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Résumé

Dans le cadre de la loi programme relative a laigeglurable des matiéres et déchets
radioactifs du 28 Juin 2006, la France a choisimensolution de référence le retraitement de ses
combustibles usés et le stockage en milieu géalegiorofond des déchets ultimes vitrifiés.
Néanmoins, les études relatives a un stockagetdiex combustibles usés se poursuivent par
mesure de précaution. Le concept de stockage préoiconditionner les assemblages de
combustibles usés dans un surconteneur en acidrl'dtanchéité est garantie sur une durée
spécifiée de I'ordre de 10 000 ans. L'arrivée daagontact du combustible aprés dégradation du
conteneur initie les processus de dégradation deal@ice UQ conduisant au relachement des
radionucléides. Il est de ce fait, important denaitre et de comprendre le mécanisme d’altération
de la matrice U@ Pour cela, des techniques électrochimiques (vmitétries cyclique et linéaire)
couplées a des technigues de caractérisation diesetl de la solution (XPS, ICP-MS) ont été
utilisées.

Une étude thermodynamique et bibliographique duesys U(VI)/UQ(sS) a permis de
mettre en évidence l'influence des conditions ptorsihimiques de la solution sur le systeme, et de
mettre en évidence les différents mécanismes pésppsur décrire I'oxydation/dissolution d’'JO
dans différents milieux (non-complexant, carboredtargileux). L’étude de I'oxydation/dissolution
d’'UO, en milieu acide non-complexant (Naf&Sk; 0,1 mol/L a pH = 3), milieu ou le couple
UO,** /U0, prédomine et ol la formation de précipités esitéievoire évitée, a mis en évidence un
mécanisme en deux étapes électrochimiques et uelenodractéristique de I'oxydation d'J@n
milieu acide non-complexant. Ensuite, I'étude eheunineutre non-complexant (NaCl 0,05 mol/L a
pH = 7,5) a mis en évidence un mécanisme en deypegtelectrochimiques et une étape chimique
(EEC) dans lequel les deux étapes électrochimigoes similaires a celles proposées en milieu
acide. Enfin, une premiére approche de l'oxydatimsolution d’'UQ a été réalisée en milieu
carbonaté (NaCl 0,05 mol/L + NaHG@.10° mol/L & pH = 7,5) puis en présence d'une phase
argileuse (MX80) dans la solution d’étude. Ces éudnt respectivement montré 'influence des

carbonates et de la MX80 sur la dissolution du yhilexd'uranium.

Mots-clés : Dioxyde d’uranium, mécanisme d'oxydation et de dsolution du dioxyde
d'uranium, milieu triflate, milieu carbonate, MX80, voltammétrie cyclique, électrode a disque
tournant, XPS et ICP-MS.
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Abstract

Within the framework of the geological disposalspent nuclear fuel, research on the long
term behavior of spent fuel is undertaken and irti@dar the study of mechanisms of WO
oxidation and dissolution in water-saturated hoskr Under the law program on the sustainable
management of radioactive materials and wastertd 28, 2006, France was chose as the reference
solution the retreatment of spent fuel and disposaleep geological repository of vitrified final
waste. Nevertheless, studies on a direct dispdssdenmt fuel will continue for safety. The disposal
concept provides for conditioning spent fuel inteek container whose seal is guaranteed for a
period specified in the order of 10,000 yearss laliso reasonable to assume that the groundwater
comes into contact with the fuel after the detation of container and lead to the YJ@atrix
degradation and the release of radionuclides. Krgaton/dissolution of U@has been studied by
means electrochemical methods coupled to XPS aReMS measurements.

A thermodynamic and bibliographic study of U(VI)/L©) system allowed to show the
effect of the physical and chemical conditions loé solution on the system, and to show the
different mechanisms proposed to describe the gridand the dissolution of the uranium dioxide
in different media (non-complexing, carbonate alay)c The study of the oxidation/dissolution of
UO, in acidic and non-complexing media (0.1 mol/L Na&B;, pH = 3), where UG5 /UO(s)
predominates and the formation of precipitatesnstéd or even avoided, showed a mechanism
with two electrochemical steps and a model changtte of UO, oxidation in acidic non-
complexing media. Then, the study in neutral nomglexing media (0.05 mol/L NaCl, pH = 7.5)
showed a mechanism with two electrochemical stepsame chemical step (EEC) in which both
electrochemical steps are similar to those proposedidic media. Finally, a first approach of the
UO, oxidation/dissolution was carried out in carbonatedia (0.05 mol/L NaCl + 2x10mol/L
NaHCG;, pH = 7.5) and in the presence of clay (MX80) I tsolution. These studies have

respectively shown the influence of carbonatesMX80 on the dissolution of uranium dioxide.

Keywords : Uranium dioxide, mechanism of oxidation and dissoltion of uranium dioxide,
triflate solution, carbonate solution, MX80, cyclicvoltammetry, rotating disc electrode, XPS and ICP-
MS.
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Introduction

Aujourd’hui, les problémes d’énergie sont des proids globaux. C'est a I'échelle
mondiale que nous partageons les ressourcesritdess, en particulier ceux liés aux changements
climatiques, du fait des émissions de gaz a efesalre. L'énergie nucléaire a beaucoup d’atouts
pour étre une réponse énergétique satisfaisante,lpdong terme, du point de vue des ressources
et de I'environnement. Mais la gestion des décheidéaires est apparue ces derniéres annees
comme I'un des problémes majeurs de l'industrimdciéaire, qui explique d’ailleurs une partie de
la défiance a I'égard du nucléaire. Or, contraineimé I'idée souvent répandue, des solutions
techniques existent. En France, comme dans d’apags d’ailleurs, la gestion des déchets les
moins actifs et de ceux qui ont la durée de vi@ua courte, est une réalité déja mise en ceuvre dan
des centres de stockage industriels (centre dkagieae la Manche (CSM), centres de stockage de
I’Aube des déchets de faible et moyenne activitBRKIA) et de tres faible activité (CSTFA)). Il
faut avoir en mémoire que cela représente plusOd# @u volume total des déchets nucléaires.
Reste la question des déchets de haute activii@ de longue (HAVL), qui bien quils ne
représentent que quelques pour-cent en volumegotment I'essentiel de la radioactivité. Afin de
mieux appréhender le probleme de ces déchets HAYdyt se pencher sur leurs origines.

Le combustible nucléaire utilisé dans les réactéumau pressurisée (REP) constituant le parc
nucléaire actuel est de I'oxyde d’'uranium, obteptea enrichissement de I'uranium naturel extrait
des minerais, sous forme de poudre noire qui semapdmée puis frittée afin d’obtenir des
pastilles. Ces pastilles sont empilées dans desgaiylindriques en alliage de zirconium d’une
hauteur de 4 métres fermées aux deux extrémitéslgsmbouchons. Cet ensemble constitue un
crayon de combustible. Dans un réacteur, plusieuayons maintenus par un squelette sont
nécessaires. lls constituent un assemblage de atileuqui forme le coeur du réacteur. Au bout
d’'un certain temps, le combustible devient moinggumant du fait des transformations qu’il va
subir (consommation d’uranium 235 et apparitionpdeduits de fission génant la réaction en
chaine). Les combustibles seront donc retirés dateér bien qu’ils contiennent encore de la
matiere valorisable.

Cette dualité des combustibles usés conduit laderame pas les considérer comme un déchet non
réutilisable, mais a les traiter afin de récupétaecycler les éléments valorisables. Le procédé m
en ceuvre pour traiter les combustibles usés eptdeédé Purex. Apres le démantélement des
assemblages de combustibles dans le réacteurmbustible usé est dissous dans une solution
agueuse d’acide nitrique (HNJconcentré. L'uranium et le plutonium sont aings ran solution
afin de procéder a leur extraction sélective. Urie fécupéres, ils entrent dans la fabrication des

combustibles MOX (oxyde d’uranium et de plutoniughJJRE (uranium de retraitement).
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Les produits de fission, produits d’activation etigides mineurs, restant dans la solution d’acide
nitriqgue, constituent les déchets nucléaires ulimdestinés a étre stockés de maniére durable. Ills
sont incorporés dans une matrice en verre borag¥ic dont la capacité de confinement est
particulierement élevée et durable (plusieurs ¢eesade milliers d’années) lorsqu’elle se trouve
dans des conditions d’environnement physico-chiesgfavorables. Ces déchets vitrifiés sont
coulés dans des fOts en inox. La haute activitéededéchets vitrifiés se traduit par un dégagement
thermique important qui diminue dans le temps.

Cette gestion spécifique permet donc de récupésetléments valorisables (uranium, plutonium) et

de réduire le volume et la toxicité des décheimel destinés au stockage.

A I'étranger, le Japon est comme la France, englagé la voie du recyclage et d’autres
pays, comme la Chine, souhaitent s’y engager.ridiise, aux Etats-Unis, en Suede et en Finlande,
le stockage en l'état du combustible usé est egeis&n France, bien que le traitement du
combustible usé reste la solution de référence,été demandé a I'Andra (Agence Nationale de
gestion des Déchets Radioactifs chargée de cherstersolution de gestion adaptée pour les
différents déchets nucléaires francais) d’intégiamns ses études la possibilité d’un stockage direct

des combustibles usés dans I'hypothése d’'un éviesntné® du traitement des combustibles usés.

Le stockage en couche géologique profonde estlldi@o de gestion que I'Andra étudie
pour les déchets HAVL. Le principe d’un tel stockagpose sur un concept multi-barrieres afin de
limiter les phénomenes de transfert de la radigdétdepuis le site de stockage vers la biosphere
pendant plusieurs centaines de milliers d’annédéssiAle concept de stockage étudié pour les
combustibles usés, prévoit de placer le combustibfe dans un surconteneur qui vise a interdire
l'arrivée d’eau au contact des assemblages contibessipendant la phase thermique et ainsi limiter
l'effet de la température sur la physico-chimie dadionucléides dans le milieu géologique
constitué d'argilite du Callovo-OxfordiénLe surconteneur proposé est cylindrique, coréstitun
corps et d’'un couvercle en acier non allié. La duté&tanchéité est déterminée par I'épaisseur de
l'acier. Cette durée denviron 10000 ans est edtirér la base d’'un modéle de corrosion
généralisée.

Aprés rupture du surconteneur, la maitrise du heldent des radionucléides repose
essentiellement sur I'existence d’'une barriéreudiffe permettant a I'alvéole de fonctionner en

systeme chimique quasi-fermé. Les argilites par lgas faible perméabilité imposent un

! L'argilite du Callovo-Oxfordien est une roche ctinge principalement de minéraux argileux (illiteterstratifiés
illite/smectite, chlorite, et kaolinite) accompagrde calcite, dolomite, quartz, muscovite et uaetfon minoritaire de
feldspaths et de pyrite.
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environnement favorable a la protection des cdiNganmoins, la décroissance de I'activité
thermique des combustibles étant lente, I'Andréhaisi d’étudier la possibilité d’'interposer une
barriere ouvragée en argile gonflante pour limies effets thermo-hydro-mécaniques sur les

argilites.

L’estimation de la vitesse de dissolution dlJ€st une donnée importante qui permet
d’évaluer Il'altération de la matrice du combustibleé, composée majoritairement d’s)@ans
différentes situations notamment pour le stockaigect en profondeur. L'électrochimie permet
d'étudier l'oxydation et la dissolution d'@race a la mesure du courant anodique par I'intiposi
du potentiel, directement proportionnel a la vieed®xydation, et d’accéder a la compréhension
des phénoménes mis en jeu lors de l'oxydation/Mdisso de I'UQ qui est I'un des objectifs de
cette these. Pour cela, les études sont réalisgéame €lectrode a disque tournant dUda des

techniques électrochimiques.

La premiére partie de ce travail porte sur la aéistion d’'un modeéle cinétique décrivant
I'oxydation et la dissolution d’'U@®en milieu acide non-complexant afin d'obtenir loieinétique
générale. L'étude est réalisée en milieu anoxigus dlobscurité, conditions ou le caractére semi-
conducteur du matériau n'apparait quasiment pastétét de travailler en milieu acide est de se
placer dans un systéme ot le couple,A#DO, prédomine et ol la formation de précipités est
limitée voire évitée.

La seconde partie de ce travail porte sur la coxifidation, au fur et a mesure, du systeme afin de
valider cette loi en présence d'espéces complesamBour ce faire, I'étude est réalisée
successivement dans un milieu proche de la neétral présence d'ions carbonate susceptibles de
former des complexes avec I'uranium et en présdhuree phase argileuse grace a la mise en ceuvre
d'un systeme permettant I'étude des interactions U@rgile en solution carbonatée (systéme

ternaire).

Ce manuscrit se compose de quatre chapitres.

Le chapitre | présente dans un premier temps,d&tihermodynamique réalisée sur le systéme
U(VI/UO4(s) en solution agueuse en présence ou non d'esparaplexantes. Puis, dans un
second temps, est présenté un resumé non-exhaestififférentes études réalisées sur I'oxydation
et la dissolution du dioxyde d’uranium dans difféeemilieux.

Le chapitre Il porte sur I'élaboration et I'optiraton du protocole expérimental utilisé pour étudie
I'oxydation de I'UG; par voie électrochimique.
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Le chapitre Ill présente I'étude du systeme U(VOAE) en milieu acide non-complexant dans le
but de mettre en évidence un mécanisme décrivamydation d’'UQ ainsi qu’une solution
analytique de ce systéme.

Enfin, le chapitre IV est consacré a la compleatiien progressive du systeme avec une étude en
milieu neutre non-complexant, puis en présencepd®ss carbonatées et enfin en présence de

phase argileuse afin in fine de simuler les coodgide stockage.
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Le dioxyde d’'uranium et la chimie de I'uranium

| - Le dioxyde d’uranium et la chimie de I'uranium

Actuellement en France, les combustibles usés waités afin de séparer les matieres
valorisables, tels que l'uranium et le plutoniunt, les recycler. Néanmoins, le stockage en
formation géologique profonde des combustibles &% traitement est également étudié en
France. Cette étude est notamment réalisée audsejrojet PRECCI Le dioxyde d’uranium
(UOy), composant majoritaire de la matrice de comblsstisé (95% en masse), est souvent utilisé
comme analogue des combustibles usés dans les étldives a la problématique du stockage en

formation géologique profonde.

[.1 — Le dioxyde d’'uranium

Le dioxyde d’'uranium est une céramique, un matéemni-conducteur qui s’oxyde a l'air.
Les semi-conducteurs sont des matériaux présemt@ntonductivité électrique intermédiaire entre
les conducteurs et les isolants. La Figure |. Ilsgmée la théorie des bandes pour un matériau
isolant, semi-conducteur et conducteur. Cette tBéoonduit & une répartition des différents
niveaux d’énergie €électronique dans les bandesildmee et de conduction.
Un matériau conducteur a une partie de sa bandealk®ce en commun avec sa bande de
conduction alors gu’un isolant a sa bande de valasgparée de sa bande de conduction par une
bande interdite d’au moins 6 eV, ce qui empéchéliestrons de valence de passer dans la bande de
conduction.
Les matériaux semi-conducteurs, quant a eux, oatstmucture électronique similaire a celle des
matériaux isolants mais la bande interdite est @ment de I'ordre de 1 eV. Ainsi, les électrons de
la bande de valence peuvent étre éjectés versnldebde conduction en laissant des trous dans la

bande de valence créant ainsi des paires électan-t

Isolant Semi-conducteur Meétal

Bande de

V cmm7
774 \‘/ s
/ %
= :rle'\.f
v mede \\w Bande de
NN \\ walence
N R

Figure I. 1 : Théorie des bandes pour un isolant,;rusemi-conducteur et un métal [Darolles 2006]

2 PRECCI = Programme de Recherches sur I'Evolutiimg terme des Colis de Combustible Irradié
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Pour augmenter la conductivité d’'un matériau, lapprtion relative d’électrons et de trous est
modifiée par dopage en introduisant dans le résmatallin un élément étranger en faible
proportion. Lorsque I'élément étranger est susbéptie fournir un ou plusieurs électrons dans la
bande de conduction, il est dit élément donneusjout de ces électrons, provenant de I'élément
donneur, n'est pas compensé par la formation destices électrons sont donc majoritaires devant
les trous et le semi-conducteur est dit dopé de typPar contre, lorsque I'élément étranger est
susceptible de piéger un ou plusieurs électrorisg#d des trous dans la bande de valence et est dit
élément accepteur. Le semi-conducteur est dit defgpe p.

Le dioxyde d’uranium est un semi-conducteur de fyp n selon sa stcechiométrie : dans 'écart

de composition UghrUO- 25l est de type p et sous forme LIl est de type iLuht 1998].

Le comportement électrochimique d’'un semi-conducgsti différent selon gu’il est de type n ou de
type p comme le montrent les courbes IntensitérRieteprésentées sur la Figure I. 2 dans le cas
d’une structure Si/Si©

4.5
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-10,0
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E 7/ VvV vse SCE

logi / Acm®
rrrrrrrrrrrrrrrrrrof1

| -
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i

|

Figure I. 2 : Représentation semi-logarithmique desourbes I-E des substrats p-Si et n-Si dans unelstion
aqueuse de HF 5%Darolles 2006]

Pour un semi-conducteur de type n, le courant guedaugmente jusqu’a une valeur limite alors

gue pour un semi-conducteur de type p c’est learduwrathodique qui tend vers une valeur limite.

Le potentiel de corrosion d’'un semi-conducteuryie fp est supérieur a celui d’un semi-conducteur
de type n alors que c’est I'inverse pour le coudmtorrosion. Le type de semi-conducteur a donc
une influence sur le comportement électrochimiqueles particulierement sur la corrosion des

matériaux. C’est pourquoi nos études seront rédiskans I'obscurité afin de s’affranchir des

réactions photoélectrochimiques liées au carasgma-conducteur.

32/ 215



Le dioxyde d’'uranium et la chimie de I'uranium

Méme si le caractere semi-conducteur peut intervear |'oxydation/dissolution du dioxyde
d’'uranium, le paramétre qui a la plus grande infageest le potentiel redox car il joue sur la ratur
et la solubilité des composés formés. C’est pourguopréalable, il est nécessaire de connaitre les

propriétés thermodynamiques de l'uranium constitlamatrice d’UQ.

.2 — La chimie de I'uranium
|.2.a — Généralités

L’'uranium est I'élément chimique de symbole U etndenéro atomique 92 ; il appartient a
la famille des actinides qui comprend les élémehisiiques du tableau périodique se situant entre
actinium (Z = 89) et le lawrencium (Z = 103). Lestinides sont tous des éléments radioactifs ;
'uranium et le thorium sont les plus abondant&tat naturel.

A I'état naturel, 'uranium solide est un métalamileur gris-blanc, dur et trés dense. C’est I'aom

le plus lourd présent naturellement sur Terre.

En raison de son affinité pour 'oxygéne, I'uranigienflamme spontanément a l'air & température
élevée. Il est toujours en combinaison avec d'auttéments chimiques tels que I'oxygene, 'azote,
le soufre et le carbone. L'uraninite (Y)Cet son analogue naturel la pechblende sont desx d

principaux minerais d'uranium. Ces dioxydes d’uwami sont plus ou moins oxydés et leur

composition varie entre UGt UQs. Enfin, les ions uranyle U@ sont solubles dans la plupart des

acides en donnant des sels d’'uranyle.

L’'uranium possede dix-sept isotopes, tous raditsaationt trois seulement sont présents a I'état
naturel :>*®U, **U et?*%U dont les abondances respectives sont 99,273972040 % et 0,0054 %.

L’'uranium impliqué dans ces oxydes e§t1).

I.2.b — Degrés d’oxydation

L’'uranium peut se trouver sous cing degrés d’oxpaat (0), +II, +1V, +V, et +VI. Le
Tableau 1.1 regroupe les potentiels standard associés auxleoupdox et aux demi-

éguations électroniques calculés a partir de I'tpda la NEA-OCDHGuillaumont 2003].
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Tableau I. 1 : Potentiels standard des différentsauples redox de I'uranium a 25°C [Guillaumont 2003]

Couple redox demi-équation E° en V/ESH
UVI/U(V) Uo,” +e - UO," 0,088
UVI/U(IV) | UO*" +4H" + 26 — U* + 2H,0 0,267
UVD/U(IV) UO,*" + 26 - UO, 0,411
UVD/UQN) | UO S + 4H + 36 — U** + 2H,0 -0,006
U\V)/U(IV) UO," +4H" + € — U* + 2H,0 0,447
U(V)/U(IV) Uo," +e - U0, 0,734
UV)/U(lN UO," +4H" + 26 — U + 2H,0 -0,053
U(IV)/U(lln Ut +e—-U* -0,553
U(IV)/u(lin UO, +4H + € — U* + 2H,0 -0,840
U(I11)/U(0) U% +3e - U(s) -1,646

U** est oxydé lentement par I'eau et rapidement par €éa U*. U*" est stable et est oxydé
lentement par I'air en US". UO," est instable en solution et se dismute &hdt UG2*. UO,** est
tres stable et difficile a réduire. En conclusiseuls U(IV) et U(VI) sont stables en solution
agueuse. Bien gu'U(V) ne soit pas stable en salutpusieurs études ont mis en évidence la
présence d’'une phase solide U(V) a la surface di¢rraa UQ [Nicol 1975, Shoesmith 2000,
Santos 2006-a, Santos 2006-b, Keech 2008¢anmoins, les données relatives a cette phéide so

sont peu nombreuses car difficiles a obtenir.

Les différents diagrammes présentés ci-dessousrsmés a I'aide du logiciel Jchess (version®.0)
a partir de la base de données déterminée paoimssapartir des constantes thermodynamiques de
la NEA-OCDE[Guillaumont 2003] & 25°C et a force ionique nulle. Ces constantet reqpelées

en Annexe A. Ces diagrammes ont été tracés poudadesines de pH et de concentration en

uranium dans lesquels I'oxydation de I'bJ€era étudiée au cours de ce travalil.

[.2.c — Systeme U(VI)/U(IV) en solution aqueuse

La Figure I. 3A présente le diagramme Eh-pH deafim en solution aqueuse, pour une
concentration totale en espéces dissoutes de T,malL. Elle correspond & la concentration dans
la solution initiale avant oxydation de la pastil&JO,. La Figure I. 3B reprend ce diagramme,
avec le domaine d’existence d’U(V) superposé entpi@ gris. Toutefois, ce domaine d’existence
ne prend pas en compte les especes solides de) ldafMes constantes relatives a U(V) solide sont

difficiles a obtenir et les constantes ne sontellgment pas citées dans la littérature.

® Logiciel développé par I'Ecole des Mines de Paris
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Figure I. 3 : Diagrammes Eh-pH de I'uranium & 25°C,| = 0 mol/L pour [U]: = 1,7.10" mol/L (A), avec la
superposition du domaine d'existence d'U(V) (B)

Toutes les espéces d’'uranium au degré d'oxydatiirsent solubles en solution (U8, UC,OH'

et UG,(OH)3) exceptée la schoepite W®H,O(s) dont le domaine de prédominance est compris
entre 6,3 < pH < 8,7 et pour Eh > 0,25 V/ESH.
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L’'uranium au degré d’oxydation +IV se présente ueigent sous la forme solide : &(€). Pour
des pH > 4,2, des especes de valences mixtesraxsstes forme solide : UQ4cr), B-UO, 33 et
U3Og(cr). La précipitation de ces phases secondail@sarface d’'UQ(cr) dépend du pH et d’Eh.

A pH 3, valeur choisie pour notre étude en miliaida (chapitre Ill), I'uranium, au degré
d’oxydation +VI, est sous forme soluble et a pH, fB des eaux environnementales du site de
stockage francais, l'uranium aux degrés d’oxydatidv et +VI, est principalement sous forme
solide.

La superposition du domaine d’existence d’U(V) fgiparaitre Ug entre -0,15 et 0,1 V/ESH et
entre pH 2 et 8,2.

La Figure |. 4 présente le diagramme Eh-pH de fiuna en solution aqueuse, pour une
concentration totale en espéces dissoutes de’5rid)/L. Cette concentration correspond a la

concentration totale dans la solution acide apxgdation d’'UQ.

| 0,/H,0
Diagramme Eh-pH [U]Jtot =5.10 -5Smol/L

ey = — = Domaine d’existence d’U(V)
. o
wn Espécessalides
L Espéces aqueuses
S
N’
e
L — B-UO 55

| H*/H,

Figure I. 4 : Diagramme Eh-pH de l'uranium & 25°C,| = 0 mol/L pour [U] « = 5.10° mol/L avec la superposition
du domaine d'existence d'U(V)

Lorsque la concentration en uranium augmente (Eigju4), le domaine de prédominance d30
diminue et celui d’'U@xH,O(s) est plus large (Eh > 0,02 V/IESH et pH > 4,3uthnt plus que
I'espéce UQOH" n’est plus majoritaire.

Le domaine d’existence des espéces de valencessti® »5cr), B-UO- 33 et UsOg(cr) s’étend sur
une gamme de pH plus large lorsque la concentraionranium augmente : le pH de début de
formation est a 3,2 au lieu de 4,2. A gH3 et pour Eh» 0,3 V/ESH, il n'y a pas précipitation
d’'U(VI) qui reste toujours sous forme WO en solution. Pour pH 7,3, pH des eaux
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environnementales du site de stockage, l'uraniurmdrmgrés d’oxydation +IV et +VI existe sous

des formes solides (Ugr) et UQ,xHO(S)).

[.2.d — Solubilité

La solubilité de l'uranium varie de plusieurs odirele grandeur selon son degré
d’oxydation.
.2.d.i — Solubilité de I'U(IV)
Le diagramme de solubilité de lI'uranium au deg@xgdation +IV (Figure I. 5) montre que

le composé majoritaire est U(OKBQq) tant que la concentration totale en U(IV) iegérieure a

3,2.10"°mol/L. Au-dela de cette concentration, le composgonitaire devient UG(cr).

1]
al
2t
sl
a4l
= 5
o .
= °r UO,(cr
ol aAer)
N—'
o °f
[
-
A0
-1
A2+ U(OH)4(aq)
A3 7
. | 1=0mol/L; T=25°C | -
5 T A 5 o
pH

Figure 1. 5 : Diagramme de solubilité de l'uranium(lV) dans I'eau (I = 0 mol/L, T = 25°C)

1.2.d.ii — Solubilité de 'U(VI)

i UO3,xH,0(s) ]
= . 5.105Smol/L
B <f ]
=" &6 =
% TF 4| 1,7.10°7 mol/L
[@) Y —_— 4
S s g 1
a0k U022+ L < o
o T T i
| ON 9 UOZ(OH)3 |
®) <
13} D O .
b 1=0mollL; T=25C | ) _
15 3 y = 7 s s 0
pH

Figure I. 6 : Diagramme de solubilité de I'uranium(VI) dans I'eau (I = 0 mol/L, T = 25°C)

Le diagramme de solubilité de I'uranium au deg@xgdation +VI (Figure 1. 6) montre que
la solubilité minimale correspond & une conceriratbtale de 6,3.19mol/L pour des pH compris

entre 6,9 et 8,1. Au-dela de cette concentratigramgit la schoepite (UfXH,0). En dessous de pH
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5,2, UQ?" est la forme en solution et pour des pH supéri@uL ce sont les espéces hydroxylées
qui prédominent. Dans la gamme de concentrationsramium comprise entre 1,7:i@t 5.10°
mol/L qui sont les valeurs obtenues lors de noaigss(VI1) sera sous forme Y& a pH 3 et sous
forme UQ,xH,O(s) a pH 7,3.

[.2.e — Complexation

Les ions UG* et U** peuvent subir, en plus des réactions d'hydrolyii&rentes réactions
de complexation qui ont un effet déterminant susdéciation de I'uranium. La caractérisation des
eaux interstitielles des argilites du Callovo-Oxfien, dont la composition chimique est donnée en
Annexe B montre que les especes carbonates, sudfatdlorures sont susceptibles d’'influencer le

comportement de I'uranium.

l.2.e.i — Systéme uranium-carbonate

Les pKa des espéeces carbonatées sont de 6,4 etld® Sspéces prédominantes des especes
carbonatées sont donc différentes selon le pH (Eigu7). Les eaux représentatives du site de
stockage francais ont un pH de 7,3 si bien qu@&es majoritaire est I'ion hydrogénocarbonate (ou
bicarbonate), HC®.

H,CO, HCO, CO,?
I I ~
|

| ~ pH
6,4 10,3

Figure I. 7 : diagramme de prédominance des espéxearbonatées

Les diagrammes Eh-pH de la Figure |. 8 ont étééaen gardant les deux concentrations en
uranium choisies plus haut et en considérant umeeardration en carbonates de 3*1@ol/L
(concentration obtenue dans I'eau du site de sgeckancaigGaucher 2007).
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Figure I. 8 : Diagrammes Eh-pH du systéme U(VI)/UV) dans l'eau & 25°C avec (A) [HC@]tot = 3.10° mol/L et
[Ultot = 1,7.10" mol/L, avec (B) [HCO;]tot = 3.10° mol/L et [U]tot = 5.10° mol/L

Pour la concentration en uranium de 1,7.10ol/L (Figure I. 8A), la présence de carbonates ne

modifie pas le domaine d’existence d'J@ais elle réduit celui des especes hydroxyléeg\d)U

seule UQOH' continue a étre présente et la schoepites(kiRO) n'est plus formée. Des espéces
carbonatées sont par contre formées & partir de5pH: (UQ),CO5(OH)s, UOL(COs)> et
UO,(COy) 5™

Pour la concentration en uranium de 5.10ol/L (Figure 1. 8B), la présence de carbonatesté

trés légérement le domaine d’existence @¢@Oréduit significativement le domaine d’existeriee
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la schoepite (UgxH,0) qui disparait a pH 7,7 au profit d’especes aaat@es ((Ug).CO3(OH)s,
UO,(COs),™ et UQ(CO3) 5%).

L’effet majeur des carbonates est la diminutiorrevd@ disparition du domaine correspondant a la

formation de la schoepite pour la concentratioplls faible en uranium.

La Figure I. 9 qui présente la solubilit¢ d'U(VIn eprésence de carbonates confirme cette
conclusion : la schoepite existe seulement lordgwencentration en uranium est supérieure a 10
mol/L. Pour des pH supérieurs a 5,5 et pour uneaumation en uranium inférieure a%Mol/L,

les complexes carbonatés de I'uranium (VI) sonomi@jres.

o5 —

UOs,xH,0(s)

0

1

2
alk

4

_ cO3 1
B K\)O’l\yl 4
= ™ < -
D ™
c 7 N /?) 7
=B LOOH:| | | 5 o
S g | O S
-10 |- U022+ N et 9, C()\' -
1 @) N o .
; O O
12 | ~ D .
A3k O -
Aab - I=0mol/lL;T=25C
e 1 1 | 1 1 M L |
s 3 4 6 7 8 9 10
pH

Figure I. 9 : Diagramme de solubilité de I'uranium(VI) en solution aqueuse pour [HCQTtot = 3.10% mol/L (1 = 0
mol/L, T = 25°C)

La Figure 1. 9 montre également qu’tfOexiste pour des pH inférieurs & 5,3 et une conatoir
en uranium inférieure a 3,2.10nol/L. L'espéce (U®),COs(OH);" prédomine dans une zone
restreinte comprise entre 6 < pH < 8 et 1,8.4®I/L < [U]tot < 6,3.1F mol/L.

I.2.e.ii — Systeme uranium-sulfate

Les diagrammes Eh-pH de la Figure |. 10 ont é&fan gardant les deux concentrations
en uranium choisies plus haut et en considérantconeentration en ions sulfate de 22Iiol/L

(concentration obtenue dans I'eau du site de sgeckancaigGaucher 2007).
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Figure I. 10 : Diagrammes Eh-pH du systéme U(VI)/UY) dans I'eau & 25°C avec (A) [SGF]tot = 2.10% mol/L et

[Ultot = 1,7.10" mol/L, avec (B) [SQ?]tot = 2.102 mol/L et [U]tot = 5.10° mol/L

Quelle que soit la concentration en uranium (Figui®A et B), il y a disparition d'U$" au profit
du complexe UgBOy(aq). Le domaine d’existence de ce complexe dimgquand la concentration
d’'uranium augmente. La schoepite est par contieuos formée mais son domaine d’existence est

plus ou moins étendu selon la concentration eniwman
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Les ions sulfate ont une influence mineure surdmaine d’existence d’U{cr) et des espéeces

mixtes de 'uranium.

I.2.e.iii — Systéme uranium-chlorure

Les diagrammes Eh-pH de la Figure I. 11 ont é&etgan gardant les deux concentrations

en uranium choisies plus haut et en considérantaneentration en ions chlorure de 5%I@iol/L

(concentration obtenue dans I'eau du site de sgeckancaigGaucher 2007).

1

Eh (V/ESH)

-04

Eh (V/ESH)

04 -

UO0,(cr)

I=0mol/L ;T =25C |

A

| _—

—

Ultot = 1,7.10 " mol/L et [CI “Jtot = 5.10 -?mol/L

Especes solides
Espécesaqueuses

B-U0,5;
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J2k

. U0,(cr)
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" | ——0,/H,O
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B-U0;5;
=
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Figure I. 11 : Diagrammes Eh-pH du systéme U(VI)/UY) dans I'eau & 25°C avec (A) [C]tot = 5.10 mol/L et

Les diagrammes Eh-pH de la Figure I.
complexant (Figure 1. 3). Les ions chlorure n'onind pas d’effet sur la spéciation de I'uranium

dans le domaine de pH et de Eh étudié.

[Ultot = 1,7.10" mol/L, avec (B) [Cl]tot = 5.10% mol/L et [U]tot = 5.10° mol/L

bY

11 sont idees a ceux obtenus en l'absence de
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La majorité des études consacrées a I'oxydatiodiolkyde d’uranium ont été effectuées a pH 9,5
qui est le pH du site de stockage canadien (chgvaphe 1), alors que le pH du site de stockage
francais est de 7,3. C’est pour cela qu'il est ssaee dans un premier temps de comparer les
diagrammes de répartition obtenus pour ces deux pH.

Ainsi, comme le montrent les diagrammes de réjatiles formes hydroxylées de I'uranium en
fonction du pH (Figure I. 12A et B), cette difféoende pH peut avoir un effet sur I'oxydation

d'U0..

0 T T T T I T . i ‘ I l I l
Al:' - MLQ‘_‘) é/UQleﬂ:) | B ak BALQL3_3“> é/g_gﬁ-(ﬂ)
U0, uler) T U0, ler) [

4 iy *r U_ijX_Hz,g(i).
o 4 U_Ol_(m U—OQJX—HZQ(E)- 1 o 6t U_oz-(m
S 2
z 8 1 z 5
=N 2.
o i o UO,(OH)y

L. UOZ(OH)Z(aq) 4 12k

2r U(OH),(aq) “[ U(OH),(aq)

ik 14

| 1=omoyuiT=25¢ | PR=7.3 | t=omoyuiT=asc | PH=9>
'1'folt1 .0“4 0Iq t; ol.: ﬂl.-t 0:‘: ul‘s 1 %:U_rf» -DIA a“ I (; al‘:' ul.d 0;3 0'.8 1
Eh (V/ESH Eh (V/IESH)

Figure I. 12 : Diagrammes de répartition des formesydroxylées de I'uranium en fonction du potentieEh, pour
un pH de A) 7,3etB) 9,5

A pH 7,3, quel que soit le potentiel, l'uranium estus forme hydroxylée (U(Ok{nq) et

UO,(OH)x(aq)) si la concentration totale en uranium esériefire & 2,5.18 mol/L. Au-dela de

cette valeur, ce sont les formes cristalliséegpgtilominent.
A pH 9,5, les formes hydroxylées sont différentd$QH)s(aq) et UQ(OH)3) et le domaine de
prédominance d’Uglcr) est moins important qu'a pH 7,3 (0,025 V/ESHH= 7,3 et -0,1 V/ESH

apH=9,5).

L’étude thermodynamique du systeme U(VI)/A0E) a mis en évidence les points suivants :
- En milieu acide non-complexant, le systéme, 8O, prédomine et la formation de

précipité est évitée puisque U(VI) est soluble elutfon avec l'intervention éventuelle
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d’'un précipité de U(V) sur la surface d'JOENn revanche, en milieu neutre non-
complexant, 'U(VI) est présent uniquement sousi@isolide.

- Les ions carbonate complexent l'uranium et limitesttire empéchent, la formation de
schoepite. Les ions sulfate complexent l'uraniumismées complexes formeés
prédominent plutét a pH acide. Les ions chlorurent’pas d’influence sur I'uranium

dans le domaine de pH étudié.

Il — Oxydation et dissolution du dioxyde d’uranium : état de l'art

Depuis environ une trentaine d’années, I'oxydagbma dissolution du dioxyde d’uranium,
composé majoritaire de la matrice de combustibée sent étudiées dans diverses conditions redox
et au moyen de différentes techniques expérimentBlens cet état de I'art, qui n’est pas un résumé
exhaustif de toutes ces études, nous avons vouttreni@accent sur les différents mécanismes
d’oxydation d’'UQ établis pour des milieux réactionnels comparablesux utilisés dans ce travail
de thése (milieu acide non-complexant, milieu reatwn-complexant, milieu neutre carbonaté, et

milieu argileux).

[I.1 — Mécanismes décrivant I'oxydation/dissolutiate 'UO,

Plusieurs années apres la fermeture du stockagéptddite de lI'oxygéne présent en
profondeur est consommeée par les minéraux rédwcetudes bactéries si bien que I'environnement
devient réducteur et anoxique (Eh de l'ordre deD-80//ESH a 25°Gaucher 2007, Vinssot
2008). Certaines études ont donc été réalisées enunmiiducteur afin de se rapprocher de ces
conditions de stockag&pahiu 2000, Rollin 2001, Christensen 1998, Brocawwski 2005] Ces
études ont mis en évidence que diminue le potentiel de corrosion d'J@t de ce fait inhibe
I'oxydation d’UQ..

Par contre, lorsque le combustible usé (matériadioaatif) entre en contact avec l'eau
environnementale aprés par exemple la rupture drosteneur, la décomposition radiolytique de
'eau se produit. Cette décomposition radiolytiqueduit des espéces moléculaires@ O, et

H,) et radicalaires (OH O,*, HO®, H®) qui auront un impact important sur la dissolutidun
combustible usé. La radiolyse conduit a former@utéespeces oxydantesBb, O,, OH’, ...) que
d’espéeces réductrices {H..). De ce fait, des études ont été réalisées demsonditions oxydantes
afin d’appréhender I'effet des produits de la radie de I'eau sur I'oxydation d’U{JShoesmith
1992, De Pablo 1999, Clarens 2005hoesmith 2000] Ces études ont mis en évidence que la
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vitesse de dissolution d’'UCest plus rapide en conditions oxydantes qu’en itiond réductrices :

la vitesse augmente avec la quantité,B0 solution et la présence dgld en solution.

[I.1.a — Etudes en milieu non-complexant

Nicol et Needes ont étudié la dissolution anodidualioxyde d’'uranium dans des solutions
a base d’ions perchlorate a l'aide de méthodegrétdimiques en utilisant une électrode disque-
anneau composée d'un disque dJ& d'un anneau en dNicol 1975] lls ont proposé un
mécanisme d’oxydation/dissolution d’'JCen milieu non complexant de type EEC (E =
électrochimie, C = chimie) décrit par les équatisnwantes :

u™o,+H,02 UYO,0H+H" +e (1)
UYO,0H - UYO, +H" +e (2)
UYo,+2H" - U™O;" +H,0 3)

Ce meécanisme comprend deux étapes électrochimiquasoélectroniques successives avec
formation d'especes intermédiaires de surface WHWJ(VI); la derniere étape est une étape
chimique correspondant a la dissolution de I'esgg@él). Ce mécanisme a été établi a partir de
I'exploitation des courbes Intensité-Potentiel gstées a des pH acides (Figure I. 13A). Ces
courbes présentent deux parties linéaires en a@ad deux transferts d’électrons successifs. En
revanche, lorsque le pH augmente, une seule paréaire est observée (Figure |. 13B). Ceci

devrait conduire a une seule étape électrochimapues le mécanisme mais ce point n’a pas été

discuté par les auteurs.

A 102 B

1025
. 102
103 o
£ 5
i 10:4] <T 104

pH 3

N pH 5

1024 1 moliL HCIO, 10 p: Ei'zlo
1 moliL HCIO, + 0,1 moliL HCIO, P
1 moliL HCIO,, pH 2 pH 13

6 10:
1o T T 1 T 1 l
0,45 0,55 065 0,75 045 055 065 0,75 0,85
E (V/ECS) E (V/ECS)

Figure I. 13 : Représentations semi-logarithmiqueses courbes I-E obtenues pour la dissolution anodig de
UO, dans A) 1 mol/L HCIO, (o), 1 mol/L HCIO, + 0,1 mol/L HCIO, (A) et 1 mol/L HCIO,, pH 2 (o) et dans B)
pH 3 (o), pH 5 (A), pH 9-10 @), pH 12 (V) et pH 13(e) [Nicol 1975]
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A faible densité de courant et/ou dans des solsitic¥s acides, la dissolution d'J®@st beaucoup
plus rapide que sa production : le recouvrementadrirface par U9peut étre négligé. Sous ces
conditions, en admettant que la surface est ent@me recouverte par l'intermédiaire WQH,

I'équation suivante est établidicol 1975]:

_ 2Fkgky exl- oy JEF I RT]exd(i-a, JEF / RT]
I = - - - (d 1
kg expl(l- gy JEF / RT|+ ko expll1- a0, JEF / RT| + K 4 |H * |exid- @, EF / RT]

(4)

avec la constante de vitessé, ke coefficient de transfert anodique de chaxgese référant a la
réaction (i) correspondante et E le potentiel @éettrode par rapport a I'électrode de référence
(électrode au calomel saturé).

Aucune simulation des courbes expérimentales néaféite a partir de cette équation pour

déterminer les valeurs des divers paramétres.

Shoesmithet al. se sont aussi intéressés au mecanisme d’oxyddigealution d’'UQ en
fonction du pH[Santos 2006-a, Santos 2006-b, Keech 2008hntoset al. ont réalisé des études
sur du SIMFUEF qui est un analogue non irradié du combustiblecas@dierjSantos 2006-a] lls
ont étudié les processus électrochimiques impligiaés I'oxydation dUQ@a pH 3,5 eta pH 9,5 a
partir des courbes Intensité-Potentiel et ils amactérisé le matériau par XPS.

La Figure I. 14 montre que le pH a une influencel'sxydation d’'UQO, en milieu non-complexant
car les courbes Intensité-Potentiel sont différerteoH 3,5 et a pH 9,5 sauf dans la région 1 ou
aucun courant significatif n’est enregistré. Catieence de courant est liée au fait que le SIMFUEL
est stoechiométrigy&hoesmith 2000]

4 Cette constante de vitesse k' Jexp@f(E-Ecor)) est détaillée dans le chapitre IlI.
® Le SIMFUEL est produit par le dopage de I'@aturel avec des éléments stables (Baryum, Cériamthane,
Molybdéne, Strontium, Yttrium, Rhodium, PalladiurRuthénium, Néodyme, Zirconium) dans les proportions
appropriées pour reproduire les effets chimiqueslidadiation du combustible U9dans le réacteur nucléaire
Canadien.
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Figure I. 14 : Voltammogrammes réalisés sur SIMFUELa 10 mV/s dans NaCl 0,1 mol/L (A) pH =3,5 et (B)H =

9,5 [Santos 2006-a]

Si on examine les deux courbes en dehors de égfirl, on note les points suivants :

Un pic 2 en oxydation, attribué & la transformatb/O, en UQ.,C, situé a des
potentiels différents selon le pH du milieu (& pade -100 mV/ECS (140 mV/ESH)
pour des solutions alcalines et a partir de 200 BE@8 (440 mV/ESH) pour des
solutions acides). Une espéce de valence mixteetlVV a été détectée par analyses
XPS du solide quel que soit le pH de la solufdantos 2004, Santos 2006-a]

Un pic 3 caractéristique de I'oxydation du matéeauJQ>".

A pH 3,5, un pic cathodique 5 associé au pic an@di situé autour de -200 mV/ECS
(40 mV/ESH).

A pH 9,5, un pic cathodique 4 apparait a -800 m\BE&G60 mV/ESH) au détriment du
pic 5. Les auteurs n’ont pas mis en évidence urapaclique associé a ce pic cathodique
4. Ceci peut indiquer que I'espéce formée en réoluciu pic 4 est différente de celle
formée au pic 5 selon le pH du milieu.

La région 6 correspond a la réduction des protansest plus importante a pH acide

gu’'a pH basique.

Les caractérisations XPS du matériau, obtenueSaatoset al, dans des solutions de pH 3,5 ou

9,5 sont présentées Figure |.[8antos 2004, Santos 2006-3a]

6 L'espéce UQ,, mise en évidence par Santisal. n’est pas une simple suroxydation mais bien I'atigh d'UG; en
une espéce mixte U(IV)/U(V).
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Figure I. 15 : Caractérisation du matériau par XPSdans des solutions a pH 3,5 et 9,5 [Santos 2004ntes 2006-
a]. Les traits de couleurs sur la figure représenta les Energies de liaisons des pics U-#ftirées de la littérature
[Miserque 2001, lliton 2005, Muzeau 2009]

Ces caractérisations montrent la présence desftores U(IV), U(V) et U(VI) a la surface du
matériau ainsi que I'évolution des formes U(V) €Vl) au détriment de la forme U(IV) lorsque le
potentiel augmente. Or, les énergies de liaisoiségis pour recomposer ces spectres XPS selon
trois composantes sont légerement décalées paortagpx énergies de liaison relevées dans la
littérature (représentées par les traits de cowdauda Figure I. 1p[Miserque 2001, llton 2005,
Muzeau 2009] Ainsi, grace aux énergies de liaison relevées dmfittérature, nous aurions plutét
recomposé les spectres a pH 3,5 et a bas potpotielpH 9,5 avec seulement deux composantes :

U(IV) et U(V) en excluant la forme U(VI) a la sucadu matériau.

A partir de leurs résultats, les auteurs de cétigeéont propose :

- un mécanisme pour I'oxydation d’'y@n milieu acide non-complexant en trois étapes :

UO, +H,0 « (UYO,0H)

ads

+H" +e 5)

(UVOZOH)adS + HZO < (UVI OZ(OH)Z)ads

tHove (6)
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(UY0,(OH),), +2H " & UOZ +2H,0 (7)
- un mécanisme pour I'oxydation d’'J@n milieu alcalin en deux étapes :

UO, + xH,0 o UV, UY O, +2xH" +2xe (8)

ur,Uyo,, +30H  « UY0,, (OH); +2e 9)

L’intermédiaire comportant U(V) est différent sellemmilieu. Cette différence serait liée au faiequ

la formation de cet intermédiaire ne met pas enlgsumémes phénomenes selon le pH de la
solution : en milieu basique, il y aurait modificat de la composition de surface avec incorporation
d’0O? dans les sites interstitiels et en milieu acideraetion d’'un atome U de la lacune de I'oxyde
[Santos 2006-a, Santos 2006-b]

Dans les solutions alcalines, le transfert d’'U(¥h solution est considérablement accéléré par la
formation d’especes hydroxylées ce qui peut jestifiue I'espece&),”, UY O,,, soit oxydée en une

espéece U(VI) soluble en solution et non en uneaspgVI) présente a la surface du matériau.

Ce mécanisme proposé par Sargbal. a pH acide, est proche de celui proposé par Nitcal. a
'exception des intermédiaires U(V) et U(VI) adsésba la surface du matériau et de la nature de

'espece U(VI).

A partir d’études relatives a la dissolution chimecd’'UQ, en milieu oxydant non-complexant a pH

8, Casa®t al.ont proposé le schéma réactionnel suivant (Figure) :

SOLIDE |
INITIAL :| YO2 1UO,.

Y
ox J'Vdissm

SURFACE SOLIDE | U.O. | UVl
SECONDAIRE : 8= Vaissm( Nac)

Figure I. 16 : Schéma réactionnel proposé pour laislsolution d'UO, en conditions oxydantes [Casas 1994]

oU Wiss(1) correspond a la vitesse de dissolution de la ecouwmtydée présente initialement a la
surface du solide,qyla vitesse a laquelle U@st oxydé en D7 (UO, 33 et wiss(2)la dissolution de

cette phase secondairgisy(1) €st supérieure awet wissi2)car il y a dissolution rapide de la couche
oxydée (environ deux jours). La dissolution deegthase solide déja présente a la surface g'UO

est considérée comme une réaction élémentaire.ftdepeque cette phase solide est dissoute, le
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meécanisme passe par le chemjgrvyisso €t 1a vitesse de dissolution est alors gouveraéd gtape

la plus lente.

En milieu acide, le fait que la surface du solichractérisée par XPS, soit moins oxydée est j@stifi
par une vitesse d’oxydation inférieure a la vitedsedissolution mais aussi par une évolution des
phases secondaires avec le pH (cf. Figure I. 3).céntraire, en milieu alcalin, la vitesse de
dissolution devient inférieure a la vitesse d’oxyala et la formation de phases secondaires est
observédCasas 199}

Ces différentes études réalisées en milieu non-B@pt montrent que le pH exerce une influence
sur I'oxydation/dissolution d’U@

- En milieu acide, le mécanisme d'oxydation d'dJ@nplique la formation de deux
intermédiaires de surface U(V) et U(VI) selon degbapes électrochimiques et la
dissolution d’U(VI) en solution.

- En milieu alcalin, 'oxydation d'U@ se fait selon deux étapes électrochimiques et la
nature des especes intermédiaires est différenteltiedes espéces présentes en milieu
acide.

Cependant, la recomposition des spectres XPS selisncomposantes (Figure I. 15), proposée par
Santoset al. [Santos 2004, Santos 2006-ahinsi que le mécanisme qui en découle ne nous
convainc pas. De plus, bien que I'équipe de Neadgwoposé un modele (équation 4), ils ne I'ont
pas comparé a leurs expérienfidgol 1975] Par conséquent, nous proposons donc de déterminer
un mécanisme et un modele, correspondant a ce mewgcaracteristique de I'oxydation d’'gO

dans ces différents milieux.

I1.1.b — Etudes en milieu carbonaté

De nombreuses équipes ont étudié linfluence des icarbonate sur le mécanisme
d’oxydation/dissolution du dioxyde d’uraniufiNicol 1977, Shoesmith 1989, de Pablo 1999,
Shoesmith 2000, Goldik 2006¢ar dans les conditions de stockage, il semblgtatce soient les

seules especes susceptibles de complexer I'uranium.

L'influence de la concentration des ions carborsate la vitesse de dissolution d’'J@eut étre
décrite selon le schéma de la Figure I[SRoesmith 2000]
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Intermediate Corbonate (10° 1o 107" malL™)

uo; (U0,C0;1 — UG, G053

High Carbanate (=107 mal-L")

uo;
i uo, (LI05C04), —* U0,IC053

Figure I. 17 : Schéma illustrant I'influence des cebonates sur la dissolution d’'UQ [Shoesmith 2000]

En absence d’ions carbonate, I'accumulation deyitrdeé corrosion (U@xH,0) a la surface induit
une dissolution plus lente de I'uranium. Pour uorcentration en ions carbonate <*1@ol/L, la
solubilité de l'uranium augmente via la formatiore despéce carbonatée WGOs),> et
'accumulation de produits de corrosion a la swefda matériau devient plus faible. Lorsque la
concentration en ions carbonate est plus élevég, al formation d'intermédiaires de surface
carbonatés UgCO; ou (UQCOs), (au détriment de la phase W§) et d’especes carbonatées
solubles en solution UCOs),> et UO(COs)s*. Aux plus fortes concentrations en ions carbonate
(> 10" mol/L), la présence de la phase (@), a la surface du solide entraine une limitation de
la vitesse de dissolution et les réactions devienmeoins dépendantes de la teneur en ions

carbonate.

Nicol et Needes ont étudié I'oxydation d’'y@n milieu carbonaté a I'aide d’'une électrode disqu
anneau composeée d'un disque d3J€ d’'un anneau en ¢Nicol 1977] Ills ont observé, sur leurs
courbes Intensité-Potentiel, 'apparition de deios athodiques dont la position dépend du pH.
Ces deux pics cathodiques correspondent a la iédude deux composés de surface différents
formés lors du processus anodique. lls ont étéiftnpar DRX comme étant de la Rutherfordine
(UO.,COy) et du trioxyde d'uranium (U§). A partir de leurs observations, ces auteurspooposé

un meécanisme d’oxydation d’'U@lans des solutions carbonatées a un pH proche de 9
UO, +COZ 2 UO,CO, +2e (10)
UO,CO, +2COZ = UO,(CO,) (11)

dont le courant est déterminé, en fonction de Entjté de carbonates, par I'équation (12) :
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i = 2Fk,,|cOZ |exp[2(L- a,, )EF / RT] (12)

A fortes concentrations en carbonates et pour denpels élevés, I'étape (11) devient limitante et

le courant est déterminé par :

i = 2Fk, jca|" (13)

Avec m l'ordre de réaction par rapport a la conceitn en CG*
m est estimé a 0,7 a partir des courbes IntensiténBel. Cette valeur est cohérente avec les

caractérisations DRX puisque m = 1 p@edO3; et m = 0,6 pour UL O3 [Scott 1974]

Shoesmith e&l. ont montré que I'oxydation initiale de Y@n UQ s3se produit aussi en présence
d’'ions carbonate : la couche oxydée formée a lgasard’'UQ a une stoechiométrie qui évolue
pendant les dix premieres heures avant d’atteindeecomposition stable correspondant & kO
L'épaisseur limite de cette couche, calculée aimpade l'intégration de la surface du pic de
redissolution cathodique, est de I'ordre de 5 nnpesence d’ions carbonate et de 6 nm en milieu
non-complexant. Le potentiel de corrosion augmemes vite en présence d’ions carbonate mais
il atteint la méme valeur d’équilibre qu'en miliewn-complexant. Cette oxydation plus lente
refléte une vitesse de formation d’'Y§légerement plus lente et donc une épaisseur depfiin
faible [Shoesmith 1989]

Ces données sont compatibles avec celles de Galldik En effet, ces auteurs en comparant deux
voltammogrammes réalisés en présence ou non ddarinate a pH 9,7, n‘ont observé aucune
modification du courant dans la gamme de potenti@ a 0 mV/ECS, correspondant a
'oxydation du SIMFUEL en un oxyde mixte (Figure 18) [Goldik 2006]. Les analyses XPS

montrent aussi que la couche LIQ assimilable a Ugxss est toujours présente dans les solutions

carbonatées méme si son épaisseur est plus faible.
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Figure I. 18 : Voltammogrammes réalisés sur SIMFUELa 10 mV/s a pH = 9,7 dans 0,1 mol/L NaCl (- -) ét1
mol/L NaCl + 0,1 mol/L Na,CO3/NaHCO; (-) [Goldik 2006]

La Figure 1. 18 montre également une augmentatiorralirant d’oxydation pour des potentiels
supérieurs a 300 mV/ECS lorsqu’il y a présenceattbanates. Ce processus anodique correspond a
la dissolution oxydante d’UQ, en UG*". A pH 9,7, en absence d'ions carbonate, si la tifgan
d’'UO,** produite est supérieure & la limite de solub({(it&® mol/L), il y a formation de schoepite
(UO3,xH-,0), qui est un matériau isolant. Par contre, ersgmwée d’ions carbonate, il y a
complexation d’'UG* par les ions carbonate ce qui évite la formatierschoepite ; la dissolution
est accélérée et le courant d’oxydation est plysontant.

En absence d’ions carbonate, )&t UG;,xH,O sont réduits dans la zone de potentiels notéar A s

la Figure 1. 18. Le pic de réduction est quasi is&@xt en présence d’ions carbonate ce qui est en

accord avec une complexation de Zar ces ions et I'absence de schoepite.

Des résultats concordants ont été mis en évidesc&hpmas et Till. Lorsque la surface d’'Jést
exposée a un milieu oxygéné, il y a formation d’fine couche d’oxyde qui se dissout ensuite pour
former UG ou des complexes uranyles. Par contre, si la corat®n en ions carbonate est
supérieure & IO mol/L, la dissolution se produit via la formatioles carbonates d'uranyle. Les
auteurs montrent ainsi une augmentation de lasatds dissolution d’'U9avec 'augmentation de

la concentration en ions carbonffaomas 1984]

A partir de données expérimentales obtenues eeursirbonaté, Shoesmith al. ont proposé un

mécanisme de dissolution oxydante :

UO, +yH,0 - UO,,, +2yH" +2ye (14)
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UO,,, + (033- y)H,0 - U0, + 2(033- y)H " + 2(033-y)e~ (15)
UO,33+CO5™ + 066H* - {UO,CO3} ¢ + 033H,0 + 133%™ (16)
{uocal,,, +coi” - uo,(co); (17)
UO,(CO,)s +COF = UO,(CO,)s (18)

UO; 33 formé sur le dioxyde d’'uranium est soumis a wcpssus d’oxydation et de complexation
par les ions carbonate avec formation d’'une espgeanédiaire (carbonate d’'uranyle) adsorbée a
la surface du matériau. Cette espéce adsorbé@mgiaxée avec un second carbonate et I'espéce

formée passe ensuite en solutjhoesmith 1989]

Pabloet al. ont aussi étudié I'oxydation/dissolution du diogyduranium en milieu carbonate avec
une gamme de concentration allant d& 405.10° mol/L entre pH 7,5 et 8,5, & l'aide d’'une cellule
de type « flow-through $de Pablo 1999] Aux pH choisis, la vitesse de dissolution d'}J€st
indépendante du pH. L’'exploitation de leurs rédsitas a conduits a proposer un mécanisme en

trois étapes :

- étape 1 = oxydation de la surface du sdlide
uo, +%o2 0%e  uo, (19)

- étape 2 = coordination a la surface de U(VI) pac4C

UO, + HCO; Of* - Uo, - HCO; (20)

- étape 3 = détachement ou dissolution des especdsitas

UO, - HCO; O ~"U (VI)(aq)" (21)

L’étape 3 est considérée comme une étape rapidéesararactérisations XPS de la surface du
solide montrent I'existence de l'uranium a un éfatydation +IV ce qui indique qu’U(VI) restant
a la surface est a des concentrations inférieutadigite de détection et qu’il est donc rapidemen

dissous par HC®lorsqu'il est formé. Ce dernier point a été amssntré pafBruno 1995].

" Ces auteurs ont choisi de décrire cette étapeydation a partir d'@ Ceci correspond & la somme des deux réactions
suivantes : I'oxydation d’'U@en UQ (UO, + H,0 <> UO; + 2 € + 2 HY) et la formation de §H,0 <> % O, + 2 € + 2
H").
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A partir des trois étapes du mécanisme (équatiéres A1), une expression générale de la vitesse de

dissolution oxydante d’'U@a été établie :

- klgkzo{uo_z}tOt[O_Z ]l_HCOQT ] (22)
diss -
Ksg + Ky HCO; [+ ko [O,

La vitesse dépend donc de la concentration enbaasbonate et en oxygene. Plusieurs cas ont été
distingués.
1) Cas A : lorsque la seconde étape est lektg ¢ k[0, ]) kZO[HCO;J), I'équation

(22) peut étre simplifiée en :

_ kyokyfUO, o]0, ]| HCO; |

iss (23)
‘ k—19 + klg [OZ]

La vitesse de dissolution est alors proportionnglle concentration en ions bicarbonate. Par contre
l'influence de I'oxygene sur la vitesse n'est pagale en raison de sa présence au numératewr et a
dénominateur. Cette conclusion est en accord avigtique I'étape limitante est celle dans laguell

le bicarbonate se lie a la surface du solide.

2)  Cas B : lorsque la premiére étape est lette, ¢ k[0, ]((k,,|HCO; |), I'€quation

(22) peut étre simplifiée en :

Viiss = klg{Uoz}tOt[oz] (24)

La vitesse de dissolution est indépendante de h&eardration en ions bicarbonate mais elle est
directement proportionnelle a la concentration gygéne. Ceci explique que I'étape limitante est

I'oxydation de la surface du solide.

3) Cas C : lorsque les étapes (19) et (20) ont degssas similaires, (

Ko + kio[0,] = kyo|HCO; |), 'équation (22) ne peut pas étre simplifiée.

Ces différents travaux ont mis en évidence lestefiies ions carbonate sur le comportement
du dioxyde d’'uranium. L’oxydation initiale d’'U{en une espece mixte YQn’est pas affectée par
la présence de ces ions. Par contre, la dissoldtioioxyde d’uranium est clairement accélérée en

présence de ces ions car la complexation d‘U@ar les ions carbonate avec formation d’espéces
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carbonatées solubles empéche la formation d’espscksites, telle que la schoepite, a la surface

du matériau.

[I.2 — Influence de la phase argileuse sur le conrpament de 'UQ

L’étape ultime dans le développement du modele derae rapprocher encore plus des
conditions du stockage via une étude du comportemierO, en présence d’'une phase argileuse
représentative du site de stockage. Il est doness@&ire de connaitre le comportement de I'uranium

en milieu argileux.

La mobilité des radionucléides est un parametralalés I'évaluation des performances des
concepts de stockage des déchets nucléaires. tribulion des radionucléides entre les phases
liquide et solide permet d’accéder a la rétentiencds radionucléides sur une phase solide. Cette
distribution est exprimée par le coefficient detrilisition, Kd, défini par I'équation (25) :

K,(mL/g) = [i]ads (25)

sol

Avec [X]agsla concentration de I'espéce X adsorbée par ides@imol/g) et [X]y la concentration
de I'espéce X en solution (mol/émn

Ce coefficient de distribution est le rapport eéreoncentration de I'espece adsorbée par le
solide et la concentration de I'espéce restantsoéution. Les valeurs de coefficient de distribatio
sont déterminées a partir d'expériences de rétemtione espéce en solution (radionucléide étudié)

sur une phase solide, réalisées danbdashs

De nombreux travaux ont porté sur la rétention deonucléides sur une phase solide et sur la
détermination des processus régissant cette réterites phases solides sont généralement des
phases argileuses utilisées dans les conceptoodeage, connues pour leur capacité de rétention
vis-a-vis des radionucléides. De nombreux pararsgpeuvent exercer une influence sur cette

rétention : pH, milieu d’étude (complexant ou non).
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Nous avons mené une étude préliminaire (détailhégpitre IV) en considérant la bentonite MX80,
matériau argileux naturel composé en majorité datmorillonite® et de minéraux accessoires (des
feldspaths, du quartz, de la cristobalite, un ndeatype biotite et du carbonate de calcium). La
bentonite MX80 a servi de support aux programmesedierche et de développement de I'’Andra
sur les argiles gonflantes étudiées comme comp®sied bouchons d’alvéoles de stockage des
déchets HAVL, des scellements de galeries et desagas d’accés au stockafendra 2005].
C’est pourquoi nous avons choisi de limiter la ioigtaphie aux travaux portant sur la rétention

d’'U(VI) sur des phases argileuses comparabledvaxia0.

La structure T.O.T (une couche octaédrique entux deuches tétraédriques) de la montmorillonite
est présentée Figure |. 19A ainsi que les sitestiokmels rencontrés a la surface du matériau
Figure . 19B.

couche
tétraédrique

espace
interfoliaire

couche
tétraédrique

couche
octaédrique

couche
tétraédrique

Figure 1. 19 : Structure cristalline de la montmorillonite (A), sites réactionnels rencontrés sur lawsface des
matériaux (B)

La montmorillonite est constituée de couches octgads et tétraédriques dont les sommets sont
occupés par les ionsGet OH. Des cations de plus petites tailles (Si et ABupent les cavités de
ces motifs structuraux. Ces couches constituenfelgllet d’argile dont I'épaisseur est une
caractéristique importante pour la classificati@s drgiles. L’empilement de ces feuillets, séparés
d’'un espace interfoliaire, forme la particule disg

La surface des matériaux argileux présente différesites réactionnels liés au phénoméne

d’adsorption des ions. On distingue d’'une part xrédent de charges négatives délocalisées sur les

& Montmorillonite = minéral appartenant a la familes smectites. La classification des minérauXergia été établie
a partir des différences de structure cristallinde= composition chimique. On distingue deux catiégod'argile : les
argiles fibreuses, constituées d’empilements paeall de feuillets discontinus d’argile, et les lagyiphylliteuses,
constituées d’empilements paralléles de feuilletstious d’argile, auxquelles appartiennent les sitesdGorgeon
(1994)]
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surfaces basales, et d’autre part, des groupens@ et Al-OH en bordure de feuillets. Ces

groupements peuvent plus ou moins s’ioniser selqgH de la solution.

II.2.a — Effet du pH

Les travaux de Payret al. répertorient les données obtenues pour la rétedtid(VI) sur
différents matériaux argileux, caractéristiques casditions de stockage. La Figure I. 20 présente
I'évolution du Kd pour la rétention d’'U(VI) a I'asur une montmorillonite en fonction du pH, pour
une concentration en uranium de®I@ol/L [Payne 2010]

10¢

104
102

104

Kd (mL/g)

103 a
102 o

10—

102

pH

Figure 1. 20 : Kd d’U(VI) sur une montmorillonite en fonction du pH [Payne 2010]

Le Kd d’U(VI) varie entre 10 et 10000 mL/g lorsgeepH passe de 3 a 5. Il tend ensuite a diminuer
au-dela de pH 5. La valeur élevée de Kd a pH 5 éxgggne forte rétention d’U(VI) sur la phase

solide.

Ce comportement a aussi été observé par Kowal-Rodeh al. lors de leur étude de la rétention
d’'U(VI) sur une montmorillonite de type sodiqueurifiée (dont les phases solubles ont été
enlevées par traitement chimigu&owal-Fouchard 2004] Les expériences ont été realisées a
température ambiante dans NaglPour une gamme de pH comprise entre 2 et 8 avagapport
roche/eau de 10 g/L dans des solutions contenahtid@yle a une concentration comprise entre
103 et 10° mol/L. La Figure 1. 21 présente la proportion cil)retenue sur la Na-montmorillonite

en fonction du pH pour différentes concentratioti{\dl) et différentes forces ioniques.

® Une montmorillonite de type sodique est une monilfoaite dont les sites de sorption sont initiakemh occupés par

des ions sodium.
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Figure 1. 21 : Rétention d'U(VI) sur la montmorillonite en fonction du pH pour a) [U(VI)] = 10* mol/L, 1 = 0,5
mol/L b) [U(VI)] = 10 mol/L, | = 0,1 mol/L c) [U(V)] = 10° mol/L, I = 0,5 mol/L d) [U(VI)] = 10® mol/L, I = 0,1
mol/L [Kowal-Fouchard 2004]. Les autres caractéres (xj, et A) correspondent a la modélisation de I'expérience

selon différents modéles que nous ne détaillons pdans cette étude bibliographique.

Quelles que soient la quantité d’uranium en sofutb la force ionique du milieu, le pourcentage
d’'U(VI) retenu augmente a partir de pH 3,7 jusqatéeindre une valeur proche de 100 % pour les

pH supérieurs a 5.

Gorgeon a montré pour la rétention d’'U(VI) sur wmeectite (rapport roche/eau d’environ 10 g/L)

gue le Kd augmentait avec le pH jusqu’a pH 8 etaie®nsuite quasi constafeorgeon 1994]

(Figure 1. 22).
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Figure 1. 22 : Variation logarithmique du coefficient de distribution (D) d"U(VI) sur une smectite avec le pH et
la concentration de perchlorate de sodium [Gorgeofh994]
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La Figure I. 22 montre également que le Kd (ou Dcaite figure) dépend de la concentration de

NaClQy, jusqu’'a pH 8. A partir de ce pH, il est du mémrdre de grandeur quelle que soit la

concentration de NaClen solution lorsque le pH continue a croitre.

Boult et al. ont étudié la rétention d’'U(VI) sur une bentorpigifiée composée a 99,5 % en masse
de smectite a partir d’expériences de type batet an rapport roche/eau de 20 ¢Aoult 1998].
Cette phase argileuse est comparable a la MX8Gomymposé majoritaire de cette argile utilisée
dans cette étude appartient aussi a la famillesdesctites. La Figure I. 23 présente les données

expérimentaleso) obtenues sous atmosphere d’azote et le modedeaajces données (-).

LIME+0S 1

o Experiment
Model
=== 50-U00H

LOOE+4 +

Kd/cm3.gt

LOOE+03 +
' kY X [NaCl] = 0.01 mol dm™
! P [carbonate] < 10 ppm
! . I v N N
. 7 v water/rock ratio = 50 cm ‘g'
[U] =107 mol dm™

1LOGE+02
pH

Figure I. 23 : Rétention d’U(VI) sur une bentonitepurifiée en fonction du pH [Boult 1998]

Le Kd évolue de 1OmL/g & plus de T0mL/g lorsque le pH passe de 3 & 6 ce qui traduét u
augmentation de la rétention d'U(VI) avec le pH.-dela de pH 8, le Kd diminue et se stabilise

autour de 1dmL/g vers pH 10.

Ces différentes études avec des phases argileosgmrables a la MX80 ont montré que la

rétention d’U(VI) est importante et augmente avepH jusqu’a pH 7 environ. Ensuite, la rétention

reste constante ou diminue lIégérement avec le pH.

Cette évolution de la rétention avec le pH est oarfité avec les états d’'ionisation de la phaseeolid
et de 'uranium mais aussi avec les proportionstingds des divers ions en solution. Il faut rappele
gue la rétention concerne préférentiellement lgpe@ss cationiques car les phases argileuses sont

chargées négativement, comme le montre la Figui®B. Au sein de ces espéces, il existe une

compétition pour la fixation sur le solide.
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A faible pH, quand la quantité d’ions’Hn solution est importante, la rétention d’U(Viir des
phases argileuses est faible car les iohsdtit préférentiellement retenus. Une augmentakeopH
signifie que la quantité d’ionsHen solution diminue et les cations U(VI) sont alptus retenus
par la phase argileuse. Par contre, aux pH lesgw@s, on forme préférentiellement les espéces
anioniques de l'uranium en solution (Figure I. 3)la rétention d’U(VI) reste constante voire

diminue. Enfin, les ions Naont un effet similaire a celui des ions $dir la rétention d’U(VI).

I1.2.b — Effet du milieu et de la concentration eruranium

Kowal-Fouchardet al. ont étudié non seulement l'influence du pH maissawelles de la force
ionique et de la concentration en uranium sur tantéon d’'U(VI) sur une montmorillonite (Figure

l. 21) [Kowal-Fouchard 2004} Pour une méme concentration en U(VI) (Figurell 2t Figure |.
21b), la proportion d’U(VI) retenue est plus failbidesque la force ionique est plus élevée, dans le
domaine de pH inférieur a 5: 20 % d'U(VI) sonterais a | = 0,5 mol/L contre 40 % a | = 0,1
mol/L. Par contre, lorsque le pH est supérieur & Gaux de rétention devient proche de 100%,
guelle que soit la force ionique de la solution.

La concentration d’U(VI) a une influence moindre kutaux de rétention (Figure |. 21a-c et Figure
l. 21b-d) : a force ionique identique, le taux dgention de 100% est atteint pour des valeurs de pH
légerement plus hautes lorsque la concentratiok) (&) est plus élevée. Pour | = 0,1 mol/L, la
quasi-totalité d’'U(VI) est retenue & partir de pH pour une concentration en U(VI) de*1®iol/L

et & partir de pH 5 pour une concentration en U@éIYL0° mol/L.

Bastonet al. ont étudié la rétention de I'uranium sur une beitéodans deux solutions différentes
(eau dé-ionisée et eau environnementale), sousitmorsdréductrices et non-réductrice3aston
1995] Les valeurs des coefficients de distributioned@inées par des expériences de type batch,
montrent que la rétention de I'uranium est plusgf@ous conditions réductrices (Kd compris entre
1,7.1¢ et 6,7.18 mL/g) que sous conditions non-réductrices (Kd cosnpntre 23 et 240 mL/g)
dans les deux solutions étudiées. Cette rétentifiarehte est liée a la nature des espéces de
'uranium présentes en solution : les especes fesrsént plutét neutres en conditions réductrices et

chargées négativement en conditions non-réductrices

[I.2.c — Effet des complexants

Les systémes environnementaux contiennent une t&éadé composés organiques et

inorganiques qui peuvent soit complexer l'uraniunmdenc modifier sa spéciation, soit entrer en
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compétition avec lui pour se fixer sur les diffésesites de rétention des solides. En particulier,
certains ligands (comme les carbonates par exermptaplexent fortement l'uranium et les autres
actinides et conduisent ainsi a une diminution @ledtention de ces espéces a la surface des
matériaux. Dans ce paragraphe, nous allons no@gester uniqguement aux carbonates car ce sont
les especes majoritaires présentes dans I'eau tdudsi stockage qui seraient susceptibles de

complexer I'uranium.

Boult et al. ont étudié I'effet des carbonates sur la rétenti@i(VI1) sur une bentonite a pH 7 et 10
(Figure . 24)[Boult 1998].

1LODE+H)S -+

| OE+D4 +

1L.OE+03 +

Kd/cm3.g1

1.00E+02 -+

[NaCl] = 0.01 mol dm™

water/rock ratio = 50 ecm’g’ % g
[U] =107 mol dm™ S
1.OOE+01 - — : o Expt(pHT)
1 O0E+00 1.00E+01 1.O0E+02 1.00E+03 = Expt (pH 10)
Model (pH 7)
[Carbonate] / ppm .. Model (pH 10)

Figure I. 24 : Effet des ions carbonate sur la rétaion d’U(VI) sur une bentonite purifiée [Boult 1998]

La rétention d’'U(VI) diminue avec la concentratien carbonates : la rétention passe dealdd
mL/g & pH 7 et de & 10 mL/g & pH 10 lorsque la concentration en carbanéi®lue entre 10 et
100 ppm. En effet, comme le montre la Figure llo8sque la quantité de carbonates augmente, la
charge négative des complexes formés augmentes efoiit donc moins retenus. L'effet plus
important des carbonates a pH 10 est justifié pandture des especes formées (Figure I. 9):
UO,(COs),> & pH 7 et U(COs);™ & pH 10. 1l est logique que la rétention soit fible & pH 10

car nous savons que plus I'espéce porte de chaégggives, moins elle sera retenue.

Bastonet al. ont aussi étudié I'effet des complexants sur kenton de l'uranium sur une
bentonite en utilisant une eau dé-ionisée et une exvironnemental¢Baston 1995] lls ont
également montré un effet négatif des complexaatbedu environnementale sur la rétention. En

effet, quelles que soient les conditions expérialest choisies, les valeurs des coefficients de
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distribution sont toujours plus élevées dans unedgaionisée que dans une eau environnementale.
La plupart des études de la littérature ont étéséss sur des matériaux purifiés dont les phases
solubles, tel que le carbonate de calcium (CgCeént été minimisées par traitement chimique.
Cette purification n’est pas anodine comme le nemtKowal-Foucharet al. en comparant la
rétention d’U(VI) sur une Na-montmorillonite pugé avec et sans ajout de 3 mg de Ca€®
solution (Figure |. 25)Kowal-Fouchard 2004]

100 EEEy W
90 .
80 "
70 =
60 " A
50 - A
40 &
30 a " 4
20 L.
10

U{\V1) sorption rate (%)

Figure I. 25 : Rétention d'U(VI) sur une Na-Montmorillonite m sans CaCQ et A avec 3 mg de CaCgKowal-
Fouchard 2004]

Jusqu’a pH 5, la rétention d’'U(VI) n’est pas aftsxtpar la présence de Caf®ar contre, elle
diminue fortement pour les pH compris entre 6 et 8lle tend & augmenter a nouveau a partir de
pH 8. Ceci montre que les carbonates présents feone de CaCe@ affectent la rétention de
'uranium en complexant les ions uranyle sous foruke complexes carbonatés chargés
négativement qui seront plus faiblement retenus Isusolide qu'UG*". En milieu neutre
caractéristique des conditions de stockage, latiéted’U(VI1) est donc plus élevée sur un matériau
purifié.

La formation des complexes carbonates d’uranylgpmtairement sous forme anionique

tend a diminuer la rétention d’U(VI) sur des phasegleuses.

Il — Conclusion

L’étude thermodynamique réalisée sur l'uranium antr® que les conditions physico-
chimiques de la solution ont une influence sur desnaines de prédominance des espéces de
'uranium.

L’analyse bibliographique a porté sur les mécansnttoxydation/dissolution du dioxyde
d’uranium dans différents milieux et sur la rétentd’U(VI) sur une phase argileuse.
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Concernant I'oxydation d’Ug) cette analyse montre, quel que soit le miliectiéanel utilisé, que
'oxydation d’'UQ, passe par la formation d’'une espece mixte de waleV et +V. De plus, les
parametres physico-chimiques ont une influencdasnature et la vitesse des réactions mises en jeu
ainsi que sur la nature des especes U(VI) formées.

Concernant la rétention d’'U(VI) sur des phasedeuges, I'analyse bibliographique montre que les
conditions physico-chimiques du milieu jouent uterimportant sur ce phénomene. En effet, les
phases argileuses étant chargées négativemeételtdion est liée a la charge portée par I'espéce a
retenir. La spéciation d’U(VI) évoluant avec le pH,présence de complexants en solution ou la
qguantité d’'uranium, il est normal que le taux deméon de cette espece évolue avec les conditions

physico-chimiques du milieu.

L’originalité de ce travail de these réside dansliémarche proposée pour I'étude du mécanisme
d’oxydation et de dissolution du dioxyde d’uraniuNpous proposons de le déterminer a partir de
données obtenues dans un milieu expérimental dignplin d’obtenir le paramétre intrinséqu& k
(constante de vitesse standard). Et ensuite, neaiciterons a nous placer progressivement dans
des conditions se rapprochant des conditions dekape francais en complexifiant au fur et a
mesure le milieu : augmentation du pH, puis présetiespéces complexantes et enfin, présence

d’argile dans la solution d’étude.
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Essais électrochimiques

La détermination du mécanisme d’oxydation/dissolutiiu dioxyde d’'uranium en solution agqueuse

a nécessité I'utilisation de :

techniques  électrochimiques  (voltammétries  cycligueet  linéaire,

chronopotentiométrie, chronoampérométrie),

- technique de caractérisation du matériau (speapisae photoélectrons X),

- techniques de caractérisation de la solution (spextric de masse a source
plasma, chromatographie ionique, UV-visible),

- technique de type « batch » pour la déterminatetadétention d’une espéce sur

une phase solide.

Ce chapitre présente les protocoles expérimentasxiverses techniques utilisées dans ce travalil.

| — Essais électrochimiques
I.1 — Dispositif expérimental
I.1.a — Apercu général du dispositif

Toutes les expériences ont été réalisées dansollggrs thermostatées a 25°C avec un
Thermostat / Cryostat (F33-MC de Julabo), dansskoinité, et dans une cage de Faraday, afin
d’éviter les réactions photoélectrochimiques li@ascaractére semi-conducteur d’iJé les bruits
parasites sur le signal électrochimique. Les masélectrochimiques ont été réalisées a 'aide d'un
potentiostat / galvanostat (Autolab PGstat30 (Eteraie)) piloté par un ordinateur a l'aide du
logiciel GPES.

Le potentiostat est relié a une cellule électrodtpira classique a 3 électrodes (Figure Il. 1) avec :

- une électrode a disque tournant (EDI 101 de Haahgé&p avec une pastille
d'UOs,

- une contre électrode constituée d’un fil de platiaes une allonge remplie d’'une
solution NaCESO; 0,1 mol/L afin d’éviter de contaminer la solutigar les
especes formées a cette électrode,

- une électrode de référence Ag/AgCl (Metrohm 607B§1dans une solution
NaCRS0; 8.10% mol/L + NaCl 2.1¢ mol/L (E = 0,340 V/ESH).

Les solutions de NaGBO; et de NaCESOs/NaCl sont préparées dans une eau milli-Q a I8
partir de NaCESO; de Sigma Aldrich (pureté 98 %) et de NaCl de Sidduaich (pureté 99,5 %+).
La viscosité cinématique d’'une solution de Ng&B; 0,1 mol/L a été déterminée a (1,00 +

0,02).10° cm’/s & partir d’un viscosimétre. La procédure esaitiée en Annexe C.
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Contre-electrode : Fil de Pt

dans une allonge remplie
deMNaCF:205 0,1 molL

> - Systerme de bullage et de balayage d'Ar

Electrode a disque tournant
dua,

(5=10.28 crm?) Pt comhinée a une électrode de
reférence AgfiagCldans NaCF;50,0,08

'L+ MaCl 0,02 maliL
Electrode pH comhbinée a une electrade o 8 e o

de reference AgMA gl dans MalCF,50,
0,08 molL + MNaiZl 0,02 molL

Electrode de référence
AgfAgCldans NaCF3505 0,08
rmalfl + ~aCl 0,02 malL

Systéme de prélévement Enacrasoz = -0,340%/ESH

Figure Il. 1: Montage de la cellule électrochimique utilisée po les expérience

Deux autres électrodes sont également présentes M@arcellulc: une électrode en ver
(Radiometer pHC3088) combinée & une électrode référence Ag/AgCllans NaC3SO; 8.107
mol/L + NaCl 2.1 mol/L pour la mesure de pH et une électrode dengli(Metrohm 60451100)
combinéed une électrode de référence Ag/A dans NaCESO; 8.10% mol/L + NaCl 2.1 mol/L
pour la mesure du potenti€les électrodes sont connectées a un millivolegt-meétre piloté par
le logiciel Hyper Terminal. L'électrode de pH eslibrée avec deux solutionsIST de pH 6,87 et
4,01 a 25°C.

Les expériences ont été réalisées sous conditimmgques via un bayage d’argon (U, Air
Liquide) dans la cellule électrochimique. La cortcation en (; dissous a été estimée |
voltammétrie linéaire sur une électrode & disquenant d’or & environ 1 ppm (3,1 mol/L)
(Annexe D).

| 1.b —Le systéme a trois élecodes
[.1.b.i —L’électrode de trave

La surface de I'électrode de travail en contactcalesolution est le siege de réacti
électrochimiques. L’électrode de travail est urecibde a disque tournant comportant une pa

d'UO,, d’épaisseur 4 mm et de diamétre 8 r
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Les pastilles utilisées pour nos expériences pnoat d’'un méme lot et sont usinées au
CEA de Cadarache (DEC/SESC/LLCC). Deux pastillés@} ont été analysées par spectrométrie
de masse a décharge luminescente (GD-MS) afin wendi@er qualitativement et quantitativement
les impuretés présentes dans le mat&lidies impuretés sont soit intrinséques au matésait,
apportées par I'environnement ou lors de la fabinoade la pastille. Le but de cette analyse est de
vérifier qu’aucune des impuretés présentes damsakériau ne perturbe le signal électrochimique
propre a 'UQ.

Dans le Tableau Il. 1, sont données, par ordreotEsant, les concentrations (en ppm) des
différentes impuretés au sein de deux pastilledysées ainsi que les potentiels standard des
couples redox associés aux impuretés présentesleDegastilles sont utilisées pour I'ensemble de
ce travail de these.

Tableau Il. 1 : Teneurs des impuretés dans UOmesurées par GD-MS

Elément 1°" pastille  2°™ pastille E° (V/ESH)
(ppm) (ppm)
Fe 75 80 -0,40 (F&Fe)
Si 25 20 -0,91 (SigSi)
Al 17 12 -1,66 (AT'/Al)
Cr 12 14 -0,74 (C¥YICr)
cut! 12 0,34 (Ct'/Cu)
Ni 5,7 8,2
Mg 4,6 3,5
Th 4,1 5,7
W 2,5 3,9
Ti 1,8 2,1
B 1,5 3,8
= 1,2 1,8
Mo 1 2,8
Mn 1 1
Ca, Pb, Zn, Li, V,| A I'état de traces : inférieur
Zr, Co, Nb, Y, Ba a 0,8 ppm

Les éléments majoritaires Fe, Si, Al, Cr et Cu goBstents a une faible concentratianl00 ppm)

et & des teneurs voisines dans les deux pasSiées.le systéme Gl/Cu est susceptible d'interférer

avec le systeme électrochimique de I’uraniul?(jjogz+,UOZ = 04NV /ESH). Des essais, présentés en

19| a spectrométrie de masse a décharge lumineseshigtilisée pour I'analyse élémentaire et isotopige solides
inorganiques conducteurs ou semi-conducteurs. tlipessible, grace a cette méthode, d’effectuer ammalyse en
profondeur, ainsi qu'une analyse des élémentstatl@e traces et d'ultra traces dans les métaliagas et semi-
conducteur.

1 En raison d’un probléme d'interférence di a liséition du cuivre comme matériau conducteur poaliser les
mesures par GD-MS, la teneur en Cu est détermiaééQiP-AES (spectrométrie d’émission atomique) apnése en
solution. Cette mesure n'a été réalisée que susenke pastille.
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Annexe E, ont montré que la présence du cuivre artauibe pas la réponse électrochimique

I'uranium

La Figure Il. 2 présentke dispositif dans lequel est insérée la pastille d,. Ce dispositif
en téfon (matériau inerte) permd’éviter d’éventuellexontaminations de la soluti. Le contact
inox entre le corps de I'électrode et la pastikempet la conduction éltrique dans le systeme. |
diamétre et la surface active de la pastille d,, insérée dans I'embout en teflon, en contact t

avec la solution sont respectivement de 6 mm &

Partie en inox permettant le contact

Fartieen teflon vissée entre "électrode et la pastille
Al électrode tournante

Partie en teflon Partie permettant le contact
contenant la pastille entre la pastille et la solution

Figure 1l. 2 : Embout contenant la pastille d'UG

Les avantages d'enélectrode a disque tournant comme électrodeastaitrson :

- de travailler en régime stationnaire, régime indéla@t du temps, avec u
distribution linéaire de la concentration des espéa travers la couche
diffusion d’épaisseLd,

- d’éviter la saturation locale et la précipitatiorespéces insolubles pouve
perturber I'analyse quantitative du systél

- d’obtenir une agitation de la solution reprodueibt continue

En pratique, I'épaisseur de la couche de diffugshproportionnelle I'inverse de la racine carre
dela vitesse de rotation de I'électrc (w) si le régime d’écoulement du fluide est laminairside
flux de diffusion homogéne des especes est pdiculaire a la surface d&lectrode Figure Il. 3).

Le choixde la vitesse de rotation de I'électrode se fartsdie but d’éviter les effets de borw

faible) et le régime turbulentyélevé)
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]. Electrode metal
&= 1

Corps de gainage an matedau isolant
Ipolymere chiorofiuord) @, = 10 mm

— Couche de diffusion stationnairs

| __:}‘_7 Ecoulamaeant de la scdution lorsgus
| e Pélectrode est en rotati on

\\--H'\-\_ = fwue e dessowus)

Figure 1. 3 : Schéma de fonctionnement d'une éleatde a disque tournant et éléments la constituanBledioui
1999]

I.1.b.ii — L'électrode de référence

L’électrode de référence a un potentiel constaglle permet de mesurer le potentiel de
I'électrode de travail et de valider ainsi que eaterniere est bien au potentiel qu’on souhaite lui
imposer. L'électrode de référence est un fil d’atgecouvert d'un dépét d’AgCl (Ag/AgCl) isolé
de la solution au moyen d’une allonge remplie d’sakeition de NaCl & 2.1mol/L + NaCRESO; a
8.10% mol/L. En effet, le dépdt d’AgCl sur le fil d’Ag wséssite I'utilisation d’une solution avec le
méme contre-ion dans I'électrode de référence.cOmme les ions chlorure peuvent avoir une
influence sur I'oxydation de I'U® la quantité de NaCl est minimisée a Z1fol/L. Afin de
minimiser le potentiel de jonction, une quantité Ni@CRSO; est ajoutée (8.1Dmol/L) afin de
garder la méme force ionique que dans la solutiétude (0,1 mol/L) et les mémes especes

ioniques majoritaires.

Les données thermodynamiques et expérimentalesldétature sont définies par rapport a
I'électrode standard a hydrogene (ESH). Il est dugmessaire d’exprimer nos valeurs par rapport a
cette électrode afin de les comparer aux donnéissaaies. Pour cela, un terme correctif, défini
selon [l'équation (26), a été déterminé a laide dsysteme électrochimique

benzoquinone/hydroquinoiiey] selon une procédure décrite en Annexe F.

AE = E, (V/ESH) - E, (V / réf) (26)

Le terme correctif en milieu triflate de sodium det340 mV.

Le suivi régulier de la différence de potentielrenine électrode de référence Ag/AgCl dans KCI 3
mol/L, prise comme référence étalon, et notre sdeet de référence Ag/AgCI dans NaSB; 0,08
mol/L + NaCl 0,02 mol/L, a montré une Iégére dimion du terme correctif au cours du temps.

Cette diminution a toujours été prise en compts tt& la correction du potentiel mesuré.
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I.1.b.iii — La contre-électrode

La contre-électrode, ou électrode auxiliaire, esfiude platine (2 x 76 mm de Metrohm)

qui assure le passage du courant dans le systécteoéhimique et permet sa mesure.

[.2 — Le protocole expérimental

Le dioxyde d’'uranium est un matériau complexe @iétuen raison de son caractére semi-
conducteur, de son oxydation rapide au contactailedt de son état de surface hétérogene. Les
études électrochimiques nécessitent donc un prgtoepérimental de prétraitement rigoureux
pour avoir un état de surface initial de la pastlUO, identique avant chaque essai.

Toutes les expériences sont réalisées comme suit :
1) un prétraitement de la pastille d'J@t de la solution,
2) un tracé des courbes Intensité-Potentiel par vaoltéime linéaire ou

voltammétrie cyclique.

| 2.a — Le prétraitement

Le prétraitement de la pastille d'J@t de la solution se divise en quatre étapes :

- Premiére étape Un polissage mécanique réalisé manuellement, idel'ae

différents disques de granulométries respectivédl 22um et 3/4 um, afin de

nettoyer la surface corrodée de la pastille (Figur4).

avant | ' aps [T

olissage olissage
p g 6 P g 2

Figure Il. 4 : Pastille d'UO, avant et aprés polissage

- Deuxieme étape UUn nettoyage chimique de la pastille dans I'adidtique,

HCRSGO; 0,1 mol/L, acide correspondant au sel de fonddaenenviron 15

minutes afin d’éliminer les traces de polissage.

- Troisiéme étape Un suivi du potentiel de corrosion k) de I'électrode d’'UQ@

en fonction du temps (Figure 1l. 5) permet de neettn évidence la stationnarité
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du systemeu bout de 30 minuteenviron. De plus, ubullage d’argon, dans
solution de NaC3SO; 0,1 mol/L & son pH naturel de 9,2 ou est immergeé
pastille d’'UQ, est réalisé pendant environ une heure. Ce buflagmet de crée

un environnement anoxique pour minimiser I'oxydatote la pastille d’Ut; par
I'oxygene.
450
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Figure 1l. 5 : Courbe E., = f(t) indiquant |a stabilitité du systéme

Quatrieme étar: Un polissage léctrochimique de la pastille est effectué
appliquant successivement les potentiel-1,37 V/ESH e-0,87 V/ESH pendant

cing minutes a la pasti d'UO,. Ce polissage vise a éliminer une éventt
couche d'oxyde formée a la surface d’, mais surtout a obtenir une surfe
d’'UO; proche de lestoechiométrie. La Figure Il. @ontre que le courant atteint
une valeur d’équilibre d-3,9.10° A et -1,7.1F A pour des potentiels imposés
-1,37 V/IESH et-0,87 V/ESH. Ces valeurs de courant sont prises @

référenes pour valider I'efficacité du prétraiteme

0.0E+00
-5.0E-05 F
-1.0E-04 -
2 — E=-1,37 V/ESH
= Lok —— E=-0,87 V/ESH
-2.0E-04 -
-2.5E-04 1
-3.0E-04
0 50 100 150 200 250 300
temps (s)

Figure Il. 6 : Courbe | = f(t) lors de I'imposition des potentids a la pastille d'UC,

Les analyses par spectroscopie de photoélectronfXBS) ont permis de valider que
prétraitement conduisait bien a la présence deydlexstoechiométrique a la surface de la pa:

(Figure II. 7). La misen ceuvre et I'exploitation des spectres XPS sdrggmtées en Annexe
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Figure Il. 7 : Spectre XPS de la pastille d’'UQ aprés le prétraitement (en pointillés le spectrex@périmental et en
tracé rouge, le spectre recomposé)

La Figure Il. 7 montre la recomposition, en roudye spectre XPS obtenu, en pointillé. Cette
recomposition met en évidence les pics relatifs misneaux U-4f, et U-4%,, ainsi que leurs pics
satellites associés. Le Tableau Il. 2 regroupevkdsurs de la littérature pour l'uranium (1V)
[Miserque 2001, lliton 2005, Muzeau 2009t nos valeurs expérimentales.

Tableau Il. 2 : Valeurs tirées de la littérature par I'uranium (IV) et valeurs expérimentales obtenues par
analyse XPS

Valeurs tirées  Valeurs tirées

de la littérature de I'expérience
U-4f7; 379,8 £+ 0,3 eV 380,0 + 0,3 eV
U-4fs; 390,9+0,3eV 390,8+0,3eV

U-5f/U-4f" 0,012+0,1 0,011+0,1

Les valeurs expérimentales sont proches des vatkulsa littérature. De plus, la position des pics
satellites situés a 6,8 eV du pic photoélectrigogespondant confirme la présence de l'uranium
(IV). Enfin, le rapport expérimental des intensitésf/U-4f est proche de celui attendu pour JO
steechiométrique. Les données XPS démontrent doaclajypastille d’'UQ est essentiellement
constituée d’U(IV) apres le prétraitement.

12| a signification de ca rapport U-5f/U-4f est déés en Annexe G
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Quelle que soit I'étude électrochimique réalisés pcétraitement est toujours fait dans la méme
solution : NaCESGO; 0,1 mol/L & son pH naturel de 9,2. Ensuite un glearent de solution est
effectué selon I'étude a réaliser.

L’optimisation du prétraitement permet d’obtenir oratériau UQ le plus reproductible
possible entre chaque essai et de travailler dass cdnditions permettant I'étude du signal

électrochimique propre a Yo

| 2.b — Voltammeétrie : Courbes Intensité-Potentiel

La seconde partie du protocole consiste a enregilts courbes Intensité-Potentiel. Pour
chaque expérience, quatre balayages de potentielr&alisés selon le motif de potentiel présenté

sur la Figure II. 8.

AE

Figure Il. 8: Cycles de balayage de potentiels impseés a la pastille d’'UQ

Toutes les courbes Intensité-Potentiel ont étéigees de la chute ohmique (Annexe H) d’une
valeur d’environ 15@. Compte tenu du caractere semi-conducteur du raajé@ette valeur de 150
Q, obtenue a partir de la méthode de coupure, paftpe faible. L'utilisation de la spectroscopie
d'impédance électrochimique (SIE) aurait pu nouseggner d’avantage sur cette valeur de chute
ohmique. Malheureusement, le potentiostat utilisisd ce travail ne posséde pas le mode
galvanostatique, ce qui rend difficile et peu pséctette mesure par SIE. La reproductibilité des

expériences est vérifiée par une dizaine de mestfimstuées dans les mémes conditions.

L'objectif de ce travail est de déterminer le mésare d’'oxydation/dissolution du dioxyde
d’uranium en solution aqueuse. Pour cela, il esesgaire de déterminer le milieu d’étude le mieux

adapté pour nos essais.
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|.3 — Effet du milieu

Le courant dépend du transfert de charge et/ouathsfert de masse. Le transfert de masse a
I'électrode se fait :
- Par migration, que I'on rend négligeable en utiltsan électrolyte support (ou sel de
fond) inerte électrochimiquement, a une concemnatdu moins 100 fois supérieure a
celle de l'espéce électroactive.
- Par convection, que I'on maitrise grace a l'util@ad’une électrode a disque tournant.

- Par diffusion.

L’'acide perchlorique (HCIg) ainsi que les ions perchlorate (GIOsont classiquement
utilisés comme électrolyte support pour les étuglestrochimiques car ils sont connus pour étre
inertes chimiquement et électrochimiquemeicol 1975, Larabi 2005, Sunder 1998,
Mastragostino 1968] Mais une récente étude sur la dissolution dwaferontré, que la réduction
des ions CI@ pouvait conduire a la formation d’ions chlorurdYCqui pourraient interagir avec
UO, [Lang 2003}

Un autre électrolyte support a été testé, le tifméthanesulfonate de sodium (ou triflate
de sodium) NaC§50;. Les ions triflate (CESGs) offrent une bonne alternatijEabes 1975]car
ils sont connus pour étre stables a haute températihaute pressidhiVesolowski 2000]et pour
avoir un domaine d’électroactivité importgdBernhard 1990, Verastegui 1974]Bien que les ions
triflate, comme les ions perchlorate, forment desglexes avec l'uranylgskoblo 1974] ils sont

cependant reportés comme étant moins complexastieguons perchloraf&cott 1971]

Verasteguiet al. ont déterminé le domaine d’électroactivité de itactrifique HCRSO; sur
différentes électrodes (platine, platine platirgsbone vitreux, or, argent et électrode a goutees d
mercure)Verastegui 1974] lls ont montré que :

- I'étude électrochimiqgue de systémes trés réductestrgpossible en milieu basique sur
I'électrode a gouttes de mercure et en milieu asidd’électrode d’or,

- I'étude électrochimique de systémes fortement ortglast possible en milieu basique et
acide sur une électrode de platine, de platinenglatie carbone vitreux et d’or. lls ont
aussi observé, sur ces électrodes, que la limibeligne est similaire quel que soit le
milieu alors que la limite cathodique est beaucplys élevée en milieu basique qu’en
milieu acide a cause de la réduction de.SO
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Dans ce travail, nous avons tracé les courbesditéeRotentiel sur deux électrodes inertes, Au et
Pt, en milieu triflate de sodium afin de détermisele domaine d’électroactivité permettait I'étude
du systeme U@ Deux pH ont été testés : le pH naturel du teflggH = 9,2) et le pH 3 car c’est la

valeur de pH choisie pour I'étude d’'J@n milieu acide (Figure II. 9A et B).

A
1E-02 v=1mVis 1E-02 { B v=1mV/s
w= 300 tr/min w= 300 tr/min
5E-03 - 5E-03
N N
€ e
L L
<L OE+00 T--5 L O0E+00 f---mmmmmm s ————— - - - -1
~ - 7"’&
-5E-03 - -5E-03
=Pt -pH=9,2 =—Au - pH=9,2 ——Pt- pH=3 —Au - pH=3
-1E-02 T T T -1E-02 ‘ : .
-1200 -200 800 1800 -1200 -200 800 1800
E (MV/ESH) E (MV/ESH)

Figure Il. 9: Comparaison des voltammogrammes réadiés en milieu NaCESO; 0,1 mol/L aw= 300 tr/min et v =
1 mV/s sur deux électrodes a disque tournant de glae et d'or a pH =9,2 (A) eta pH = 3 (B)

Quel que soit le pH de la solution, le domaine etéactivité est plus restreint sur électrode de
platine que sur électrode d’or. A pH 3, quel quié Isomatériau d’électrode utilisé (Figure Il. 9H),
existe une vague de réduction avant la limite adithee située a -200 mV/ESH sur électrode de

platine, et a -400 mV/ESH sur électrode d’or. Cettgue a été attribuée, par I'’équipe de Trémillon,

a la réduction de SQlissougVerastegui 1974]

La Figure Il. 10 montre un voltammogramme réaligé e électrode a disque tournant dJO

dans le triflate de sodium a 0,1 mol/L a pH = 3.
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2,0E-04
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— réduction de
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Figure Il. 10: Voltammogramme réalisé a pH = 3 en nfieu NaCF;SO; 0,1 mol/L aw = 300 tr/min etv =1 mV/s
sur une électrode a disque tournant d’'UQ

Cette courbe, détaillée plus précisément dansdpitrke suivant, met en évidence que les processus
électrochimiques liés a UGe produisent dans une gamme de potentiels caergmise -350 et 800
mV/ESH. Le mur de réduction observé a partir deD-AV/ESH est attribué a la réduction des
protons (cf. chapitre Ill) et non & la réduction2I&; dissous comme observé précédemment sur des
électrodes de platine et d’or. Ceci peut peut-8®e&pliquer par une cinétique plus lente sur une

électrode attaquable.

Compte tenu de ces résultats, le triflate de sodhuété choisi comme électrolyte support
pour cette étude car il permet d’accéder a un doendé potentiels compatible avec les processus
électrochimiques de l'uranium. Il permet aussi @dfranchir du perchlorate de sodium dont la
réduction des ions perchlorate pourrait conduita formation d’ions chlorure, ions susceptibles
d’influer sur la vitesse de corrosion d'QO

Il — Caractérisation du solide et de la solution

La spectroscopie de photoélectrons X est une degigales techniques d’'analyse de
surface. Elle permet aussi de déterminer les diffésrdegrés d’oxydation d’un élément ainsi que la
composition chimique d’'un matériau. Le principe akdte technique est rappelé brievement en

Annexe G.
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Les analyses XPS ont été réalisées avec un spedtteoMG ESCALAB utilisant une source de
rayons X Al Ka. La calibration des spectres a été effectuéeta parl’énergie de liaison du pic C-
1s (285,0 eV), utilisé comme référence interne.nAdiéviter une oxydation par l'air lors des
caractérisations XPS, les pastilles ont été nettwy@dec de I'eau milli-Q désaérée, transportées

sous atmospheére d’argon et transférées le pludaant possible dans la chambre d’analyse.

Les quantités d’'uranium en solution ont été déiteées par ICP-MS (810-MS Varian). Le
principe de cette technique est rappelé briéveraerannexe G. Nous avons admis que l'uranium
présent en solution est essentiellement sous faif\® car I'analyse bibliographique du chapitre |
a montré que I'U(V) se dismute en solution pourrdonU(lV) et U(VI) et que U(IV) s'oxyde
rapidement en U(VI). La quantité d’'U(VI) est détémée a partir d'une gamme étalon préparée
dans la méme matrice que I'échantillon a I'aidendatalon plasma d’uranium (1004 + 3 pg/mL) et
d’'un étalon interne de Thallium (étalon plasma 83L& 3 pg/mL dont les impuretés en uranium
sont inférieures a 0,0498 ppm). L'utilisation dualllum, d’'une masse proche de celle de
I'uranium, comme étalon interne permet de corrigedérive de I'appareil au cours du temps. Les

parameétres utilisés lors des analyses sont répgEstdans le Tableau Il. 3.

Tableau Il. 3 : Paramétres utilisés lors des analgs ICP-MS

Débit du plasma 16,5 L/min
Débit du nébuliseur 1 L/min
Délai de stabilisation avant analyse de I'’échaontil 10s

La composition de I'eau synthétique en équilibrecala phase argileuse MX80 (cf. chapitre
IV) a été déterminée par chromatographie ionique.chromatographie ionique permet I'analyse
qualitative et quantitative des espéces ioniquésgntes dans un échantillon liquide dépourvu de
matieres en suspension. Dans la majorité deseasirncipe de séparation est basé sur une réaction
chimique hétérogéne d’échange de particules enteeplhase solide (phase stationnaire) et une
phase liquide (I'éluant). Le principe de cette t@ghe est rappelé en Annexe G.
Dans ce travail, nous avons utilisé deux apparéiistincts pour l'analyse des cations
(chromatographe DIONEX DX-120) et I'analyse desoasi(chromatographe DIONEX DX-500).
Le Tableau Il. 4 regroupe les différents composantsarametres utilisés dans ces appareils pour

'analyse des ions.

Tableau Il. 4 : Composants et parametres utiliséors de I'analyse par chromatographie ionigue
Analyse des cations Analyse des anions
Colonne CS-12A Dionex (4 x 250 mm) AS-17 Dionex (4 x 250 jnm
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Eluant Acide méthane sulfonique (MS NaOH 16.1 mol/L
20.10° mol/L
Débit 1 mL/s 1 mL/s
Température 30°C 30°C

Afin d’avoir une meilleure quantification, la terreen ions carbonate présents dans |
synthétique a été déterminée par spectrophotométabsorption UV/visible a I'aic d’'un
spectrométre VARIAN (CARY 500 Scan -VIS-NIR spectrophotometer). La détection est e
sur un changement de coloration du bleu de bronraph{@ la concentration de (.10° mol/L) lors
de la réaction acide base entre les ions carbatdtacide formique (dont la concentration est
0,1 mol/L). La forme acide du bleu de bromophénmslcabe a 438 nm, la forme basique a 591

Le principe de la technique et le mode opére sont présentés en Annexe

lIl — Protocole des expériences de rétenti

Le protocole des expériences de type batch utdipéer I'étude de rétention de I'U(VI) s
la phase argileuse MX80 esthématisiFigure II. 11.

238 4 | a2

¥

-

P E . .
‘::1?:.[3 M,. mnh::tlique centrifugatian » Préléy Emem.; Eau
moliL (43 h) (10 000 trfrmin 1 k) surnageant  pynthetiqus

e W @

Figure Il. 11: Schéma du protocole des expériences de type bajpbur I'acquisition des données de rétention d
UV

L’argile est mise en équilibravec une solution de NaC,1.10% mol/L pendant 48 heures af
d’obtenir I'eau synthétique représentative des eaterstitielles du site de stockage francais.
rapport roche/eau utilisé est de 48 g/L. La déteatidn de ce rapport est détaillée danchapitre
IV. Ensuite, une quarté connue d’uranium est ajoutée en solution, sauime 1?3 et U2

L’ajout du traceur radioactif £ permet d’estimer la valeur du Kd selon I'équatiaivante :

Kd :[”O‘Ajl 27)
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Avec A l'activité initiale du traceur dans la solutionB A l'activité finale du traceur dans la
solution aprés le processus de rétention (Bq), Voleme de la solution (mL) et m la masse de
solide (g).

Apres centrifugation du batch a 10000 tr/min pendameure, 100 uL de surnageant est
prélevé pour analyse par scintillation liquil@fin de déterminer I'activité¢ en uranium dans le
batch. Apres le prélévement, le batch est remis sgitation jusqu’au prochain prélevement. Les
mesures de scintillation liquide ont été effectugesc un appareil Packard TRICARB 2500. Elles
ont été réalisées avec des volumes de 5 mL, coéstite 100 pL de la solution a analyser, 900 uL
d’eau milli-Q et 4 mL de liquide scintillant UltineGold®. La solution a analyser n’a subi aucun
traitement avant d’étre mélangée avec le liquidetilant. A l'activité mesurée est soustraite
I'activité d’un blanc réalisé avec une solution MaCl 4,1.1C¢° mol/L mise au contact de I'argile

MX80 pendant 48 heures sans ajout d’'uranium. Lepsede comptage sont de 30 minutes.

13 a scintillation liquide est une technique de mesie I'activité d’une solution. La solution raditiae & analyser est
mélangée avec un liquide scintillant de sorte gueyonnement ionisant émis par les atomes rad®acit en partie
absorbé par le liquide scintillant et transformely, jpminescence, en un rayonnement lumineux ¢ uaiplif.
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Chapitre Il
Etude de I'oxydation et de la dissolution du dioxyd
d’'uranium en milieu acide non-complexant
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Effet des parametres expérimentaux

L’objectif de ce chapitre est d’étudier I'oxydatiet la dissolution du dioxyde d’uranium,
composé majoritaire de la matrice de combustibie dsns un milieu acide non-complexant et
anoxique. Ce milieu a été choisi afin d’éviter ¢arhation de précipités sur le dioxyde d’uranium
(cf. étude thermodynamique - chapitre 1) et defedathir des effets des especes oxydantes et
réductrices sur U@ Il s’agit d’établir le mécanisme d’oxydation/distion d’'UO, ainsi qu’un
modéle a partir desquels sera déterminé le pararmétmseque du systeme U(VI)/Y@) a savoir

kOs la constante de vitesse standard.

| - Effet des parameétres expérimentaux

Le courant mesuré dépend de parametres physicdeplemtels que le pH, la concentration
en uranium et en complexants dans la solution naaissi de parameétres électrochimiques
expérimentaux tels que la vitesse de balayage atestiels (v), la vitesse de rotation de I'électrod
de travail () et le potentiel imposé (k).

L'influence de ces parametres expérimentaux saigieal électrochimique doit étre précisée
afin de déterminer les conditions adéquates p@tmde du systeme U(VI)/UgB). Pour cela, il est
nécessaire, dans un premier temps, de bornerlaspaes v et :

- v > 0,05 mV/s pour éviter de masquer le signaltéebimique du systéme étudié par

des bruits parasites,

- v <1 mV/s pour pouvoir étudier des composés solidesviter de masquer certaines

étapes cinétiguement lentes,

- > 100 tr/min pour négliger les effets de bords,

- w< 2,1.16 tr/min pour éviter le régime turbulent. Cette valest déterminée a partir du

nombre de Reynolds (Re), défini par I'équation (2B)nt la valeur doit étre inférieure a

2.1C pour rester en régime lamina[@®oldstein 1935]:

2
Re= 2rcrm
60v

avec r le rayon de I'électrode tournante d4J® mm) etv la viscosité cinématique de I'électrolyte

(28)

NaCRSO; ((1,00 + 0,02).18 cm?/s). Néanmoins, compte tenu de la géométridadeellule
électrochimique dans laquelle sont réalisées lededt il est nécessaire de ne pas avoir une vitesse
de rotation trop importante afin d’éviter la formeat d’'un vortex au voisinage de la pastille. Donc,

pour nos essais, v est compris entre 0,05 et 1 miéentre 100 et 2100 tr/min.

Pour les solutions aqueusd@sémillon 1993, Lovric 1986], le régime stationnaire a température
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ambiante est atteint pour :

v (mV/s) < 300w (tr/min) (29)
Dans un premier temps, nous allons mettre en épaleles différentes étapes

électrochimiques impliquées dans le processus datign/dissolution du dioxyde d’uranium en

milieu non-complexant a pH 3 puis nous étudieréinfidence des parametres expérimentaux sur le

signal électrochimique.

[.1 - Détermination des réactions électrochimiquapliguées dans I'oxydation
du dioxyde d’'uranium en milieu acide non-complexant

La Figure Ill. 1 montre le voltammogramme obtentren750 et 720 mV/ESH.
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Figure 1ll. 1 : A) Voltammogramme réalisé sur une éectrode a disque tournant d’'UQ, dans NaCRSO; 0,1 mol/L
apH=3,v=1mV/s ewn= 300 tr/min. B) Agrandissement de la zone compésentre -600 et 700 mV/ESH.

Malgré les faibles courants dus au caractére semducteur du dioxyde d’uranium, des pics
d’oxydation (Al, A2 et A3) et de réduction (C1),reur de réduction des protons (a partir de -350
mV/ESH) et 'augmentation d’'U(VI) en solution (arpade 550 mV/ESH) sont observés sur la
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Figure 1ll. 1A.

Le pic Al, situé entre -300 et 0 mV/ESH, est dloayldation initiale d’'UQ, en présence d'une
solution aqueuse, en une espéce mixteUU0,. La mise en évidence par XPS de cette espéce
mixte est présentée plus loin. Cette oxydation ssiaété observée par Shoesndthal. et Casa®t

al. sur UQ [Shoesmith 2000, Casas 1994En revanche, elle n'a pas été observée sur du
SIMFUEL", analogue non irradié du combustible usé dansseda stockage canadien, considéré
comme stoechiométrigy8hoesmith 2000, Santos 2006-a]

La plupart des équipes qui ont mis en évidences @tpece mixte I'ont symbolisée sous la forme
UO,.. Nous avons choisi de I'écrire dans ce travaissoume U’ UYO, afin de mettre en évidence

la présence des deux degrés d'oxydation de l'umndula surface du matériau bien que cette

notation ne soit pas stoechiométriquement correcte.

Le pic A2, situé entre 30 et 330 mV/ESH, correspandne oxydation partielle d’'U(IV) dans
l'espéce mixte YUYO, qui conduit & un enrichissement en U(V) de cefipéee. Nous avons
choisi de symboliser cet enrichissement en soufighlV) dans I'espéce de départ{WY0,) et
U(V) dans I'espéce oxydée {WV0,). Cette espéce mixte, riche en U(V), a déja étéenain

évidence par Santes al.[Santos 2006-a]

Le pic A3, situé entre 350 et 550 mV/ESH, correspar’oxydation d’U(V) de I'espéce 'UYO,
en U(VI).

Le pic C1, situé entre 150 et -100 mV/ESH, corresba la réduction d'une espéce formée lors du
balayage anodique. Afin de déterminer la naturecelte espece, une série de courbes J-E est

réalisée avec différents potentiels anodiquesdisniEigure 1ll. 2).

" Le SIMFUEL est produit par dopage de I'W@aturel avec des éléments stables (Baryum, Cériianthane,
Molybdéne, Strontium, Yttrium, Rhodium, PalladiurRuthénium, Néodyme, Zirconium) dans les proportions
appropriées pour reproduire les effets chimiqueslidadiation du combustible U9dans le réacteur nucléaire
Canadien.
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4E-05 _ v=1mV/s
Eano =310 mV/ESH w= 300 tr/min
—Eano=370 mV/ESH
3E-05 | —Eano=450 mV/ESH AED=E E
— Eano=560mV/ESH P PeEPe
~ 2E05 | —Eano =600 mV/ESH
e
L
< 1E05
g
3E-06
-7E-06
-2E-05 . L L L ! .
-300 -100 100 300 500

E (MV/ESH)

Figure 1ll. 2 : Voltammogrammes réalisés sur une @ctrode a disque tournant d’'UQ dans NaCRSO; 0,1 mol/L
apH=3,v=1mV/s ew= 300 tr/min pour différents Exnodique limite.

Le pic cathodique C1 n’existe que si le potentr@dique limite est supérieur a 450 mV/ESH ; il

augmente avec le potentiel anodique limite et restestant dés que l'on atteint la valeur de 560
mV/ESH. Le pic cathodique C1 est donc associé aapbddique A3 ; il est donc caractéristique de
la réduction d’'U(VI) en U(V).

Pour un systeme électrochimique rapide sans coatplits chimiques, I'écart de potentiel entre le
pic anodique et le pic cathodique associé, défem Pequation (30), est de 57 mV a 25°C
[Trémillon 1993, Bard 1983]:

RT
AEp = Epa - EPc = Z,ZSF (30)
avec B, le potentiel de pic anodique (V/ESH),.He potentiel de pic cathodique (V/ESH), n le
nombre d’électrons mis en jeu dans la réactionti&elimique (n = 1 dans notre cas), F la
constante de Faraday (96485,309 C/mol), R la cotestdes gaz parfaits (8,31451 J/K/mol) et T la

température (K)

L’écart de potentiel entre le pic A3 et le pic as8oC1 est d’environ 300 mV. Cette tendance
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indique que le systéme électrochimique mis en gueat. Or compte tenu des tres faibles courants

dus au matériau, seule une analyse qualitativepgessible a partir des courbes Intensité-Potentiel.

Aucun pic cathodique n’est associé au pic anodijRelans la zone de potentiels étudiée ; deux
interprétations sont possibles : soit la réactioreise de I'oxydation d'U(IV) de I'especé W' o,

en U(V) n'est pas possible a cause de changemenbhabe associés aux transferts d’électrons, soit
la réduction d'U(V) est une étape lente qui dewsaiproduire aprées la réduction des protons.

La zone de potentiel comprise entre 400 et 600 rBWEorrespond a un artéfact de mesure et non
a un processus cathodique. De plus, la réductian(Ml) en U(V) a lieu dans le domaine

correspondant au pic C1 qui se situe a des pokepligs négatifs.

La Figure lll. 3 présente une série de courbebtEnues a différents pH.

1E-05 -
-1E-05 4 v=1mV/s
w=300 tr/min
_SE_OS | /
[~ = i
= 5E-05
RS
< -7E-05 -
L]
-9E-05 -
—pH=3
-1E-04 - —pH=75
—pH=8,3
-1E-04

-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200
E (MV/ESH)

Figure 1. 3 : Agrandissement de la zone de rédu@n des protons sur les voltammogrammes réalisésraune
électrode a disque tournant d’'UQ dans NaCRSO; 0,1 mol/L a v =1 mV/s etw = 300 tr/min a différents pH : pH
= 3 (courbe rouge), pH = 7,5 (courbe bleue) et pH&;3 (courbe verte).

Le courant observé dans la zone de potentielsiénfier a -400 mV/ESH augmente avec la quantité
de protons en solution confirmant ainsi que ce gssuas électrochimique est lié a la réduction des
protons.
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Les voltammogrammes mettent en évidence [limplicati de deux réactions
électrochimiques dans le processus et corresporaentpics A2 et A3. Ces réactions sont
schématisées par les deux équations simplifiéesmsigs ; Y U0, > UVUY0, + € etUVUY0,

> UY' + € comme présenté dans le chapitre |. Ces espéamst saractérisées plus loin dans ce
paragraphe.

.2 - Influence des paramétres électrochimiques érkmentaux
[.2.a - Maitrise de I'état de surface initial du maériau

Puisque le systeme étudié est un systéeme lenteeglissolution naturelle d’'UQconduit &
la formation d’U(VI), nous avons émis I'hypothésgun ajout d’'U(VI) en solutioft, sous forme

d'UO,(CRsS0s), synthétisé par nos soffis permettrait d’atteindre plus rapidement [I'état
stationnaire sans affecter I'état initial du matari

La Figure Ill. 4 montre deux essais réalisés daasriémes conditions opératoires dans des
solutions contenant une concentration en U(VI) @2 rol/L.

1E-03
v=1mV/s

1E-04 =300 tr/min
‘c 1E-05
Q
<
ﬂ' 1E.06 ——Essai N1
‘@’ ——Essai N2
o

1E-07 A

1E'08 T T T T T

300 400 500 600 700 800 900

E (MV/ESH)

Figure lll. 4 : Représentation semi-logarithmique des voltammogrammes réalisés sur une électrode a @i
tournant d’'UO ,, dans les mémes conditions expérimentales : Nag¥O; 0,1 mol/L a pH =3 av =1 mV/sw= 300
tr/min et [U(VI)] = 10 ° mol/L.

Ces deux essais, méme s'ils sont réalisés dansathelstions similaires, conduisent a des courbes
logJ-E différentes. La courbe logJ-E correspondatiessai N°1 présente deux parties linéaires

suggérant 'existence de deux réactions électrocies alors que celle relative a I'essai N°2 ne

15 Ajout de 200 pL d’U(VI) dans 50 mL de solution'aide d'une pipette
16 |a préparation de la solution YEFSO,), est détaillée en Annexe |
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présente qu’'une seule partie linéaire compatiblecavexistence d'une seule réaction
électrochimique.

Ces résultats montrent que I'ajout d’'U(VI) en smot ne permet pas d’obtenir une bonne
reproductibilité de I'état de surface initial d’'yO

Une nouvelle solution est testée pour contrbletat'éde surface du matériau et minimiser
'oxydation initiale du matériau : I'imposition dfu potentiel dans la zone ou Y@st stable
thermodynamiquement pendant 1 heure avant I'ertregient des courbes J-E.

La Figure lll. 5 présente deux courbes logJ-E alsrapres une imposition de -90 mV/ESH et 500
mV/ESH durant 1 heure. Ces potentiels ont été ohéteis a partir de la courbe J-E présentée sur la
Figure Ill. 1. La valeur de -90 mV/ESH correspond domaine d’existence du pic Al et a la
formation de I'espéce mixte "WVYO,. La valeur de 500 mV/ESH correspond au domaine

d’existence du pic A3 et a la formation d’'une espg¢Vl).

1E-03

v=1mV/s
1E-04 - w= 300 tr/min

log (J - A/lcm?)
= - -
m m m
o o o
~ (e} (&)

—Eimp =500 mV/ESH

1E-08 1 ——Eimp=-90 mV/ESH

1E-09

0 200 400 600 800 1000 1200
E (MV/ESH)

Figure 1. 5 : Représentation semi-logarithmique s voltammogrammes réalisés sur une électrode a gl
tournant d'UO , dans NaCRSO; 0,1 mol/L a pH = 3, v =1 mV/s eto = 300 tr/min aprés une imposition a -90
mV/ESH (courbe bleue) et 500 mV/ESH (courbe roseudant 1 heure.

Les courbes logJ-E présentent soit deux partiésilies (potentiel imposé -90 mV/ESH) soit une
seule partie linéaire (potentiel imposé de 500 n8HEE Ces deux comportements sont similaires a

ceux observés avec I'ajout d’'U(VI) en solution.
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Le Tableau IlI. 1 récapitule les paramétres estiragsartir de I'approximation de Taféla partir
des différentes courbes logJ-E présentées dafsgere lIl. 4 et Figure ll. 5.

Le systeme étudié est un systéme quasi-station@ird’approximation de Tafel ne s’applique pas
dans ce cas. Cependant, n'ayant pas trouvé dervddetomparaison dans la littérature, nous avons
décidé de Il'appliquer en premiere approximationn,afin fine, de comparer nos données

expérimentales a celles obtenues a partir de noacglisation.

Tableau lll. 1 : Paramétres électrochimiques des agbes logJ-E des Figures lll. 4 et 111.5

Ajout d’U(VI) Imposition du E
Essai N°1  EssaiN°2 -90 mV/ESH 500 mV/ESH
Jeorr (MA/CM?) 0,12 0,01 0,1 0,01
Ecorr (MV/ESH) 370 430 268 364
o 0,36 0,27
o> 0,49 0,56 0,50 0,51

L’ajout d’U(VI) en solution ne modifie pas les déés de courant de corrosion mais il déplace les
potentiels de corrosion vers des potentiels plastépositifs. Ceci indique que I'espéce U(VI) qui
est une espece oxydante génere des artéfactsmockssus de corrosion.

La valeur deq, lorsqu’une seule partie linéaire est observéelesicourbes logJ-E (essai N°2 et
Eimp = 500 mV/ESH) est proche de celle trouvée powseleonde partie linéaire lorsqu’il en existe
deux sur les courbes logJ-E (essai N°1 etigde+£-90 mV/ESH).

L’'imposition du potentiel avant I'enregistrementsdeurbes J-E permet de minimiser 'oxydation
initiale d’UO, sans ajouter d'especes en solution qui pourraietérférer sur la réponse
électrochimique d'U@et créer des artefacts de mesures. Compte temosieésultats, la valeur
choisie pour Eyp est -90 mV/ESH car la réponse électrochimiquegmtesdeux parties linéaires
c'est-a-dire lintervention de deux réactions élmhimiques -caractéristigues du systéme
Uv/U(Iv).

[.2.b - Effet de la vitesse de rotationd)

Le courant dépend du transfert de charge et/ouahsfert de masse. Comme le montre la Figure
lll. 6, le courant est régi par le transfert dergeadans une zone de potentiels proche de I'égeilib
(cadre vert) et par le transfert de masse danszone de potentiels éloignée de I'équilibre (cadre

orange).

" La détermination des densités de courant de dorrost des coefficients de transfert anodique dargsh par
'approximation de Tafel est présentée en Annexe J
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E  potentiel
I intensitnd du courant Iarndique

Iy intensind du coursnt d'échange
" Iy courant Emite de diffusion anodique
Iy coursnt bmite de difusion cathodigue

7
|
|
!
a
=]
/,._.. » sysiéme sous controle diffusionnel -
# nbgion cathodue
. ! ' @ régon anodique
1 ' » systébme contrild par la cindtique du transfert de charge -
' . b zone cathodique d spplicabilivd de Is loi de Tafel
o ¢ voisnage du potentiel d'équalibre
{ ia 1, o rone anodigue d applcabditd de la kol de Talel

Figure Ill. 6 : Mise en évidence du contrdle du syéme par le transfert de charge et par le transfertle masse
[Devilliers 2007]

Le transfert de charge est décrit par la loi dddBtfolmer détaillée en Annexe J :

C? nF C? nF
| =1 red exp a—n |-—2exp - (1-a)— 31
{C r{ RTnj . :(( )RTnﬂ (31)

red ox

avec b le courant d’échange (A),°Cla concentration de I'espéce i a I'électrode (md)/ C; la

concentration de I'espéce i en solution (md)/etn la surtensionr( = E-Eqen V/IESH).

Dans nos conditions expérimentales, décrites dambapitre 1l, le transfert de masse ne peut étre

contrélé que par un régime de diffusion convedditrit par I'équation générale :

9Ci _ D,0°C; -VAC;] (32)
ot
avec D le coefficient de diffusion de I'espéce i (m2/¢)wele vecteur vitesse représentatif de la

convection.

Dans le cas d’'une électrode tournante, lorsquedeeme est sous régime stationnaire et controlé
par le transfert de masse, le courant limite diusiibn est lié a la vitesse de rotation de I'éledér

par la relation de Levich :

|, =+062nFSD?% ¥°C w"? (33)
Avec | le courant limite de diffusion (A) et S la surfade I'électrode (m?2).
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La courbe I-E obtenue sur une électrode a disquenamt d’'UQ (Figure 1ll. 7) ne présente aucun
courant limite & haut potentiel. Cette absenceadgant limite suggére que I'échange électronique

n'est pas limité par le transfert de masse.

3E-04
2E-04 - v=1mV/s

w=300 tr/min

_—
2E-04 A

i_(’ 1E-04 A
6E-05 A
1E-05 A
p—
-4E-05 T T T T
0 200 400 600 800 1000

E (MV/ESH)

Figure Ill. 7 : Courbe I-E réalisée sur une électrale a disque tournant d’'UG; dans NaCRSO; 0,1 mol/L a pH =
3, v=1mV/s etw= 300 tr/min.

Afin de vérifier cette hypothése, les courbes l&gsdent tracées a I'aide d’'une électrode a disque
tournant d’'UQ pour trois vitesses de rotatiom € 150, 300 tr/min et 1000 tr/min) et deux vitesses
de balayage du potentiel (v = 0,05 et 1 mV/s) (Fedll. 8A et B). Les vitesses de rotation de 150

et 1000 tr/min sont proches des valeurs limitegtifiées précédemment et la vitesse de 300 tr/min
est encadrée par ces deux valeurs. Les vitessbalagage de 0,05 et 1 mV/s correspondent aux

deux valeurs limites identifiées précédemment.
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Figure 1ll. 8 : Représentations semi-logarithmiquedes voltammogrammes obtenus sur une électrode a glig
tournant d'UO , dans NaCRSO; 0,1 mol/L & pH = 3 et ,p, =-90 mV/ESH & A) v=1 mV/s et B) v = 0,05 mV/s&
w différentes

La Figure 1ll. 8 montre que le courant ne dépersi@mla vitesse de rotation de I'électrode pour les
deux vitesses de balayage testées, dans le dom@ipetentiels compris entre 250 mV/ESH et 1

V/ESH. Nous confirmons donc que le transfert étattjue n’est pas contrélé par la diffusion mais

par le transfert de charge entre 150 et 1000 tr/min

Les courbes logJ-E étant reproductibles pour tas titesses de rotation, nous avons choisi, pour |
suite de I'étude, la vitesse de 300 tr/min cardesx autres vitesses (150 et 1000 tr/min) sont trop

proches des valeurs limites définies précédemment.

I.2.c - Effet de la vitesse de balayage (v)

La vitesse de balayage du potentiel permet de enetirévidence la vitesse des réactions
impliquées dans 'oxydation d’'UQOLa Figure lll. 9 présente les courbes logJ-E s sur une

électrode a disque tournant d’Y@our deux vitesses de balayage : 0,05 et 1 mV/s.
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1E-02

w= 300 tr/min
1E-03 -

1E-04

H
m
o
(62}

H
m
o
»

log (J - A/cm?)
T
Q

—v=0,05 mV/s

1E-08 1 —v=1mV/s

1E-09

0 200 400 600 800 1000 1200
E (MV/ESH)

Figure 1. 9 : Représentation semi-logarithmique s voltammogrammes réalisés sur une électrode a gl
tournant d'UO , dans NaCRSO; 0,1 mol/L & pH = 3, By, = -90 mV/ESH,w = 300 tr/min et & 2 v différents : v =
0,05 mV/s (courbe bleue) et v =1 mV/s (courbe rgse

Quelle que soit la vitesse de balayage du poterd@ix parties linéaires sont toujours observées
entre 270 et 700 mV/ESH. Les densités de courarttgas élevées pour v égale a 1 mV/s, sauf

pour les plus hauts potentiels ou les densitéodeaat sont identiques.

Le Tableau lll. 2 récapitule les parametres estienpartir des courbes logJ-E de la Figure 11l. 9.

Tableau lll. 2 : Parametres électrochimigues des agbes logJ-E de la Figure Ill. 9

v=1mV/s v=0,05mV/s

Jeorr (HA/CM?) 0,1 0,01
Ecor (MV/ESH) 268 305
a1 0,27 0,23
o, 0,50 0,82

Joorr, €Stimé par I'approximation de Tafel, est de lrerde 0,1 pA/cm2 pour la vitesse de balayage
de 1 mV/s et est dix fois moins élevée pour lasgeede balayage de 0,05 mV/s. Le potentiel de
corrosion est légerement plus élevé lorsque lassitede balayage est plus faible : a vitesse de
balayage plus lente, la dissolution naturelle d)é@ U(VI) est favorisée ce qui déplace le potentiel
de corrosion vers des potentiels plus électrogesRiar contre, la formation d'U(VI) ne suffit pas
accélérer la corrosion du matériau et & augmegger J

Quelle que soit la vitesse de balayage du potem¢iglvaleurs des coefficients correspondant a
l'oxydation d’'UYUYO, en UYUYO, sont proches. A linverse, les valeurs des coieffits o

correspondant a I'oxydation d"UY0, en U(VI) sont différentes selon la vitesse de badgydu
potentiel.
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La vitesse de balayage du potentiel a donc uneuenfle sur les différentes réactions
électrochimiques et en particulier sur la secor@detion. Cet effet de la vitesse de balayage sur le
signal électrochimique indique que I'état statidnman’est pas atteint mais compte tenu du temps
d’attente et des précautions prises pendant legieynent (cf. paragraphe I.2.a — Chapitre I1I),
I’hypothése d’'un régime quasi-stationnaire peut &ite. La valeur de 1 mV/s a été choisie car elle
est un bon compromis pour étudier les processustrétdimiques caractéristiques de
I'oxydation/dissolution du dioxyde d’uranium tout eninimisant la dissolution naturelle de 'gO

et réaliser une étude phénoménologique en labogatizins des temps raisonnables. Par ailleurs,
travailler avec une vitesse de 1 mV/s permettritdiar une valeur maximale de la vitesse de

corrosion d'UQ(s) comme le montre la Figure lll. 9.

Cette étude sur I'oxydation du dioxyde d’uraniunptd 3 en milieu non-complexant a permis de
mettre en évidence :
- une reproductibilité des résultats expérimenta@cgra I'imposition d'un potentiel de -
90 mV/ESH pendant une heure permettant de contt@d&at de surface initial du
matériau et de minimiser I'oxydation initiale du t@@au au contact d’'une solution
aqueuse,
- une limitation du courant par le transfert de ckalgns la gamme de vitesse de rotation
étudiée (150 a 1100 tr/min) sur une gamme de peterte 250 a 1 V/ESH,

- lamise en évidence de deux réactions électrochiesiq

L’examen de la Figure Ill. 1 a mis en évidencetémention de deux réactions électrochimiques,
réactions qui impliquent une espéce mixte forméamue processus correspondant au pic Al (cf.
paragraphe 1.1). Cependant, les essais électroghésine renseignent pas sur la nature des especes
présentes et une caractérisation du solide et delldion est nécessaire pour identifier les espéce

formées.

Il - Identification des différentes especes impligées dans I'oxydation
du dioxyde d’uranium en milieu acide non-complexant

[I.L1 - Caractérisation de I'état de surface du digde d’uranium par
spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La surface d’'UQ est analysée par XPS, aprés imposition d'un pgetetdnné pendant 1
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heure avec une vitesse de rotation de I'électrodiefa 300 tr/min. Les potentiels a imposer sont
choisis a partir de la Figure 1ll. 1 dans les damaisuivants :

-200 < E < 30 mV/ESH domaine de potentiels compreleapic Al et correspondant a I'oxydation
initiale d’'UO, (domaine },

30 < E < 330 mV/ESH, domaine de potentiels compreleapic A2 et correspondant a I'oxydation
d’'U(IV) en U(V) (domaine 2,

E > 330 mV/ESH, a partir du pic A3 qui corresporitbaydation d’U(V) en U(VI) (domaine B

Pour chaque potentiel imposeé, les évolutions duardlau cours du temps sont enregistrées (Figure
lll. 10).

6E-05

5E-05 -

4E-05 —-90 mV/ESH
. ——120mV/ESH
< 3E-05 - 175 mV/ESH
- ——450 mV/ESH

2E-05 ——560 mV/ESH

—760 mV/ESH
5E-06
-5E-06 - . . -
0 1000 2000 3000

t(s)

Figure 1ll. 10 : Chronoampérométries réalisées pendnt I'imposition des différents potentiels pendantl. heure
dans NaCRSO; 0,1 mol/L a pH = 3 etwy= 300 tr/min

Au dela d’'un potentiel imposé de 175 mV/ESH le emtird’'oxydation augmente avec le potentiel
imposé. Le courant atteint une valeur quasi comstan bout de 5 minutes indiquant que I'état
stationnaire est atteint.

Le Tableau lll. 3 regroupe les énergies de liaistesstrois états d’oxydation de I'uraniuny4€t la

position de leurs pics satellites correspondfvitserque 2001, lliton 2005, Muzeau 2009]

Tableau lll. 3 : Energies de liaison des trois étatd’oxydation de I'uranium 4f;, et les positions de leurs pics
satellites correspondants.

Etat d'oxydation Energie de liaison (eV) Position des pics satellg€eV)

uv 379,8+0,3 7+0,3
uv 380.9 +0,3 8+0,3
uyVv 382,2+0,3 3,9+0,3et10,2+0,3
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La Figure lll. 11 montre la recomposition des fitgf;, des spectres XPS réalisés sur lé#prés
imposition des potentiels de -90 mV, 175 mV et T6U/ESH pendant 1 heure. Les encadrés
mettent en évidence la position des pics sateltiteg confirmer la présence des formes U(IV) et

U(V) a la surface du matériau. La recompositiorladleomposante U-4f est détaillée en Annexe
G.

A E = -90 mV/ESH

UIV-4f,,

Intensité (u. a.)

UV-4f,,

385 383 381 379 377 375
EIiaison (eV)

B E =175 mV/ESH

Intensité (u.a.)

385 383 381 379 377 375
EIiaison (EV)

E=760 mV/ESH

Intensité (u. a.)

385 383 381 379 377 375
EIiaison (EV)

Figure 1. 11 : Recomposition de la composante Uf4, obtenue a partir des spectres XPS sur UQlans
NaCF;SO; 0,1 mol/L a pH = 3 aprés imposition pendant 1 heara A) -90 mV/ESH, B) 175 mV/ESH et C) 760
mV/ESH.
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Au potentiel imposé de -90 mV/ESH (Figure Ill. 114dne ou se situe le pic Al (Figure lll. 1), les
formes U(IV) et U(V) sont présentes a la surfacenthtériau confirmant ainsi I'existence d’'une
espéce mixte YUYO, dans ce domaine de potentiels. Ces deux formeg@gours présentes a la
surface du matériau. Par contre, la composanibwdr a U(V) augmente et celle attribuée a U(1V)
diminue avec le potentiel imposé.

Les études de Santes al. dans NaCl 0,1 mol/L a pH 3,5 sur du SIMFURantos 2006-ajont
mis en évidence un enrichissement en U(V) avecolentiel au détriment d’U(IV), ce qui est
cohérent avec nos observations. Néanmoins, lewmeasition des spectres XPS leur permet
d’observer la présence des trois formes U(IV), UgYU(VI) a la surface du matériau quel que soit

le potentiel (cf. paragraphe Il.1.a — Chapitreed,qui differe de I'exploitation de nos spectresSXP

[I.2 - Quantification de l'uranium en solution parspectrométrie de masse a
source plasma (ICP-MS)

La quantité d’'uranium dissous est mesurée dansdkgions ou |'électrode d'UCa été
soumise a une imposition de potentiel pendant tehdies chronoampérométries réalisées pendant
imposition du potentiel permettent, lorsque letérau est oxydé, d’évaluer, par la loi de Faraday
définie par I'équation (35), la quantité d’'U(VI) esolution ou I'épaisseur de produit formé par

I'oxydation du matériau :

. enF
It = nFVC;J(Vl) = TSO (34)

Avec t la durée d'imposition du potentiel (s), V Yelume de la solution (L), e I'épaisseur du
produit formé par oxydation du matériau (rmp)la masse volumique d'UQ(10,4 g/cni) et M la

masse molaire d’'U&(270 g/mol).

La spectrométrie de masse a source plasma (ICPpei®)et également de déterminer la quantité

d’'U(VI) en solution de maniére plus précise avee intertitude d’environ 3 %.

Le Tableau I1l.4 donne les quantités d'U(VI) messéar ces deux méthodes pour différents

potentiels imposés.
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Tableau Ill. 4 : Comparaison entre l'estimation dela quantité d'U(VI) en solution par la loi de Faraday et la

mesure par ICP-MS

[U(VI)] estimée par
la loi de Faraday (mol/L)

[U(VI)] mesurée

par

ICP-MS (mol/L)

200 3,4.10" (1,22 +0,01).10
450 3,7.10° (1,94 +0,01).10
500 6,5.10’ (3,10 + 0,02).10
560 2,6.10° (1,41 +0,03).16
600 6,0.10° (2,58 +0,02).16
700 2,0.10° (9,50 + 0,05).18
760 3,4.10° (1,66 + 0,03).10

Le Tableau lll. 4 montre que les valeurs obtenuadavloi de Faraday sont Iégérement supérieures

a celles mesurées par ICP-MS. Cette différencdidstvraisemblablement au fait que la loi de

Faraday considére que les réactions se produigemtaghiere homogéne a la surface de I'électrode

mais, la surface d’'U@est hétérogene et les réactions d’oxydation doiserproduire aux joints de
grains[He 2009]

La Figure lll. 12 regroupe les résultats des car&ations du solide et de la solution en fonctdan

potentiel imposé a I'électrode d’UQOLes zones de potentiels définies sur cette figoreespondent

aux domaines 1, 2 et 3 définis dans le paragrdphe |

2 (%at)

Proportiond'U a la surface d'UO

Eimposé (mV/ESH)

100 1E-04
90 - Domaine 3
| U(V) > U(VI) +e
80 1Domaine1 &
oxydation & - 1E-05
70 1 initiale
d'uo; Domaine 2
60 1 U(IV) — U(V) +e- s *
50 - - 1E-06
40 + N
= A
30 + —+ & = F ——Uu(Iv) | 1E.07
o J/ =)
—
10 1 A [U(VI)]
0 T T T T 1E'08
-150 50 250 450 650 850

log [U] (mol/L)

Figure Ill. 12 : Evolution de I'uranium au degré d’ oxydation +IV et +V a la surface d'UQ et du logarithme de la
concentration d’'uranium en solution en fonction dupotentiel imposé pendant 1 heure. La droite représge la
quantité moyenne initiale d’'uranium en solution.

Dans la zone de potentiels comprise entre -15@ eh'3/ESH, coexistent a la surface du matériau

les formes U(IV) et U(V) de I'uranium avec une langrédominance d’U(IV). La concentration de
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'uranium en solution reste faible et quasi contgarCette zone de potentiels correspond a
I'oxydation initiale d’'UG en présence d’une solution aqueuse. L'oxydatiofagedonc a partir
d’'une espéce mixte'YJUYO,dans laquelle la proportion d’U(IV) est majoritaire

Dans la zone de potentiels comprise entre 30 e®3ESH, la proportion d’'U(V) a la surface du
matériau augmente avec le potentiel tandis que aBW(lV) diminue. Néanmoins, U(IV) reste
toujours majoritaire a la surface du matériau. Wergité d’'uranium en solution est faible et
constante ce qui suggere que la dissolution d’'U€ste faible et inférieure a la limite de
guantification de I'lCP-MS.

Dans la zone de potentiels supérieurs a 330 mV/HESproportion d’'U(V) présent a la surface du
matériau augmente avec le potentiel jusqu'a deverdjoritaire devant U(IV) a partir de 600
mV/ESH. La quantité d'uranium en solution augmeateec le potentiel. Le solide est donc

majoritairement sous forme d’U(V) qui se dissoutKN1).

[l - Détermination du mécanisme d’oxydation/dissoltion du dioxyde
d’'uranium en milieu acide non-complexant

L'oxydation/dissolution d’'UQ a été étudiée par plusieurs équipes dans difiésertinditions (cf.
chapitre 1). Ces différentes études ont permis rd@gser un mécanisme décrivant I'oxydation du

dioxyde d’uranium en milieu acide non-complexgitol 1975, Santos 2006-a]

UO,+H,0 « UYO,0H), +H" +e (5)
(UVOZOH)ads+ HZO < (UV'OZ(OH)Z)adS-'- H ’ te (6)
UY0,(OH),) 4+ 2H" - UG +2H,0 (7

Nos données expérimentales sont cohérentes ameéclenisme d’oxydation d’U{proposé dans la
littérature sauf pour U(VI) qui est essentiellemprésent en solution dans notre étude et présent a
la fois en solution et sous forme solide dans lesles de Nicol et Santdblicol 1975, Santos
2006-a]

Nous proposons donc un mécanisme légérement diffdeecelui de la littérature.

solide Ko
Ky ,'(UIVU_VOZ(OH))ads «— UV|022+
) +H* K., +H,0
uVuvo, Solution acide
+ H>0O

Figure 1ll. 13 : Mécanisme proposé pour I'oxydationdu dioxyde d'uranium en milieu acide non-complexan
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Ce mécanisme comporte deux étapes électrochimijagwemiéere étape correspond a I'oxydation
de I'espéce mixte YUYO, en I'espéce YUYO,(OH) ou la quantité d’U(V) augmente avec le
potentiel. L'espéce YUYO,(OH) reste & la surface du matériau. La secondeeétarrespond a
I'oxydation d’UYUYO,(OH) en UQ?" soluble en solution. Ces réactions ne sont pasil&ées
mais nous avons fait le choix de cette notatiom dé mettre en évidence la mixité des valences a la

surface du matériau.

La principale hypothése faite dans ce mécanismeernr I'espéce YU"O,(OH). Cette espéce est
considérée comme une espéce hydroxylée et adsareésurface du matériau, VWY Ox(OH))ags
Nous avons tenté de vérifier I'existence de cesigeee tirée de la littératufNicol 1975, Santos
2004, Santos 2006-a, Keech 2008partir de différentes techniques : la spectrascdiimpédance
électrochimique (SIE) qui permet de détecter Igeess adsorbées et I'XPS qui permet d’identifier
une espéce hydroxylée. Les études sont préseméiasnexe K. Bien que nous n'ayons pas été en
mesure de valider formellement I'existence de Besp(U’UYO,(OH)).gs Nous avons choisi de

nous appuyer sur les données existantes de laiiité et de la conserver dans le mécanisme.

Nos données expérimentales ont permis de propasanécanisme d’oxydation/dissolution du
dioxyde d’'uranium en milieu non-complexant a pHD&ns ce mécanisme, I'oxydation d’'W®e
fait & partir d’'une espéce mixteW"O, avec formation d’'une espéce hydroxylée et adsocibiée
surface du matériau ({(JUYO,(OH))ags; Cette espéce est oxydée a son tour en une ebii2Cé

soluble en solution.

IV - Modélisation de la réaction d’oxydation/dissolition de 'UO, en
milieu acide non-complexant

Nous nous sommes fixés comme objectif dans ce Eghg de mettre en équation le
mécanisme proposé ci-dessus pour I'oxydation/disisnl d’'UO, en milieu acide non-complexant,

mécanisme dans lequel U(V) est sous la forme dpdee Y UYO,(OH) absorbée et le transfert de

charge est le processus limitant.

V.1 - Schématisation de I'état de surface du maér

La modélisation de la réaction d’oxydation/dissioint d’UO, en milieu acide non-

complexant suppose la présence d’uranium (IV) gtifitialement a la surface du matériau. La
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Figure 1ll. 14 schématise I'état de surface du mabélors des différentes étapes du meécanisme

d’oxydation/dissolution d’'U@dans le milieu choisi.
1¢reétape

16 16

Ui Ui

ini

+

UVl
solution

Figure lll. 14 : Schéma représentant I'état de surice du matériau lors de son oxydation/dissolution

Avec (19) la quantité d'U(IV) présente a la surface du maté y la quantité initiale d'U(V)
présente sur cette méme surfaey)(le taux de recouvrement de I'espece U(V) forméadsbrbée

a la surface du matériau & partir de I'oxydatiod(t/) en UYUYO,(OH), 6 la surface recouverte
par I'espece U(V) totale, c'est-a-dire la forme YfWésente initialement a la surface du matériau et
l'espéce Y UYO,(OH).

La localisation de la forme U(V) se situe princgraknt dans les joints de grain selon Shoesetith
al. qui se sont basés sur des caractérisations ddrimat I'aide de la microscopie électrochimique
(SECM) et la microscopie Ramfthe 2009}

IV.2 - Mise en équation du systéme

Le mécanisme est basé sur deux étapes électroctasé] est schématisé comme suit :

Kss ] UWjy; Kag UMy
W < (1-0 < ” (1-4
U ini k-35 vV -36 uVv )
(1-0) UYorme formé +
(0-y) (6-y) Vi 2
+
UVini UVini UY'O,
Y i

Figure lll. 15 : Schéma représentant le mécanisme'akydation d'UO, en milieu non complexant a pH = 3
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Aucune hypothese n’est faite sur les étapes linetades différentes réactions de ce mécani

La mise en équation proposeée est détaillée en AxL.

Les parametres kes différentes étapes électrochimiques sont d&lmila facon suivar :

kas = Jcorr ©XPa35 f1corr ) (37)
K-35 = Joorr exp(~ (L~ a35) f7corr ) (38)
kss = Jg explazs f1736) (39)
K_gs = Jg exp(~ (1~ a3e) f1736) (40)

Jeorr (A/lcm?2) est la densité de courant de corrosion du systénakee Nous choisissons
nommer la densité de courant d’échange de la preméaction, densité de courant de corros
car c’'est a partir de cette étape proche de I'dmailque nous déternerons la vitesse de corrosi
globale du systeme.

J (A/cm?) est la densité de courant d'échange dedargle étape électrochimique. N
choisissons de la nommer densité de courant d’@ehhien que cette densité de courant appa
ne soit pas totament représentative de la seconde étape puisg@sil entachée de la premi
étape.

f=FRT

Neorr= E-Ecorr avec Ko le potentiel de corrosion (V/IES

Nss= E-Ess avec kg le potentiel associé a la seconde réaction éldutrogue (équation 6)
(V/IESH)

Les expressions du courant associé a I'étab) et a I'étape (36) s’écrivent :

ja5 = kas(1-6) - k_35(6 - y)Ch- (41)
i36 = k3e®n - —k-36Cuoz (42)
Avec Cg+: concentration des ions" en solution (mol/rf)

C;

Uo3* : concentration des ions L,?* en solution (mol/r).

La vitesse globale de formatioie U" UYO,(OH) est donnée par :
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dig-
,3_( - y) :{35(1— 6)—k_g5(6 - V)C%k%(e —y)Cy- + k-36CUOZj (43)
hd ~
Y Etape 2 : Transformation

v

d’UY par oxydation en J

Avec [3: concentration surfacique de I'espece adsorbéeddmd).

(6-y)

A I'état stationnaire,&’OI o =0, I'équation (43) devient :

. Kgs + K-35)Ch+ +k3e)Cp+ +K-36Cy0x

(44)
kgs +K_35CH+ +k3eCh-

On obtient ainsi I'expression du courant tcJ = j35+ j3g a partir des eéquations 1), (42) et

(44) qui est :

2 2.2
- 2(k35k36CH - ~kask-36Cu0> ~K-35K-36Cu0 Ch- )‘ k3skag/Ch « +K-35K36)C/, . tK3e)CF -

kas +K-35CH - +kgeCh - (45)

IV.3 - Ajustementdu modéle proposé aLexpériences

Le modele, défini par I'équation 5), décrit le mécanisme d’oxydation/dissolution doxgde
d’'uranium a pH 3 en miliemor-complexant. L'ajustementudmodéle a lebranche anodique

expérimentale permet de valider ce der

Certains parametres ont été déeterminés expérineemeéait de facon préc :

- le potentiel de corrosionor, a I'aide d’une courbe serfogarithmiquelog J-E,

- la concentration en cations uran;':UG§+ , par des mesures IORS,
- la concentration en protonCx+, par la mesur@lu pH lors de I'enregistrement d

courbes expérimentals

D’autres parametres ont seulement été estimésimentalement :
- la densité de courant de corrosiog et le coefficient de transfert de charge anodi
O3s, a partir de I'approximation de Tafel, (AnneJ),
- la densité de courant déchange, le potentiel associé a la seconde é
électrochimique, k&, et le coefficient de transfert de charge anodiags relatifs a la

seconde réaction électrochimique. Ces parametnes estimés a partir de la par
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linéaire (courbe rose de Figure 1ll. 5. Leur estimation est peu précise car la pren
étape électrochimique influence la seconde (du fait de leur proximit.
- la quantité d’U(V) présente initialement a la sogadu matérie, y, a partir des

caractérisations du matériau par X

Le Tableau lll. 5regroupe les valeurs estimées et déterminées exgé@lement de tous ¢

parametres.

Tableau lll. 5 : Parametres du modéle déterminés et estimés exp@entalemen
Valeur déterminée Valeur estimée
expéerimentalemen expérimentalemen

Cuozs (9,06 + 0,03).1“ mol/nT’
Cre 1 mOI/n?
Ecorr 0,268 V/ESH
Jeorr 0,14 pA/lcm
O35 0,27
Jo 10 < $ <100 pA/cm
Ess 0,359 V/ESH
036 0,5
y y~0,1

La Figure lll. 16présente I'ajustemeide I'équation (45) aupoints expérimentaux (cercle

1E+04

1E+03 A

1E+02

1E+01 A

1E+00 - ¢ expérience

log (J - pJA/cm?)

[N

m

o

=
)

——modele

1E-02 A

1E-03 : : :
0,2 04 06 08 1
E (V/ESH)
Figure lll. 16 : Ajustement du modeledécrivant le mécanisme proposé Figure Ill. 1% la branche anodique,
décrivant I'oxydation d’'UO, a pH = 3 en milieu noneomplexant obtenue expérimentalemenio)

Cette figure montrgue le modéle proposé dans I'équatio5) permet d’ajuster la totalité de
branche anodique entre 0,3 et 1 V/E!

Le Tableau lll. 6donne les parametrecor, O35 b, Ess Ose €ty ajustés a partir du modele

C

maintenant constants a leur valeur expérimentalpdeametre = U03+ | Cx+ et Eor.
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Tableau Ill. 6 : Valeurs des paramétres du modélelitenues par ajustement de I'expérience avec trois
parameétres fixés

Valeurs
Jeorr 0,10 pA/cmz?
Oss 0,46
Jo 70,3 HA/cm?2
Ezg 0,357 V/IESH
O3 0,07
y 0,01

Les parametres ajustés sont du méme ordre de gramale ceux estimés expérimentalement.

Afin de tester la robustesse de notre modeéle, tudedest réalisée sur I'influence de ces paramétres
sur le signal électrochimique (Figure lll. 17). Noavons fait varier les parametres de plus ou

moins 75 %, de leur valeur optimale déterminéelpgustement de la courbe expérimentale, par

pas de 25 %.

1E+03 1E+03 p—
I Influence —
1e+02 | |Influenceded o 1E+02 1 dea /
-~ —
g 1E+01 — expérience NE 1E+01 |
i —— Jeorr=0,025 pA/cm? L
. 1E+00 — Jeorr = 0,05 pA/cm? §_1E+OO 1
- —— Jeorr =0,075 pA/cm? ! —— expérience  —— 0O35=0
S, 1E-01 Jeorr = 0,125 pA/cm? 2 1E01 — 035=015  — 035=027
= 1E-02 | Jeorr = 0,15 pA/cm? ° O35 = 0,45 U35 = 0,60
- Jeorr =0,175 pA/cm? 1E-02 - Oys=1
1E-03 — S o L .
04 06 08 L0 lE_030 2 0‘4 0,6 08 10
E (V/ESH) ’ ’ E (V/ESH) ’
1E+04 1E+06
1E+05 -
1E+03 | | Influenceded , Influence de 0 I
__1E+04 -
T1E402 - — ‘€ 1E+03
(8] — experience g
ilE"’Ol b — Jo= 18,3 pAlcm? 1E+02 -
- — Jo= 36,6 pAlcm? + 1E+01
&) 1E+00 — Jo=54,9 uAlcm? o 1E400 - —— expérience O36=0
 1E-01 A Jo=91,5 pAlcm? D — U3=0,15 — 03=0,3
o Jo=109,8 pAlcm? = 1E-01 - Os6=0,45 036=0,5
1E-02 1 Jo=128,1 pAlcm?2 1E-02 -
1E-03 : et 1B-03 ‘ ‘ ‘
0,4 0,6 08 1 0,2 04 0,6 0,8 1
E (VIESH) E (VIESH)
1E+04 1E+03 ———
Influence de —
1E+03 - Influence de E 4 | 1E+02 - /
NE 1E+02 - NE 1E+01 - —— expérience
L 1E+01 | — expérience g — y=0
< —— Eg= 0,259 V/ESH < 16400 | — y=002
' 1E+00 A — E33=0,299 V/IESH '% — y=0,03
2 — E33=0,329 V/IESH \5 1E-01 y=0,04
2 1E-01 - E36= 0,359 V/ESH 153 V=0.05
= Egs= 0,419 V/ESH 102 | '
1E-02 - E3s= 0,459 V/ESH
1E-03 ; i — s 1E-03 ‘ ‘ ,
0.2 0,4 0,6 08 1 02 04 06 08 1
E (V/ESH) E (V/ESH)
Figure Ill. 17 : Effet des parametres du modele sut'oxydation/dissolution de 'UO, a pH = 3 en milieu non
complexant

Le parametre oJ exerce une influence sur les deux parties lingadte la courbe logJ-E.

L’estimation de ¢, par I'approximation de Tafel n'est pas précisee waleur ded plus proche
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de la réalité est obtenue par ajustement avec éElmolLorsquecor est fixé a une valeur inférieu
a 0,075 pA/cmz, la courbe loglprésente une inflexion mais les densités de abgnt loignées
des valeurs expérimentales. En revanche, lorsqo, est fixé a une valeur supérieure a 0

HA/cm? les densités de couraunt proches des valeurs expérimentales mais ldedag.-E ne

présente plus d’épaulement.

Le paramétrenss exerce une influence sur les deux parties linéadess courbes lo-E ce qui
montre la difficulté de séparer les deux réactiélestrochimiques et I'impossibilité de détermi
précisément certains parametres. Fass inférieur a 0,27, seul le début la courbe logJ-E est
ajusté et pouoss supérieur a 0,27, I'ajustement de la courbe-E se fait a la fois pour les faibl

et les hauts potentiels.
Le paramétrepla une influence principalement sur la secondeehniaire de la courbe Ic-E.

Le parameétrenss a une influence sur la seconde partie linéaireuetas partie correspondant a
hauts potentiels des courbes -E. Lorsqueass est supérieur a 0,15, seul le début de la cc

logJE est ajusté et il n'y a pas présence d’épaulel

Le parametre & a une influence sur le potentiel de corrosion et@premiere partie de la cour
logJE. Sila valeur du potentielzgest tres supérieure a4k seule la deuxieme réaction est prise
compte dans l'ajustement de I'expérience. Ausous avons choisi de fixer le paramétizs a la

valeur estimée expérimentalement par I'approxinmatie Tafel
Le paramétrg exerce uniquement une influence sur la premiéergeparéaire des courbes Ic-E.

L’ajustement de la branche anodique expentale est a nouveau réalisé, avec cette foisre

parametres fixésCvoz+ Cu+, Ecorr €t B3g €1 Cing autres parameétres a ajL : Jorm, O35, b, O3g €LY
(Figure III. 18 et Tableau IIl.)7
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1E+04

1E+03

o0 e0°

1E+02

1E+01 A

1E+00 - O expérience

——modele

log (J - pPA/cm?)

1E-01 -

1E-02 A

103 +—"—r-—-"—+————t———————
0,2 0,4 0,6 0,8 1
E (V/ESH)
Figure 1. 18 : Ajustement, avec 4 parameétres fix§, du modéle décrivant le mécanisme proposé Figulié. 13 (-)
a la branche anodique, décrivant I'oxydation de I'D, a pH = 3 en milieu non-complexant, obtenue
expérimentalement ¢)

Tableau lll. 7 : Valeurs des parameétres du modelelitenues par ajustement de I'expérience avec quatre
parametres fixés

Valeurs
Jeorr 0,10 pA/cmz?
O35 0,46
Jo 73,2 pA/lcm?2
O3 0,07
y 0,01

La Figure Ill. 18 montre que le modele proposé pdécrire I'oxydation et la dissolution du
dioxyde d'uranium a pH 3 en milieu non-complexaetrpet d’'ajuster la totalité de la branche
anodique comprise entre 0,3 et 1 V/ESH.

La valeur du parametmess déduite de I'ajustement est plus élevée que lawaxpérimentale. La
situation est inversée pour le paramétrg. Ces écarts peuvent s’expliquer par l'incertitude
apportée par I'estimation de via I'approximation de Tafel mais aussi par |didiflté de séparer

les deux réactions.

Cette premiere approche concernant la modélisdtiosysteme a été réalisée sans formuler aucune
hypothése sur les différentes réactions ou suliféyents parameétres. Néanmoins, compte tenu de
la faible valeur du paramétse il pourrait étre intéressant d’étudier plus loagent I'effet de ce

parametre, en particulier dans la réaction ret@euladpremiere étape électrochimique et de vérifier

I'ajustement des points expériment&tx

18 Cette vérification a été faite et comme attendattecmodification n’a pas deffet sur les valeuesd
paramétres de sortie.
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Toutefois, les autres parametres obtenus par le€kmodt en particulierco, qui permet d’accéder
au paramétre intrinséque du systén’, sont en bon accord avec les paramétres es
expérimentalement.

IV.4 - Détermination de la onstante de vitesse standar k

Le paramétre intrinséque’kest estimé & partir de la densité de courant deosion selor

I'équation suivante :

3., =nFk(Cs ) (c,. F e )™ (46)

Avec dans nos conditions :
Jeorr = 0,1 pA/cm? = 1.18 A/m?
n = 1 puisque % est déterminé a partir de la premiére réactiortrélelsimique
Cu+ =1 mol/nt
o =03=0,46 .
Cix et Crea sont deux espéces solides qui n’interviennent pas Bécriture decor.
A partir de I'équation (46 on obtient % = 1,04.1C m/s.

La vitesse de corrosion du dioxyde d’uraniuy,, ) en milieu acide nogomplexant peut étre

déterminée selon I'équation suivar

Vio, = 86400% Myo, = 24.10°g/ e/ | (47)

Cette valeur edtés élevée par rapport a celles relevées daittelature qui sont de I'ordi
de 10° g/cm?/j & pH 9,5 en milieu n-complexanShoesmith 1989, Thomas 198. Ceci peut
s’expliquer par le choix de travailler en milieudecou la dissolution du matéu est accélérée par
rapport aux conditions du stockage ainsi que pahdéex d’une vitesse de balayage de 1 mV/s |
étudier 'oxydation de ce matériau. En effet, conaéerit précédemment, le choix de cette vit
doit conduire aune valeur maximale ' la vitesse de corrosion d’U@). Enfin, dans nos
conditions, aucuneouche isolante de schoegn’est forméa la surface du matéri comme montré
dans I'étude thermodynamique présentée dans leitehd. Ce dernier résultat peut égalem
expliquer ce décalage entre la vitesse corrosibiD, obtenue dans nos conditions et celle obte
apH9,5.
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IV.5 - Comparaison de notre modele avec la litténa

Nous avons voulu comparer notre modele avec cebpgsé par Nicol et NeedéNlicol
1975] A partir de leurs essais realisés en milieu nmmymexant, ils proposent le mécanisme
suivant pour décrire I'oxydation/dissolution d’yO

UO,+H,02 UOLOH+H"+e 1)
UO,OH - UO,+H" +e 2)
UO,+2H" - UO% +H,0 ©))

avec le modeéle suivant :

. 2Fkik exrla; EF / RT]exda,EF /RT] @
g exar EF / RT]+ ky extfa,BF / RT]+ k g |H * |exd - (1~ a1 )EF / RT]

Dans leur mise en équation, Nicol et Needes famgplbbthese que la dissolution du film YO

(équation 3) est considérablement plus rapide gdermation (équation 2). De ce fait, ils négligent

le recouvrement de la surface par I'espece; @Dils ne prennent pas en compte I'étape de

dissolution chimique. Les parametres pris en corppte la mise en équation de ce mécanisme ne

sont pas clairement définis dans la publication.

Nous avons tenté de mettre en équation le mécampsop®sé par Nicokt al, en considérant les
mémes hypothéses qui consistent a ne pas prendangte la réaction de dissolution chimique et

a négliger le recouvrement d’'J@ar UQ. A partir des parametres; kiéfinis de la fagon suivante :

ky = J; explay f (E - Ecom) (48)
k.1 = J; exd- (L-ay) f (E - Ecorn) (49)
k'2 =J, exfla, f (E - Ecorr)) (50)

Avec J (A/lcm?): densité de courant d’échange de la peeaniéaction électrochimique, définie
par I'équation (1),

J (Alcm?) : densité de courant d'échange de la skcogaction électrochimique, définie par
I'équation (2),
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Nous avons ainsi établi I'équation (51) pour décliur mécanisnié:

. 2keko
kl + k2 + k_ch + (51)

L’analogie de I'équation (51) avec leur modéle @pn 4) nous permet de définir les parametres

ki utilisés pour leur mise en équation :

ky = J; exp(- ay fEcorr) (52)
k= Jq exp((1- a;) fEcorr) (53)
ky = J, ex- a fEcon) (54)

Maintenant que les parametres et les hypothésdgjimp dans le modéle de Nicol et Needes sont
identifiés, nous avons tenté d’ajuster leur modeleotre courbe expérimentale. La Figure I11l. 19
montre que le modéle de Nicol et Needes (courbeeblee permet d’'ajuster notre courbe
expérimentale qu’a partir d’environ 0,5 V/ESH.

1E+04

1E+03 A

1E+02 -

1E+01 A

1E+00 -

log (J - HA/cm?)

=

m

o

=
I

O expérience

——modeéle (équation 4) [Nicol 1975]
1E-02 f

1E-03 —t
0,2 0,4 0,6 0,8 1
E (V/ESH)

Figure Ill. 19 : Ajustement de I'expérience réalisé a pH = 3 dans NaCES0; 0,1 mol/L a v = 1mV/s et = 300
tr/min par la solution analytique décrite par I'équation (4) et proposée par Nicoét al

Ces résultats indiquent que le modele proposé ua Bt Needes n’est pas suffisant pour décrire le

mécanisme d’oxydation/dissolution du dioxyde d'uwam a pH 3, contrairement a notre modéle.

9 La mise en équation de ce mécanisme est détaiti@mnexe M
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Modélisation de la réaction d’oxydation/dissolutia I'UO, en milieu acide non-complexant

Afin de confirmer la robustesse de notre modeleestl nécessaire de vérifier si ce dernier est

applicable sur une plus large gamme de pH en nalcéde.

V - Effet du pH en milieu acide

L’objectif de cette étude est de déterminer l'ieftice du pH surcd, afin de veérifier si le
modéle proposé est valable en milieu acide. Ent,effe modele est vérifié si le parametig,J
évolue peu avec le changement de pH de la solution.

La gamme de pH a été choisie pour se situer dadsnaine d’existence d’U(V) et pour éviter la
formation de précipités (Figure I. 3 - chapitre Blle est comprise entre 2 et 4,3 qui sont
respectivement le pH minimal pour I'existence d’'Y@&t le pH maximal pour I'existence d’U(V)
sans formation de précipités.

Les protons peuvent avoir un effet sur I'oxydatthsgolution d’'UQ car leur concentration
intervient dans I'équation (45). Un tel effet aaléé rapporté dans la littérature. En milieu non-
complexant (NaCl@10% mol/L) et en présence d’oxygéne, Torretaal. ont mis en évidence une
dépendance de la vitesse de dissolution ¢@our 3 < pH < 6,5: la vitesse diminue avec
'augmentation du pHiTorrero 1997]. Rdllin et al, dans leur étude sur la vitesse de dissolution des
composant® du combustible usé en milieu carbonaté, ont anssen évidence une dépendance de

la vitesse de dissolution avec le pH lorsqu’iliegrieur a §Rollin 2001].

Afin d’étudier I'influence du pH sur I'oxydation/sisolution d’'UQ, nous avons utilisé les valeurs
des divers parameétres extraits du modéle a pariim dimulation de la courbe expérimentale a pH 3
(ces parametres sont donnés dans le Tableau llet Hjous avons fait varier simplement la

concentration des protons. Les courbes logJ-E seswdont présentées sur la Figure 1ll. 20

2 Uranium, produits de fissions, autres actinides: ¢gm, Pu, Np, Nd, Mo, Ru, etc...)
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1E+04
1E+03 -
1E+02 -
O
g 1E+01 -
i —— expérience
= 1E+00 - pH=2
2 pH=25
8 1E-01 - —pH=33
pH =4
1E-02 - pH=473
1E-03 — —_— : :
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V/ESH)

Figure Ill. 20 : Effet du pH sur I'ajustement de I'oxydation/dissolution de 'UO, a pH = 3 en milieu non
complexant a partir de I'équation (46)

Cette figure montre que pour 2 < pH < 3,3, les besisimulées a I'aide de notre modele présentent
bien une inflexion mais les densités de courant stwmignées des valeurs expérimentales et le

parametre o, n'est pas maintenu constant.

Afin de déterminer plus précisément I'évolutionageparametre avec le pH, nous avons realisé des
courbes expérimentales logJ-E dans cette gammeHdelams nos conditions expérimentales
habituelles @ = 300 tr/min ; v = 1 mV/s etk = -90 mV/ESH), dans des solutions de Ng&b;

0,1 mol/L dont le pH a été ajusté par ajout de k8L 0,1 mol/L.

La Figure lll. 21 donne la variation dg,J déterminé a partir de I'ajustement des différerssais
par le modele défini par I'équation (45), en foantdu pH.
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0,00 . : :
pH

Figure lll. 21 : Variation de J ., en fonction du pH en milieu acide

Compte tenu des incertitudes sur nos mesures, k& pel d'influence sur le paramétegkt donc
sur la vitesse de corrosion de I'blOCela suggére que le modeéle caractéristigue de
I'oxydation/dissolution d’'UQ en milieu acide non-complexant est valable dardolmaine de pH

compris entre 2 et 4,3.
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Partie | — Oxydation et dissolution du dioxyde dmium en milieu neutre non-complexant

Les essais réalisés en milieu acide non-compleganhipermis a la fois de proposer un
mécanisme décrivant I'oxydation/dissolution du gide d’uranium et un modele décrivant ce
mécanisme entre2pH < 4,3.

La suite de ce travail consiste a vérifier si cedele déterminé dans un milieu simplifié, peut
s’appliquer dans d’autres milieux expérimentaud éérme dans des conditions se rapprochant le
plus possible des conditions du stockage francais.

Pour atteindre cet objectif, le milieu a été pregreement complexifié. Dans un premier temps,
'effet du pH a été étudié en travaillant dans delsitions avec un pH proche de la neutralité, pH
rencontré dans les eaux interstitielles du sitestdekage francais. Ensuite, I'influence des ions
bicarbonate sur I'oxydation d'U{s) a été déterminée car dans les conditions dekage ils
seraient les seuls ions susceptibles de formecateplexes avec I'uranium. Et pour finir, I'effet de

la phase argileuse MX80 sur le comportement életnaque d’UQ a été étudie.

Partie | - Oxydation et dissolution du dioxyde d’'umanium en milieu
neutre non-complexant

La premiéere partie de ce chapitre consiste a étlidieydation et la dissolution du dioxyde

d’'uranium en milieu non-complexant a un pH prochdadneutralité.

| - Effet du pH sur I'oxydation/dissolution du dioxyde d’uranium en
milieu non-complexant

[.1 - Choix d’un tampon pour les essais a pH neutre

Les études en conditions anoxiques et dans unumb&-complexant a pH neutre nécessitent
l'utilisation d’'un tampon pour fixer le pH a la eir choisie. Ce tampon doit étre inerte
électrochimiquement dans le domaine de potentieldié et non-complexant afin de ne pas avoir
d’influence sur le signal électrochimique. Le tammgue nous avons choisi est le tampon Tris (ou
2-Amino-2-(hydroxyméthyl)propane-1,3-diol). Cettepece acido-basique permet de fixer le pH
d’'une solution autour de son pKa de 8,2. Différetatsts, détaillés en Annexe N, ont permis
d’évaluer la concentration minimale en tampon Ppasir avoir un pouvoir tampon suffisant sans
influencer le signal électrochimique d’'JQCette concentration a ajouter en solution paterfle
pH équivaut a 1 % de la force ionique de la sotutio

L’influence du tampon Tris sur le domaine d’éleeattivité est étudiée sur une électrode d’or

inerte.
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v=1mV/s
w = 300 tr/min
1E-05 A
-4E-05 1 domaine d'étude de
c’g I'oxydation/dissolution d'UO, a pH acide
L
< -9E-05
g
-1E-04 A — pH = 8,6 sans tampon Tris
— pH = 8,4 avec tampon Tris
-2E-04

-900 -700 -500 -300 -100 100 300 500 700 900
E (MV/ESH)

Figure IV. 1 : Voltammogrammes réalisés avec uneéttrode a disque tournant d’Au dans NaCESO; 0,1 mol/L
a pH = 8,5 en présence ou non de Tris (v = 1 mV/se@t= 300 tr/min)

La Figure IV. 1 présente deux voltammogrammesgéslen milieu triflate (NaGBO; 0,1 mol/L)

en présence ou non de tampon Tris &p8{5.. La densité de courant de réduction est plus forte
sans tampon Tris lorsque les potentiels sont iedigsi a -400 mV/ESH, zone caractéristique de la
réduction de I'eau sur UQOCette différence est vraisemblablement due aopr@tés tampon du
Tris. Le domaine d’étude de I'oxydation/dissolutidftJO, étant compris entre -350 mV/ESH et
1000 mV/ESH, cet effet ne doit pas perturber nétuele.

[.2 - Détermination du milieu neutre non-complexanse rapprochant des
conditions du site de stockage francais

L'objectif de ce chapitre est d’étudier, a termexydation et la dissolution du dioxyde
d’'uranium dans des conditions se rapprochant Ie phssible de celles du site de stockage francais.
La composition de I'eau du site de stockage réslilte équilibre entre les eaux interstitielles (eau
des argilites du Callovo-Oxfordien (Cox)) et la phargileuse. Nous avons donc recherché une

solution représentative de celle des conditionstdekage.

I.2.a - Composition de I'eau synthétique simulantds conditions de stockage

Afin de déterminer I'eau synthétique a utiliser poos essais et trouver un juste compromis

entre la réalité du stockage géologique et la fdlisa des essais, une étude est réalisée afin de

2L Cette étude est réalisée & pH = 8,5 car il n'astgossible de fixer le pH & 7,3 sans Tris. L’hijzpee est donc faite

gue le comportement du Tris a pH = 7,3 est singlaicelui observé a pH = 8,5.
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comparer la composition de I'eau obtenue apresliBrpiide la phase argileuse MX80 (un des
constituants de la barriere ouvragée du conceptatiage des combustibles upsdra 2005]) et

une solution.

L’eau du Cox en équilibre avec la MX80 permet deaggprocher au maximum des conditions de
stockage francais. La composition de cette ealhéjique ainsi obtenue est donnée dans le Tableau
V. 1.

Tableau IV. 1 : Composition de I'eau synthétique otenue aprés équilibre pendant 48 heures de la MX8ec
I'eau du Cox par chromatographie ionique

[especes ioniques]

(mol/L)
Na’ (6,6 + 2,0).10
K* (1,0 £ 0,1).10°

Mg?* (2,9+0,1).10
ca’* (3,3+0,1).10
HCOs (2,0+0,1).10

Cl (41,7 +0,1).10
SO2 (21,2 +0,1).10
pH 8,3+0,1

Néanmoins, cette eau synthétique présente des esspazondaires (S8 K', C&', Mg®)
susceptibles d’influencer le signal électrochimigUae étude, détaillée en Annexe O, a mis en
évidence que I'eau synthétique obtenue & partina'solution NaCl 4,1.19mol/L en équilibre
avec la MX80 permettait de s’affranchir de ces espésecondaires tout en gardant une
concentration en espéces carbonatées comparablie ale 'eau du Cox. La composition de cette

eau est donnée dans le Tableau IV. 2.

Tableau IV. 2 : Composition de I'eau synthétique d&rminée pour les essais a pH neutre
[especes ioniques]

(mol/L)
Na’ (4,7 +2,0).10
K* (0,2 +0,1).10

Mg?* (0,5+0,1).10
ca** (0,6 +0,1).10
HCO4 (1,9 +0,1).10°

cl (4,4 £0,1).10
SO~ (1,6 +0,1).10°
pH 75+0,1

Cette eau synthétique représentative des conditienstockage contient NaCl comme sel
majoritaire. Il est donc nécessaire de vérifier Ja€l puisse étre utilisé comme électrolyte support
a la place de NaGBG:.
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I.2.b - Effet de I'électrolyte support

Afin de valider le choix de NaCl comme électrolgteport, il est nécessaire de vérifier que :

- NaCl est inerte électrochimiqguement et chimiquendamis nos conditions d’essais,

- que l'écart de concentration entre 0,05 mol/L (emtation en NaCl dans l'eau
synthétique obtenue aprés un équilibre entre N&Ql st la MX80) et 0,07 mol/L
(concentration en NaCl dans I'eau synthétique al#eaprés un équilibre entre I'eau du
Cox et la MX80), n'a pas d’'influence sur le sigéldctrochimique,

- que la différence de pH entre 7,5 (pH de I'eaultéstid’un équilibre entre NaCl 4,1.10
mol/L et la MX80) et 8,3 (pH de I'eau résultant d'équilibre entre 'eau du Cox et la
MX80) ne modifie pas la réponse électrochimique.

La Figure IV. 2 montre une série de courbes logddtisées sur une électrode a disque tournant

d'UO, a pH 7,5 et pH 8,3 dans différents milieux en @née de Tris.

1E-03
v=1mV/s //
=300 tr/min
1E-04 - —_— ,
& 1E-05 -
£
L
< 1E-06 - — NacCl 0,05 mol/L,pH=7,5
'g) — NaCl 0,05 mol/L, pH =8,3
fe) NaCl 0,07 mol/L,pH=7,5
1E-07 A — NaCl 0,07 mol/L, pH =8,3
—— NaCF3S05;0,1 mollL,pH=7,5
NaCF;S03;0,1 mol/L, pH = 8,3
1E-08 -
1E'09 T T T T
200 400 600 800 1000 1200

E (MV/ESH)

Figure IV. 2 : Représentation semi-logarithmique de voltammogrammes réalisés sur une électrode a disg
tournant d’UO , dans différents milieux a pH = 7,5 et pH = 8,3 (¥ 1 mV/s etw = 300 tr/min)

Ces courbes logJ-E sont toutes superposables eetestés de courant sont du méme ordre de
grandeur. Ceci indique que la concentration ded®blyte support et le pH, entre 7,5 et 8,3, n'ont

pas d’effet sur le signal électrochimique.

NaCl peut donc étre utilisé comme électrolyte suppour les essais électrochimiques en milieu

proche de la neutralité. Les conditions retenueslss suivantes : NaCl 0,05 mol/L et pH = 7,5.
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Il — Détermination du mécanisme de I'oxydation/disslution d’UQO »(S)
en milieu neutre non-complexant

Depuis plusieurs années, I'oxydation du dioxyderahium est étudiée en milieu non-
complexant a pH 9,5, pH caractéristique des eaustattkage canadien. Les différentes études ont
permis d’établir un mécanisme caractéristique deytiation/dissolution du dioxyde d’uranium en
milieu alcalin non-complexar{iNicol 1975, Sunder 1998, Santos 2004, Santos 2@)65antos
2006-b] Ce mécanisme est proche de celui proposé enunaitiele. L'oxydation d’'UQ@ se fait par
la formation de deux intermédiaires de surfacen lbomposé principalement d’'U(V) et l'autre

composé principalement d’'U(VI).

[I.1 - Effet du pH en milieu non-complexant

Les études réalisées sur I'oxydation du dioxydeadiium en milieu non-complexant, études
détaillées dans le chapitre I, ont montré que Kation du matériau conduit a la formation
d’especes différentes de celles formées a pH dmidque le pH augmenidlicol 1975, Shoesmith
2000, Santos 2004, Santos 2006-a et Santos 2006-b]

Ces résultats sont en cohérence avec le diagrarhrpéliEle I'uranium en solution aqueuse (Figure

IV. 3) qui montre bien I'existence d’espéces difdes selon le pH.

| KT T T T
| doman:te2se | |
08 r 4
(:5 ey | 02O
N O,
0 J022+ O I - ) _ B
:) U_C’_aLi O[S) O Diagramme Eh-pH [U]tot =1,7.10 " mol/L
f - ~ — = = Domaine d’existence d’U(V)
N " w0y VsOsten| @) Espécessoldes
E \ - Espécesaqueuses
| \_‘!\\ |
N
c ¢ -—---- _x
TR N T~ b
S UOZ+ T \
N ~
RO SN R I SR ~1
Uo,(cn)
04+ A 3 o
2
05 | | | 1 b= Py
2 3 4 [ 7 8 k] 10
pH

Figure IV. 3 : Diagramme Eh-pH de l'uranium & 25°C,| = 0 mol/L pour [U]tot = 1,7.10" mol/L et superposition
du domaine d'existence d'U(V)

125/ 215



Chapitre IV : Etude de I'oxydation et de la diss@o du dioxyde d'uranium dans différents milieux

A pH 7,5, des phases secondaires précipitent drface d’'UQ(cr) et U(VI) est présent sous forme
de schoepite (UgxHO(S)).

L'effet du pH sur l'oxydation du dioxyde duraniuna été étudi€é en comparant les
voltammogrammes obtenus en milieu NaCl 0,05 molfiHa7,5 et en milieu NaGBO; 0,1 mol/L
a pH 3 (Figure 1V. 4). Le premier milieu est caltilisé pour les études du chapitre Ill et le secon

est celui utilisé pour se rapprocher des conditdmstockage.

1,5E-04

v=1mV/s
w= 300 tr/min

1,0E-04 A

5,0E-05 ~

mur de réduction
du solvant

0,0E+00 F-nnmmmmmmmmmmmmmmm e m oo TR

J (Alcm?)

-5,0E-05 +

— pH=3,0 (NaCF;S0; 0,1 mol/L)

-1,0E-04 A — pH=7,5(NaCl 0,05 mol/L)

-1,5E-04 T T T T T T T T
-850 -650 -450 -250 -50 150 350 550 750

E (MV/ESH)

Figure IV. 4 : Voltammogrammes réalisés sur une étgrode a disque tournant d'UG, a v =1 mV/s etw = 300
tr/min dans NaCl 0,05 mol/L a pH = 7,5 (courbe ver) et dans NaCESO; 0,1 mol/L a pH = 3 (courbe rose)

Les voltampérogrammes présentent des pics analagfgst C1, nommeés A'l et C'1, situés a des
potentiels légerement différents. Il existe unéédénce sur le nombre de pics visibles en oxydation
(trois en milieu acide et deux en milieu neutreptdis également que les densités de courant
obtenues a pH 7,5 sont légerement supérieuredes oddtenues a pH 3. Néanmoins, elles restent
faibles compte tenu du caractére semi-conductedityd®. La tendance inverse est normalement
attendue, or, actuellement nous ne sommes pas smrend’expliquer clairement cette différence.
Les différences observées sur les murs de réduetiaoxydation sont respectivement a relier a
des concentrations en protons différentes et artadtion de la schoepite (UQH,0O) qui est un

matériau isolant capable de protéger le matériap UO

Nous supposons que le pic anodique A’l comprisee250 et 100 mV/ESH correspond au pic Al

attribué a l'oxydation initiale d’'Ug) en présence d’'une solution agueuse, en une espgte

UYUY0,. Cette espéce mixte sera en effet mise en évidesicPS dans la suite de ce chapitre.
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L’oxydation d’'UO, en UYUV0, a été aussi observée par Shoesmith dans NaiOmol/L & pH
9,5 a l'aide de la voltammétrie cyclique coupld&X®S [Shoesmith 2000]

A pH 7,5, un seul pic anodique A’2 (entre 150 €D #%V/ESH) est observé au lieu des deux pics
anodiques A2 et A3 (entre 30 et 330 mV/ESH et 3356 mV/ESH) a pH 3. Le pic A’'2 est décalé
vers des potentiels plus positifs. Ce décalagata#tuable soit a la formation d’espéces difféesnt
ce qui serait cohérent avec le diagramme Eh-ptadiégure 1V. 3, soit a la valeur de pH différente.
Santoset al. ont également montré que I'intermédiaire U(V) féren milieu alcalin est Iégérement
différent de celui impliqué a pH acide (cf. paradra Il.1.a — Chapitre l[Santos 2006-a] Si on
avance I'hypothése que le pic A'2 est analogueialAg, il doit donc correspondre a I'oxydation
d'U(1V) dans I'espéce mixte YUY0, en U(V) pour former YUYO,OH. L’absence du second pic

en oxydation sera discutée plus tard

Le pic de réduction C'1, compris entre -250 et -#50/ESH, est décalé vers des potentiels plus
négatifs que le pic C1 ; ce décalage a égalemémtixtervé par Santesal.[Santos 2006-a]
Une série de courbes J-E est réalisée avec difpatentiels anodiques limites afin de déterminer

la nature de I'espéce oxydée qui donne par rédutdipic C'1 (Figure IV. 5).

5E-05
v=1mV/s
w= 300 tr/min
3E-05
& 1E-05
IS
°©
<
= -1E-05
-3E-05 ——Eano =100 mV/ESH
—Eano =500 mV/ESH
—Eano =800 mV/ESH
-5E-05 ‘ ‘ . : : :
-600 -400 -200 0 200 400 600 800
E (mV/ESH)

Figure IV. 5 : Voltammogrammes réalisés sur une étgrode a disque tournant d’'UO, dans NaCl 0,05 mol/L a pH
=7,5,v=1mV/s eto= 300 tr/min pour différents Esnodgique limite.

Le pic C'1 n’existe que si le potentiel anodiguaite est au moins égal a 500 mV/ESH, c'est-a-dire
au-deld du maximum du pic A’2, et son intensitéraegte avec le potentiel.
Donc, I'espece obtenue en C’'1 ne provient pas dédaction de I'espece formée en A’2. Ce pic

C’1 dépend peut étre d’'une espéce formée dans ame de potentiel masquée par la zone de
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potentiel correspondante a I'augmentation de I'J(¥h solution et minimisée ici par les cycles

successifs d’oxydation/réduction d’'Jo

Afin de vérifier si un autre pic anodique existanslda gamme de potentiel comprise entre 500 et
800 mV/ESH, une courbe J-E est enregistrée dandoumine de potentiels correspondant aux
processus d’oxydation entre 280 et 1000 mV/ESH.Figure IV. 6 présente cette courbe en

coordonnée semi-logarithmique.

1E-03
v=1mV/s
1E-04 1 w=300 tr/min
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Figure IV. 6 : Représentation semi-logarithmique duvoltammogramme réalisé sur une électrode a disque
tournant d'UO , dans NaCl 0,05 mol/L a pH = 7,5, v =1 mV/s eb= 300 tr/min

Cette figure présente une partie linéaire a pddi650 mV/ESH ce qui suggére I'existence d'un
troisieme pic anodique, en milieu neutre non-coxgude, que I'on notera A’3, pic masqué en partie
par I'augmentation d'U(VI) en solution et par legcles d’oxydation et de réduction successifs

effectués en voltammétrie cyclique.

Cette étude a mis en évidence l'effet du pH suxylfation et la dissolution du dioxyde
d’'uranium. L’examen des voltampérogrammes monteedifiérence sur le nombre de pics visibles
en oxydation : trois en milieu acide et deux eneuiheutre. En revanche, une analyse plus fine du
signal obtenu par voltammeétrie linéaire proposeistence d’un troisieme pic en oxydation masqué

en partie par le mur d’oxydation.
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.2 — Mise en évidence des processus électrochireg) impliqués dans
I'oxydation/dissolution d’'UQ en milieu neutre non-complexant

La Figure IV. 7 présente les courbes logJ-E déduievoltampérogrammes obtenus dans des
solutions a pH 7,5 et a pH 3.
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Figure IV. 7 : Représentation semi-logarithmique de voltammogrammes réalisés sur une électrode a disg
tournant d'UO , dans NaCl 0,05 mol/L a pH = 7,5, v=1 mV/s @ = 300 tr/min

Les deux courbes présentent deux parties linéguesnettent en évidence l'existence de deux

étapes électrochimiques lors de I'oxydation d2UJO
Le Tableau IV. 3 regroupe les divers paramétremésta partir de I'approximation de Tafel des
courbes de la Figure IV. 7.

Tableau IV. 3 : Paramétres électrochimiques estimés partir des courbes logJ-E de la Figure IV. 7
pH=3 pH=75

Ecorr (MV/ESH) 268 337
Jeorr (HA/CM?) 0,10 0,48
o 0,27 0,19

as 0,50 0,29

Le décalage du potentiel de corrosion vers desfiete plus positifs est cohérent avec le décalage
des pics A’'2 et A2 observé sur la Figure IV. 4.demsité de courant de corrosion est plus élevée a
pH neutre qu’a pH acide alors que I'on s’attenghitot a une situation inverse dans la mesure ou il

est bien connu que la dissolution est favoriséd agde.
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Nous avons confirmé [I'existence de deux étapes tréldimiques dans le mécanisme
d’oxydation/dissolution du dioxyde d’uranium en @il neutre non-complexant. Afin de vérifier si
ces deux étapes électrochimiques sont identiqguasdlés qui interviennent en milieu acide nous

avons caractérisé les especes présentes a laesdufawatériau et celles en solution.

1.3 — ldentification des différentes espéces intpiées dans l'oxydation du
dioxyde d’'uranium en milieu neutre non-complexant

[I.3.a. Caractérisation de [I'état de surface du digyde d'uranium par
spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La surface d’'UQ est analysée par XPS aprés imposition d’'un paigpéindant 1 heure avec
une vitesse de rotation de I'électrode fixée a 80@in. Les potentiels a imposer sont choisis a
partir de la Figure IV. 4 dans les domaines suiwant
-100 < E < 100 mV/ESH, domaine de potentiels comgme le pic A'l et correspondant a
I'oxydation initiale d’UG, (domaine },
100 < E < 450 mV/ESH, domaine de potentiels comprerie pic A’2 et correspondant a
I'oxydation d’U(IV) en U(V) (domaine
E > 450 mV/ESH, a partir du domaine de potentiegtespondant a 'augmentation de la quantité
d’'U(VI) en solution et correspondant a I'oxydatidtJ(V) en U(VI) (domaine 3

Pour chaque potentiel imposé, les évolutions duasdwau cours du temps sont enregistrées (Figure
IV. 8).

9,5E-05
7 5E-05 r", -90 mV/ESH
~= 300 mV/ESH
——530 MV/ESH
——760 MV/ESH
< 5.5E-05 1 ——900 mV/ESH
3,5E-05 |
1,5E-05 -
-5,0E-06 : : : : : : ]
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

t(s)

Figure IV. 8 : Chronoampérométries réalisées penddrd'imposition des différents potentiels pendant heure
dans NaCl 0,05 mol/L & pH = 7,5 et = 300 tr/min
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Plus le potentiel imposé augmente, plus le coutanmydation est élevé. On note également que le

courant d’oxydation devient stable et constant nagdement apres I'imposition du potentiel
indiquant que I'état stationnaire est atteint.

La Figure 1V. 9 montre la recomposition des picdfy), des spectres XPS réalisés apres imposition

des potentiels de -90 mV, 300 mV, 530 mV, 760 m\®@ mV/ESH pendant une heure sur une
électrode d’'UQ.
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Figure 1IV. 9 : Recomposition des pics U-4% obtenus par XPS sur UQ dans NaCl 0,05 mol/L a pH = 7,5 aprés
imposition pendant 1 heure de différents potentiels
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Tout comme a pH 3, lorsque le potentiel imposédesto0 mV/ESH (Figure IV. 9A), zone ou se
situe le pic A’l, les formes U(IV) et U(V) sont pentes a la surface du matériau, suggérant
I'existence d’'une espece mixte'WY0O, comme en milieu acide.

Lorsque le potentiel augmente, les formes U(IV)JEY) sont toujours présentes a la surface du
matériau mais la contribution d’U(V) augmente atrideent de celle d’'U(1V).

Enfin, a I'inverse du milieu acide, la forme U(\¥t présente a la surface du matériau lorsque le
potentiel devient supérieur a 300 mV/ESH. Ceci jrediquer la présence d’'un précipité d’'U(VI) a

la surface du matériau, précipité envisagé a pagesrdonnées thermodynamiques.

Nos résultats sont proches de ceux obtenus paos$zrdl. sur du SIMFUEL dans NaCl 0,1 mol/L
a pH 9,5[Santos 2004] lls montrent aussi la présence des formes UWNY,) et U(VI) a la surface
du matériau mais des le déebut de I'oxydation (EO=m/ESH). Or, I'étude thermodynamique
réalisée dans le chapitre | indique que le préeigit/(VI) n’existe que pour de hauts potentiels. De
plus, Santo®t al. donnent des énergies de liaison pour la recomgpogite I'U-4f;, variables en
fonction du potentiel impog&antos 2004, Santos 2006-a]

[1.3.b - Quantification de I'uranium en solution par ICP-MS

La quantité d’'uranium en solution est mesurée g&-MS dans les solutions ou I'électrode
d’'UO, a été soumise a un potentiel pendant 1 heure.
Le Tableau IV. 4 compare les quantités d’'uranium(®h solution estimées par la loi de

Faraday (équation 34) et mesurées par ICP-MS apldtpH 3.

Tableau IV. 4 : Comparaison entre I'estimation ded quantité d'U(VI) en solution par la loi de Farady et la
mesure par ICP-M
[U(VI)] estimée par [U(VI)] mesurée par  [U(VI)] mesurée par
Eimp (MV/ESH) la loi de Faraday (mol/L) ICP-MS (mol/L) a ICP-MS (mol/L) a

apH=75 pH=75 pH =3
-90 5,5.10° (1,22 +0,01).10
300 8,4.10° 1,5.10¢°
530 2,1.10° 1,6.10°
760 3,0.10° (8,56 +0,02).10 (1,66 + 0,03).10
900 9,1.10° (1,59 + 0,01).10

22 | es concentrations inférieures & 1Mol/L sont dans la limite de quantification deCR-MS donc il est difficile
d’estimer l'incertitude sur ces valeurs
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Les quantités d’U(VI) en solution estimées viadade Faraday sont supérieures a celles mesurées
par ICP-MS tout comme pour les expériences réaliageH 3. La méme raison peut étre évoquée a
savoir une oxydation préférentielle de la surfacendtériau au niveau des joints de grains.

La quantité d’'U(VI) en solution est plus importaatpH 3 qu’a pH 7,5 car a ce pH, U(VI) précipite

sous forme de schoepite (cf. Figure IV. 3).

La Figure IV. 10 regroupe les résultats de caraettons du solide et de la solution en fonction du
potentiel imposé a I'électrode d’'UYCOLes difféerents domaines ont été définis plus llaums le texte

(cf. paragraphe 11.3.a).
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Figure IV. 10 : Evolution des espéeces U(1V), U(V)taJ(VI) a la surface du matériau déterminées par XB et du
logarithme de la concentration d'uranium en solutimm mesurée par ICP-MS en fonction du potentiel impas
pendant 1 heure. La droite (-) représente la quart& moyenne d’uranium en solution au départ de I'exg@rience.

Dans le domaine 1, les formes U(IV) et U(V) sordsantes a la surface du matériau avec une large
prédominance d'U(IV). Les quantités d’uranium eduson sont faibles (de I'ordre de 210
mol/L), et quasiment constantes. Cette faible gteadtU(VI) en solution, inférieure a la limite de
guantification de I'lCP-MS indique que la dissotutidu matériau est faible. Comme a pH acide, le
domaine 1 est le domaine de potentiels correspar@dboxydation initiale d’'UQ en contact d’'une
solution aqueuse en une espéce mixf&JJo,.

Dans le domaine 2, la forme U(V) augmente a laasarflu matériau tout en restant minoritaire par

rapport a U(IV). La quantité d’'uranium en soluti@ste toujours constante et faible.
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Dans le domaine 3, la forme U(VI) apparait a |dame du matériau en plus des formes U(IV) et
U(V) avec une prédominance de la forme U(V) a lHase du matériau. On assiste aussi a une
augmentation des quantités d’'uranium en soluti@ti @dique qu’'a hauts potentiels, la dissolution

d’'UO, est favorisée.

Les histogrammes présentés sur la Figure 1V. 11papemt les pourcentages des différentes formes

d’uranium relevées a la surface du matériau, ewtiimm des potentiels imposés pour les essais

réalisés a pH 3 et pH 7,5.
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Figure IV. 11 : Histogrammes comparant les proportdbns d’uranium a la surface du matériau a pH = 3 epH =
7,5 en fonction des potentiels imposés

Pour un potentiel imposé inférieur ou égal a 530BE8H, les pourcentages en U(IV) a la surface
du matériau sont proches quel que soit le pH. gareilV. 11 met aussi en évidence une baisse de

ces pourcentages avec le potentiel imposé.
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De méme tant que le potentiel imposeé reste inféaedB0 mV/ESH, les pourcentages en U(V) a la
surface du matériau sont proches quel que solildar contre, pour un potentiel égal ou supérieur
a 530 mV/ESH, les pourcentages en U(V) sont plideima pH 7,5 qu’'a pH 3. En paralléle, U(VI)
est détecté a la surface du matériau seulemeatpsi lest égal a 7,5. Les proportions d'U(V) a pH
7,5 sont plus faibles qu'a pH 3 car a partir de 83@/ESH, U(VI) est présent a la surface du

matériau.

Ces observations nous conduisent & envisager goeiee espéce mixte initiale™Ww"0,
existe en milieu neutre non-complexant et en miiede. L’oxydation implique la formation d’une

espece solide riche en U(V) et d’'une espéece U(K¥egnte en solution et a la surface du matériau.

II.4 - Mécanismes caractéristiques de I'oxydatiorgdolution d’'UO, en milieu
neutre non-complexant

Il.4.a — Proposition de deux mécanismes caractériques de I'oxydation et de la

dissolution d’'UO, en milieu neutre non-complexant

Les différentes caractérisations et les essaigrétdamiques permettent de proposer deux
mécanismes EEC (E = électrochimie, C = chimie) atarsstiques de I'oxydation/dissolution
d’'UO,(s) en milieu neutre non-complexant représentad donditions de stockage (NaCl 0,05
mol/L) (Figure IV. 12).

A B
Solution neutre ] Solution neutre
solide VARY solide VARV
ky __,'(U U_02(+O H))ads ky .._v'(U U_OZ(JrOH))ads ; ka
* H ' H 'k_z\ UVIOZZ+
U_IVUVOQ k-l kzl/ k_2 U_lVUVO; k-l ) v
+ H,0 Ks Vi 2+ + H,0 ///'
-U(VI)s ? U 02 -U(VvI) K.s

Figure 1IV. 12 : Mécanismes proposés pour I'oxydatidissolution de I'UG, en milieu neutre non-
complexant

Le premier mécanisme (Figure IV. 12A) présente premiere étape électrochimique qui
correspond & l'oxydation de I'espéce mixte’ U0, en une espéce mixteWYO,OH dans
laquelle la quantité d’U(V) augmente. Cette espéiete UYUYO,OH s'oxyde ensuite en une
espece U(VI) a la surface du matériau (secondesédgrtrochimique) qui se dissout ensuite en
U(VI) en solution (étape chimique). Ce mécanisnteeasaccord avec I'exploitation des techniques

de caractérisation qui montrent une augmentatiod(M) a la surface du matériau avant
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laugmentation d’'U(VI) en solution. Néanmoins, iérait nécessaire d'effectuer plus d’essais

expérimentaux dans cette gamme de potentiels (40& 00 mV/ESH) pour valider ce modele.

Le second mécanisme (Figure IV. 12B) présente vemipre étape €lectrochimique similaire
a celle impliquée dans le premier mécanisme. Lesmixte U’ UYO,0H s'oxyde ensuite en une
espece U(VI) en solution (seconde étape électraghih qui forme un précipité d'U(VI) a la
surface du matériau (étape chimique). Ce mécanisste plutbt en accord avec I'étude
thermodynamique réalisée auparavant (Chapitrei ingmtre qu’une quantité suffisante d’'U(VI) en
solution est nécessaire pour former un précipité(dl) a la surface du matériau. Ce second
mécanisme est légéerement différent de celui deittérdture selon lequel I'oxydation de
l'intermédiaire de surface U(V) conduit a la forioatd’'un intermédiaire de surface U(VI) qui se
dissout en solutiofNicol 1975, Sunder 1998, Santos 2004, Santos 2@0)&antos 2006-b]

Dans ce second mécanisme d’oxydation/dissoluti€i©Ogl en milieu neutre non-complexant,
les deux étapes électrochimiques sont identiquedlés proposées en milieu acide non-complexant
(Figure V. 13).

solide ko
K ,‘(UIVU_VOZ(OH))ads — — U0~
1 H o +H,O
uVu'o; Solution acide
+ Ho0O

Figure IV. 13 : Mécanisme proposé pour |'oxydatiordissolution de I'UO, en milieu acide non-complexant

C’est pourquoi, a partir de ce mécanisme (Figurell®B), nous allons tenter de vérifier si
notre modele proposé pour un milieu acide (équatioyn et rappelé ci-dessous, permet d’ajuster

nos points expérimentaux obtenus a pH 7,5.

2 2.2
. 2(k35k36CH - ~kasK-36Cy0z ~K-35K-36Cu0> CH- )‘ k3sk3glCh + +K-35K36)Cy, . +k3a)CF .

k35 +K_35CH + +k3gChy+ (45)

[1.4.b — Vérification du modéle proposé en milieu eide non-complexant

Les parametres fixés dans ce modéle sont les mgui@gpH 3 excepté le parametres E
gue nous n‘avons pas réussi a déterminer a patitagproximation de Tafel. Le Tableau IV.5
regroupe les valeurs estimées et déterminées egrétdlement de tous les parameétres

caractéristiques de I'oxydation d’J@) en milieu neutre non-complexant.
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Tableau IV. 5: Paramétres du modeéle déterminés et estirs expérimentalemen

Valeur déterminée Valeur estimée
expérimentalemen expérimentalemen
Cyozs (3,8+0,1).10° mol/nv
CH"' 1,6.1(_5 mOI/rﬂ3
Ecorr 0,337 V/IESH
Jeorr 0,48 A/cm:
Oss 0,19
Jo 10 < 3 <19 pAlcme
Ezs Ese > Econ (VIESH)
Q36 0,29
y y~0,1

La Figure IV. 14présente I'ajustement des points expérimentauxnobta pH 7,5 par le modé

proposé en milieu acide (équation 45) a partirdis paramétres fixeCvoz+ ,Cr+ et Bon).

1E+03 A

O

5

i 1E+01 A

o

o

ke
1E-01 + o expérienceapH=75

——modéle obtenuapH =3
IE34+/—"7"m—m—tt+t——F———
0,2 0,4 0,6 0,8 1

E (V/ESH)

Figure IV. 14 : Ajustement dela branche anodique, décrivant I'oxydation d’'UC, a pH = 7,5 en milieu nor-
complexant obtenue expérimentalemenio), par le modéle proposé en milieacidenon-complexant (-)

Cette figure montre que les premiers points expg&maux obtenus a pH 7,5 sont correcter
ajustés par le modéle proposé en milieu acid-complexant. En revanche, a partir de 0,6 V/E
il existe un décalage entre les points expérimentue modél. Ce décalage est peut étre d
I'étape chimique qui n’intervient pas en milieudenor-complexantDe plus, le Tableau I' 6 qui
présente les parametregm b, Oss, 036, Ess €1y, ajustés a partir du modele (équation 45) ind
gue ces paramétre®nt du méme ordre de grandeur que ceux estimé&siegntalement excep

pour le parameétredgqui devrait étre supérieur éorr.
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Tableau IV. 6: Valeurs des paramétres du modéle obhues par ajustement de I'expérience avec trois pameétres

fixés
Valeurs

Jeorr 1,2 pA/cmz
Oss 0,22

Jo 109 pA/cmz
036 0,69

Eze 0,195 V/ESH

y 0,03

Toutefois, ces premiers résultats tendent & mongtrerle modéle proposé en milieu acide permet
d’ajuster une partie des points expérimentaux algelans d’autres conditions expérimentales. Afin
d’améliorer ce modele a pH neutre, il serait juglisi d’ajouter I'étape chimique et de réaliser une

étude plus approfondie sur les paramétres ajustable
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Partie Il - Oxydation et dissolution du dioxyde d’'uanium en milieu

carbonaté

Suite a I'étude précédente faite a pH neutre ava€lMen solution, I'étape suivante est
d’étudier l'influence des ions bicarbonate sur tenportement d’'U@ car ce sont les seuls ions
susceptibles de complexer I'uranium dans les camditde stockage (cf. chapitre I).

| - ldentification des processus électrochimiquesmpliqués dans
I'oxydation/dissolution d’UO, en milieu carbonaté

L’influence des ions carbonate sur I'oxydation &tdissolution du dioxyde d’uranium est
étudiée depuis de nombreuses anrdébsol 1977, Shoesmith 1989, Shoesmith 2000, Goldik
2006] Les différentes études ont montré que la présatese ions carbonate n’affecte pas
I'oxydation initiale d’'UQs; il y a formation d’UQ 33 (composé similaire & celui appelé’ U0,
dans ce travail) comme en milieu non complexantteCsouche d’UQs3 est Iégerement plus fine
gue celle formée en milieu non-complexant ce quntmoque les ions carbonate ont un effet de

lixiviation sur 'UO,.

Nous nous sommes donc attachés a étudier I'oxyddigsolution du dioxyde d’uranium en
présence d’ions bicarbonate dans les conditionsheodu site de stockage francais.

Les essais électrochimiques sont réalisés en malexique dans une solution tamponnée
en Tris 5.10 mol/L contenant NaCl 0,05 mol/L + NaHG®.10° mol/L (le choix de la

concentration du Tris est détaillé en Annexe P).

La Figure IV. 15 présente deux voltammogrammesm#teoit dans NaCl 0,05 mol/L + NaHgO
2.10° mol/L soit dans NaCl 0,05 mol/L & pH 7,5.
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7E-05
— NacCl 0,05 mol/L+ NaHCO52.103 mol/L, pH =75
— NaCl 0,05 mol/L,pH=7,5
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Figure IV. 15 : Voltammogrammes réalisés sur une éttrode a disque tournant d’'UQ a v = 1 mV/s etw = 300
tr/min dans NaCl 0,05 mol/L + NaHCQ; 2.10° mol/L en présence de Tris & pH = 7,5 (courbe bleet dans NaCl
0,05 mol/L en présence de Tris a pH = 7,5 (courberte).

En présence d’'ions bicarbonate, les densités dectsusont tres faibles et ne permettent pas de
mettre en évidence les processus électrochimigmggiqués dans I'oxydation d’UO Cette
situation serait liée a la propriété qu’'ont lessiazarbonate a lixivier la surface d’'W@Goldik
2006] La densité de courant correspondant a I'augmentaU(VI) en solution est située a des
potentiels proches de ceux observés en milieu @ewn-complexant. Le décalage qui existe entre
les murs de réduction de I'eau avec ou sans iaf®pate a été également observé par Gati.

[Goldik 2006] mais actuellement nous ne sommes pas en mesaondere sur cet effet.

La Figure IV. 16 présente les courbes logJ-E olgsmun présence et en absence d’ions bicarbonate

dans le milieu a pH 7,5.
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Figure IV. 16 : Représentation semi-logarithmique és voltammogrammes réalisés sur une électrode a glie
tournant d’'UO , & v = 1 mV/s etw = 300 tr/min dans NaCl 0,05 mol/L + NaHC@ 2.10° mol/L en présence de Tris
a pH = 7,5 (courbe bleue) et dans NaCl 0,05 mol/lngrésence de Tris a pH = 7,5 (courbe verte).

Ces deux courbes présentent deux parties linéatggérant I'existence de deux étapes
électrochimiques dans le processus d’oxydatiorstliisn d’'UQO,.

Le Tableau IV. 7 regroupe les parametres estinpgsta de I'approximation de Tafel.

Tableau IV. 7: Paramétres estimés a partir des cobes logJ-E de la Figure IV. 16
Sans carbonates Avec carbonates

Ecor (MV/ESH) 337 221
Jeorr (MA/CmM?2) 0,48 0,01
o 0,19 0,17

o> 0,29 0,31

En présence des ions bicarbonate un décalage datigbde corrosion est observé vers des valeurs
plus négatives ainsi qu’'une diminution de la déngle corrosion qui laissent supposer que
I'oxydation/dissolution de 'U@est moins importante en présence de ces ions.

Par contre, les valeurs des coefficiemiset a, sont proches dans les deux milieux. Les réactions
impliquées en milieu carbonate semblent prochexalles impliquées en milieu neutre non-

complexant.
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Les faibles courants obtenus par voltammeétrie mmgient pas de distinguer les processus
électrochimiques impliqués dans le mécanisme d’atigd/dissolution d’'U@ en milieu carbonaté.
Une étude plus approfondie de l'influence des patess électrochimiques expérimentaux comme
celle réalisée dans le chapitre Il aurait peut-@ermis de détecter ces processus. Par contre, deu
étapes électrochimiques sont mises en évidencdavieourbe logJ-E suggérant que les ions

bicarbonate ne modifient pas notablement le méoanisis en jeu.

Il - Détermination des espéces impliquées dans lergeessus
d’oxydation d’'UO , en milieu carbonaté

[I.1 - Caractérisation de la surface du matériau pXPS

La surface d’'UQ@ est analysée par XPS aprés imposition d’'un patiep¢indant 1 heure avec
une vitesse de rotation de I'électrode fixée a 3@Min. Comme les courants mesurés par
voltammeétrie cyclique sont trop faibles pour digtier les processus électrochimiques (cf. Figure
IV. 15), les potentiels a imposer ont été choisisse basant sur les trois domaines de potentiels
définis lors de I'étude en milieu neutre non compld sans ions bicarbonate (cf. paragraphe 11.3.a
partie I).

La Figure IV. 17 montre la recomposition des picsii) des spectres XPS réalisés aprés

imposition des divers potentiels pendant une hadéectrode d’'UQ.
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Figure IV. 17 : Recomposition des pics U-4f obtenus par XPS sur UQ dans NaCl 0,05 mol/L + NaHCQ 2.10°
mol/L a pH = 7,5,w= 300 tr/min aprés imposition pendant 1 heure deifférents potentiels

La présence des deux formes U(IV) et U(V) a laarefdu matériau lorsque le potentiel imposé est
égal a -90 mV/ESH suggeére I'existence d’une espabge UYUYO, au début du processus
d’oxydation/dissolution d’'U@ Lorsque le potentiel imposé augmente, U(VI) apftax la surface

du matériau a partir de 760 mV/ESH et devient ni@jioe. Cette prédominance de la forme U(VI)
n’était pas aussi importante en absence d’iongliocete (Figure V. 9).

Les histogrammes présentés sur la Figure V. 18papemt les proportions des différentes formes
de l'uranium relevées a la surface du matériau pegiessais réalisés en milieu non-complexant
(pH 3 et pH 7,5) et en milieu carbonaté (pH 7,3)rdes différents potentiels imposés.
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Figure IV. 18 : Histogrammes comparant les proportons d'uranium a la surface du matériau en milieu na-
complexant a pH = 3, pH = 7,5 et en milieu carbonata pH = 7,5 en fonction des potentiels imposés

Pour un potentiel imposé égal a -90 mV/ESH, dasdri@s milieux considérés, les pourcentages
d'U(lV) et d’U(V) sont identiques ce qui suggere deésence de la méme espéce mixte initiale
UYUY0, quel que soit le milieu. U(VI) est détecté & laface du matériau pour un potentiel
imposé de 450 mV/ESH en milieu neutre non-complerade 760 mV/ESH en milieu carbonate.
Dans ce milieu carbonate, U(VI) est fortement mggoe devant U(1V) et U(V).

Comme le montre le diagramme de répartition deandsrhydroxylées de I'uranium en présence de
bicarbonates (Figure 1V. 19), U(VI) a la surfacerdatériau doit provenir d’'un précipité d’'U(VI)
hydratée comme la schoepite. Ce précipité exister mpes hauts potentiels et des fortes
concentrations en U&.
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Figure IV. 19 : Diagramme de répartition des formeshydroxylées de I'uranium en fonction du potentieken
présence de carbonates (2.famol/L) et & pH = 7,5

Ce diagramme montre la présence de schoepite eaainhaine de prédominance est plus petit que
celui du milieu neutre non-complexant. Par aillelBhoesmith a mis en évidence I'existence de
complexes carbonatés en fonction de la concemraivespeces carbonatg8toesmith 2000]

Or, dans ce travail, nous ne sommes pas en mesu@ndlure quant a la nature du précipité formé.

C’est pour cela que nous nommerons le précipitadok precipité d’'U(VI) ».

[1.2 - Quantification de I'uranium en solution paiCP-MS

La quantité d’'uranium en solution est mesurée g&-MS dans les solutions ou I'électrode
d'UO, a été soumise a un potentiel pendant 1 heure. dldedu IV. 8 compare les quantités

d’uranium(VI) en milieu carbonate et en milieu meuton-complexant a pH 3 et pH 7,5.

Tableau IV. 8 : Quantité d'U(VI) en solution mesurés par ICP-MS en milieu carbonate a pH = 7,5, en ifieu
non-complexantapH=3etapH=7,5

[U(VD] (mol/L) mesurée [U(VD] (moal/L) [U(VD] (moal/L)
Eimp (IMV/ESH)  par ICP-MSapH =75 mesurée par ICP-MS mesuréee par ICP-MS
en milieu carbonate apH=75 apH=3

-90 2,5.10° 5,5.10° (1,22 +0,01).10
120 4,0.10°

300 1,7.10° 1,5.10°

450 (1,08 + 0,04).10 (2,03 +0,07).10
760 (9,30 + 0,09).18 (8,56 + 0,02).18 (1,66 + 0,03).10
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Les quantités d’U(VI) mesurées en milieu carborsatet proches celles mesurées en milieu neutre

non-complexant.

Tous les résultats relatifs aux analyses du selidke la solution ont été regroupés sur la Figure |
20.
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Figure IV. 20 : Evolution des valences +IV, +IV etVI a la surface du matériau déterminées par XPS edu
logarithme de la concentration d’'uranium en solutim mesurée par ICP-MS en fonction du potentiel impas La
droite (-) représente la quantité moyenne d’'uraniunen solution au départ de I'expérience.

Dans le domaine 1, les deux formes U(IV) et U(Wtgarésentes a la surface du matériau avec une
large prédominance d’U(lV). La quantité d’'uraniumsmlution est faible et constante.

Dans le domaine 2, la proportion d’U(V) augmentt&a &gurface du matériau avec toujours une

prédominance d’'U(lV). La quantité d'uranium en gan reste toujours faible et du méme ordre de

grandeur que celle trouvée dans le domaine 1.

Dans le domaine 3, les formes U(IV) et U(V) seaewent pratiquement dans des proportions

identiques (50 %). De plus, I'espece U(VI) est dite a la surface du matériau et la quantité
d’'U(VIl) en solution augmente avec le potentiel. t€e¢spece U(VI) pourrait étre formée par

précipitation d’'U(VI1) en solution lorsque la sattioa est atteinte.

Les analyses électrochimiques montrent que l'oxgdatissolution du dioxyde d’uranium en
présence d’ions bicarbonate implique deux réactiélestrochimiques via la formation d’'une
espece U(V) comme intermédiaire de surface. Leact@isations du solide montrent que la

présence des ions bicarbonate induit une prédomménda la forme U(VI) a haut potentiel.
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Partie |ll — Etude du systeme ternaire UQ / eau synthétigue / MX80

La derniere partie de ce chapitre est consacrégeatude préliminaire du comportement
électrochimique du dioxyde d'uranium dans l'eau tegtique simulant I'eau interstitielle du
Callovo-Oxfordien choisie dans la Partie |, et eéspnce de la phase argileuse MX80 considérée
par I’Andra comme barriére ouvragée. L'étude desysieme ternaire vise a se rapprocher un peu

plus des conditions de stockage.

Plusieurs aspects sont a prendre en compte avaniddr le comportement électrochimique du
systeme ternaire, UQ eau synthétique / MX80 : le dimensionnement yhiesne expérimental et

la rétention d’U(VI) par la phase argileuse.

| - Dimensionnement du systeme expérimental

La géométrie de la cellule électrochimique utilipéeir nos expériences limite la quantité de
MX80 a mettre dans la solution. Il est donc nédessie déterminer le rapport roche/eau optimal
car ce rapport a une influence sur le coefficientistribution d’'une espéce entre la phase sotide e
la phase aqueuse (cf. chapitre I). Cette déteriomau dimensionnement, détaillée en Annexe P, a

conduit a fixer un rapport roche/eau de 48 g/L.

Le procédé expérimental retenu est schématis@gtiglire V. 21 :

H | Bullage CO,/N,

\ | CE : fil de Pt dans un allonge remplie de
Membrane \ K NaCRSG; 0,1 mol/L
dialyse VO, Ref : Ag/AgCl dans NaCESO; 0,08 mol/L
+ NaCl 0,02 mol/L
WE : électrode a disque tournant d'JO

Eau synthétique *

* composition définie Tableau IV.2

Figure IV. 21 : Schéma du dispositif expérimental etenu pour I'étude du systéme ternaire

Le principe est de placer la MX80, broyée a I'ailen mortier et tamisée sur un filtre & pores de 75

um, dans la solution & 'intérieur d’'une membraeedihlyse fermée par un fil en PEEKFigure

% Le PEEK (polyétheréthercétone) est connu pour @tlematériau inerte. De ce fait, on évite d'éveltse
contaminations dans la solution par ce matériau.
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IV. 22). Ce protocole expérimental est choisi péuiter la présence d’espéces en suspension dans

la solution qui pourraient perturber les mesurestébchimiques.

fil en PEEK pour MX80 broyée et
maintenir la tamiséea 75 um Membrane
membrane fermée

de dialyse

Figure IV. 22 : MX80 sous forme de poudre contenudans une membrane de dialyse pour la mise en contate
la phase argileuse avec Upour I'étude du systéme ternaire

Avant de mettre en place ce systeme expérimehest hécessaire de :
- vérifier que la membrane de dialyse en celluloséisée pour retenir la MX80 est
inerte vis-a-vis du systéme électrochimique et lipitee retient pas I'U(VI).
- déterminer la rétention d’U(VI) provenant de I'oatbn/dissolution du dioxyde

d’'uranium sur la phase argileuse.

Il - Etudes de rétention d’U(VI) sur la membrane dedialyse et sur la
MX80

Les études de rétention dont le protocole expériah@st détaillé dans le chapitre Il doivent
permettre d'accéder a une valeur de Kd et doncamaitre I'affinité d’U(VI) vis-a-vis de la

membrane de dialyse et vis-a-vis de la phase asgilen équilibre avec I'eau synthétique.

[I.1 - Comportement d’'U(VI) vis-a-vis de la membrarde dialyse en cellulose

Une étude de rétention est réalisée sur cette nagmalite dialyse avec un rapport roche/eau
de 48 g/L, sous sac a gant afin de maintenir uessjon partielle stable de ¢@e 10** atnf*,
pour trois concentrations en U(VI) : “10mol/L (concentration en U initiale), 10° mol/L

(concentration intermédiaire entre la concentratiaiiiale et la concentration finale apres

24 pression partielle de G@nesurée dans les conditions du stocK&gricher 2007]
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oxydation), 4,5.18 mol/L (concentration en U finale aprés oxydation). La Figure IV. 23

présente les résultats obtenus.

5

—=— [U(VI)] =107 mol/L

ol [U(VI)] = 10 mol/L
— [U(VI)] =4,5.10°5 mol/L

Kd (ml/g)

0 2 4 6 8 10 12 14
t (jours)

Figure IV. 23 : Cinétique de rétention de I'U(VI) sur la membrane en cellulose obtenue dans des batchgec R/E
=48 g/L, et pour trois concentrations en uranium.

Cette figure montre que les valeurs de Kd obtemaes les trois essais sont faibles et du méme
ordre de grandeur. L'U(VI) est peu retenu par laniene et cette derniere est donc utilisable pour

I'étude du systéme ternaire.

[1.2 - Comportement d’U(VI) vis-a-vis de la MX80

Une série de batch est réalisée en suivant lesittmad de la rétention de l'uranium sur la
MX80 via la détermination du Kd. Ces premiéres dmmnous permettront de connaitre le temps
nécessaire pour atteindre I'équilibre du systemairedi déterminer une valeur du Kd plus précise

(Figure V. 24).
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Figure IV. 24 : Cinétique de rétention de I'U(VI) sur la MX80 obtenue pour R/E = 48 g/L et [U(VI)]= 45.10°
mol/L a température ambiante

Cette figure montre que pour une concentration ramium de 4,5.10 mol/L (condition la plus
défavorable), I'équilibre du systeme est atteintbmut d’une dizaine de jours. Nous avons fait
I'hypothése que cette durée pour atteindre I'éreliest la méme, quelle que soit la concentration
en U(VI) en solution. Kd a été déterminée danssibégtions ou la concentration en U(VI) est fixée

entre 10 et 4,5.10 mol/L (Figure IV. 25).
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Figure 1IV. 25 : Rétention de 'U(VI) sur MX80 en fonction de la concentration en U(VI)

Kd est de l'ordre de 130 mL/g dans cette gamme ateantrations. Cette valeur suggere une

rétention moyenne de l'uranium sur la MX80 dansdesditions de nos essais. Cette valeur est
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proche des valeurs données dans la littérature amecargile non purifiée en présence d'eau

carbonatée (Tableau IV. 9).

Tableau IV. 9 : Kd de I'U(VI) sur différents matériaux dans différentes conditions expérimentales

L R/E : [U(VI)] Kd oA
Matériau (/L) Solution (molil)  (mL/g) Référence
Bentonite non- Eau interstitielle 7 160-
purifié 10-50 (pH = 8.2) 1,5.10 190 [Baston 1995]
NaCl 0,01 mol/L
Bentonite purifiée 20 carb%}é;}';ﬁ <10 10 10" [Boult 1998]
(pH =7,5)
NaCl 0,01 mol/L
Bentonite purifiée 20 Carb%‘;}ﬁ <10 10”7 1000 [Boult 1998]
(pH=7,5)
Na- NaClO, 4
montmorillonite 10 (PH=7.5) 10 10"  [Kowal-Fouchard 2004]
Na- NaCIlO,
o 10 3mg CaCQ@ 10* 60  [Kowal-Fouchard 2004]
montmorillonite (pH = 7,5)

Ce tableau montre une baisse de Kd en milieu catboftf. chapitre I). Les études réalisées en
présence d’'une bentonite non-purifi@aston 1995]et d’'une Na-montmorillonite en présence de
carbonate de calciufiKowal-Fouchard 2004]sont celles qui se rapprochent le plus de notreect

car ces matériaux sont comparables a la MX80.

lll - Etude du systéme ternaire

[11.1 - Protocole expérimental pour I'étude du syshe ternaire

Un protocole est proposé pour la mise en placeydteme ternaire (UOen présence dargile

MX80 dans I'eau synthétique) (Figure IV. 26) :
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1. Prétraitement pastille YO 1. Mise en équilibre solution/MX80
i

CelluleN1

2. Interactions Ug@eau synthétique/MX80

. ’_h ’_‘ H |Bu|lageCOle2
I

i

Cellule N2

‘BullageAr | ‘Bullage CO,/N,

Membran
dialyse

NaCF3;SO; pH=8-9

NaCl 4,1.102
Cellule N2 mol/L

CE : fil de Pt dans un allonge remplie de
NaCRS0; 0,1 mol/L

Ref: Ag/AgCl dans NaCESO; 0,08 mol/L
+NaCl 0,02 mol/L

Ref

Membrane
dialyse /

Eau synthétique * |

* composition définie Tableau IV.2

Figure 1V. 26 : Schéma du protocole expérimental par I'étude du systéme ternaire

Le prétraitement de la pastille d'UG été décrit dans le chapitre Il. La préparatienl’dau
synthétique est détaillée dans I’Annexe O. Avamhise en équilibre dont la durée est de six jours,
on impose a I'électrode d’UQune oxydation (courant de 48 pA pendant 2 heutesglle sorte que

la concentration en uranium dans la solution spélea 4,5.18 mol/L. A l'issue de ces six jours,

une étude voltampérométrique est réalisée. Le potg@xpérimental est détaillé en Annexe Q.

[11.2 - Etude électrochimique du systeme ternairaJO,/MX80/eau synthétique

La Figure IV. 27 présente les voltammogrammes gésldans une eau synthétique avec et
sans MX 80.

2,0E-04
15E-04 4 v=1mV/s
w=300 tr/min

1,0E-04 -

. 5,0E-05

N

e

L 0,0E+00

<

Law)

-5,0E-05

-1,0E-04 )
UO,/ eau synthétique
15604 1 — UO,/ eau synthétique / MX80
-2,0E-04 . ‘ :
-1000 -500 0 500 1000

E (MV/ESH)

Figure IV. 27 : Comparaison des voltammogrammes rd&és sur une électrode a disque tournant d’'Ugen
présence ou non de MX80, dans I'eau synthétique &v1 mV/s etw = 300 tr/min
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Partie Ill — Etude du systéme ternaire : J@au synthétique / MX80

Cette figure montre que les densités de courarttgos faibles lorsqu’U@est immergé dans une
solution synthétique en présence de MX80 en acaed le pouvoir de rétention de la MX80 vis-a-
vis de I'U(VI).

La Figure IV. 28 présente les courbes logJ-E redataux voltampérogrammes de la Figure 1V. 27

ainsi que celles des autres milieux.

-3

v=1mV/s
w=300 tr/min
_—

log (J - A/lcm?)

UO,/ eau synthétique
— UO,/ eau synthétique / MX80

—— NaCF3S050,1 mol/L,pH =3

—— NaCl 0,05 mol/L,pH =75

—— NacCl 0,05 mol/L + NaHCO52.10¥ mol/L, pH = 7,5

-9 ‘ T T ‘ T T ‘
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

E (MV/ESH)

Figure 1V. 28 : Représentation semi-logarithmique és voltammogrammes réalisés sur une électrode a glie
tournant d’'UO , a v = 1 mV/s etwy = 300 tr/min dans I'eau synthétique en présence déX80 (violet), dans 'eau
synthétique sans MX80 (orange), dans NaCl 0,05 mbl# NaHCO3 2.10° mol/L & pH = 7,5 (bleu), dans NaCl
0,05 mol/L & pH = 7,5 (vert) et dans NaC§50; 0,1 mol/L & pH = 3 (rose).

Cette figure montre qu'’il est possible dans le dassysteme ternaire de mettre en évidence les
différentes étapes électrochimiques impliquées damxydation/dissolution d’'UQ. Cette figure
montre également que les densités de courant aibied en présence de MX80, ce qui conforte le
caractere de rétention de la MX80 vis-a-vis deVL)(
Malgré tout, la comparaison entre ces différenssigs présentés sur la Figure 1V. 28, est difficile
car les conditions expérimentales du systeme tersant différentes des autres milieux :
- la durée de contact entre W@t la solution. Cette durée est plus élevée awaysteme
ternaire (six jours au lieu de 3 heures),
- la présence d’'U(VI) a plus forte concentration &pait suite au processus d’oxydation
réalisée dans le systéme ternaire,

- latmosphére C@dans le systéme ternaire,
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Chapitre IV : Etude de I'oxydation et de la dissmn du dioxyde d’'uranium dans différents milieux

- la participation d’autres ions de I'eau synthétigueplus des carbonates (€t SQ?),
dans l'oxydation/dissolution d’'UO méme si I'étude thermodynamique réalisée au

chapitre | a montré que ces ions n'avaient uneémite qu’en milieu acide.

Cette premiéere approche expérimentale a néceagitésk en ceuvre d’'un systeme complexe :
UO, en présence d'une phase argileuse gonflante qdék® en solution. Les premiers essais
électrochimiques, présentant une comparaison dérsgsavec et sans MX80, ont tout de méme
permis de mettre en évidence le caractere de id@temé la MX80 vis-a-vis de I'U(VI). Bien que ce
résultat soit connu dans la littérature (cf. paapbe 1.2 - Chapitre 1), il n’est en général pas em
évidence a partir de techniques électrochimiquesi ddique la validation de ce systeme ternaire
par électrochimie bien gqu'une amélioration du pcote soit nécessaire pour tenter de mettre en

evidence les différents processus électrochimiquesn jeu.
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Conclusion

Les études menées dans le cadre de ce travailéede thint permis de proposer, via des
techniques électrochimiques couplées a des teolmidg caractérisation de surface (comme I'’XPS)
et de solution (comme I'ICP-MS), un mécanisme dssalution et d’oxydation du dioxyde
d’'uranium, composé majoritaire de la matrice de lwostible usé. La connaissance de ce
mécanisme et 'utilisation de I'électrochimie petteat d’accéder a une vitesse de dissolution de ce
matériau. Cette donnée est importante dans I'estmae I'altération du combustible usé, qui se
produit lorsque le combustible est au contact @es< énterstitielles de I'argilite apres rupture du

surconteneur, en situation de stockage géologigaetan profondeur.

Aprés un état de I'art non exhaustif sur le mécarigde dissolution et d’oxydation du
dioxyde d'uranium dans différents milieux, la miesa ceuvre d'un protocole électrochimique
robuste a été réalisée pour I'étude de ce syste(W®/UO,(s). Ce protocole est séparé en deux
phases : un prétraitement du matériawUsonditionné sous forme de pastille, et 'acqiositdes
données relatives au comportement anodique de té&riana La phase de prétraitement consiste a
rendre la surface du matériau la plus reproductioiesible entre chaque acquisition des courbes
Intensité-Potentiel. En parallele, une étude aé&dbisée sur le milieu dans lequel sont effectwss n
essais. Le trifluorométhanesulfonate de sodium ffiflate) NaCRSOs;, a été choisi comme
électrolyte support au détriment du perchloratesddium car, dans nos conditions d’essais, il
semble étre inerte chimiquement et électrochimicerénet ainsi, il ne perturbe pas le signal

électrochimique propre a I'uQ

A partir de ce protocole, I'oxydation/dissolution dioxyde d’uranium a pu étre étudiée en
milieu acide non-complexant. Ce milieu a été chalans un premier temps, car en milieu acide, le
systéme UG /UO, prédomine et la formation de précipités est évi@eci permet donc d'étudier
uniquement le signal propre & I'U@t d’en déterminer la constante intrinséqgfie k

Dans un premier temps, les parametres expérimemgsigue le potentiel imposé;gf), la
vitesse de rotation de I'électrod®) (et la vitesse de balayage du potentiel (v) oatogtimisés afin
d’obtenir un systéme reproductible qui met en éwdeles différentes étapes électrochimiques
impliquées dans le mecanisme d’oxydation d2UGes parametres choisis somt = -90 mV/ESH,

w = 300 tr/min et v = 1 mV/s. Cette étude a misadence que :
- L’imposition du potentiel (-90 mV/ESH) avant I'emgiistrement des courbes Intensité-
Potentiel permet de minimiser I'oxydation initiader matériau et d’obtenir des essais

reproductibles.
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- Le courant est limité par le transfert de chargesque la vitesse de rotation n'a pas
d’'influence sur le signal électrochimique dans Emgie étudiée (150 & < 1000
tr/min).

- Deux réactions électrochimiques sont impliguées sdade mécanisme
d’oxydation/dissolution d’'UQ(s).

Un couplage entre les études électrochimiquessatdeactérisations du matériau et de la solution a
permis de mettre en évidence un mécanisme condttaéux étapes électrochimiques. La premiere
étape correspond a I'oxydation de I'espéce mixte 0, en I'espéce JUYO,(OH) ol la quantité
d'U(V) augmente avec le potentiel. L'espéc& W' O,(OH) reste & la surface du matériau. La
seconde étape correspond a I'oxydation &Ly O,(OH) en UQ?* soluble en solution. L’hypothése
est faite que I'espéceWY0,0H est hydroxylée et adsorbée. Cette hypothését aenat étre pu
étre vérifiee par dautres techniques expérimestale’ARXPS (Angle Resolved X-ray
Photoelectron Spectroscopy) qui permet d'étudiauidace du matériau selon I'angle formé entre
le rayon X et I'échantillon, par exemple, auraiupétre pu mettre en évidence cette espece. En

effet, si U(V) est adsorbé a la surface du matéabars il est sensible a I'angle d’analyse.

solide ko
< (UUIO(OH))ags T——U"0,*
. + H+ k_2 + HZO
U_IVUVO?‘JK'1 Solution acide
+H,0

A l'aide de ce mécanisme, un modele a été proaggricable entre 2 pH< 4,5 qui est caractérisé

par I'équation suivante :

2 .2 2
_ 2(k35k36CH - —kgsk_36Cy02 ~K-35K-36Cy0> CH- )— k3skae)Ch » +K_35K3e)Cl - +K36)C|, -
kgs + k-35CH* +k3eCh

Ce modele permet d’obtenir un bon ajustement dep&gence et de déterminer les parametres
expérimentaux caractéristiques, comme la densitécaleant de corrosiong} du systeme
U(VI)/UO.. Ces parametres expérimentaux sont en bon aceeodes ordres de grandeurs estimés

expérimentalement.

Pour améliorer la compréhension du mécanisme datityd du dioxyde d’uranium en
milieu acide non-complexant, il pourrait étre iegsant d’étudier les cinétiques des réactions
électrochimiques afin de déterminer une étape igmétent déterminantes car dans ce modeéle
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proposeé, nous n'avons fait aucune hypothése quenétapes cinétiqguement déterminante. Il serait
aussi intéressant de déterminer plus précisémenorgposition de I'espéce mixte"W'0,, a
I'origine de I'oxydation du dioxyde d’uranium, vila spectroscopie d’'impédance électrochimique

ou des techniques de caractérisation telles quURXTRAS.

La seconde partie de ce travail de thése corsiataiérifier si ce modele, déterminé
précédemment en milieu acide non-complexant, powappliquer dans d’autres milieux et a
terme dans des conditions représentatives destmrglde stockage francais.

Dans un premier temps, I'oxydation/dissolution doxgide d’'uranium a été réalisée en
milieu non-complexant & pH 7,5 qui est le pH daWeynthétique représentative des conditions de
stockage francais. Cette étude, réalisée a pauntirabuplage entre des techniques électrochimiques
et des techniques de caractérisation du solideeefadsolution, a mis en évidence qu’'un des
mécanismes d’oxydation/dissolution d’'Y{®) proposés dans ce milieu avait des similitudex a
celui proposé en milieu acide puisqu’il impliquessiula présence d’une espéce mixtewyo, et
d’'un intermédiaire U(V) de surface. Toutefois, ugeantité importante d'U(VI) en solution
(supérieure & 10 mol/L) conduit, en milieu neutre, & la formatiolurd précipité a la surface du

matériau comme présenté ci-dessous :

solide
(U'VuVoz(OH))ads

2
A \UV' 022+

U_NUVOZ / + H,O

~U(VI)s

Solution neutre
Les premiers tests d’'ajustement des expériencéséém a pH 7,5 avec le modeéle obtenu a pH 3

ont montrés un ajustement correct des premierdgpekpérimentaux. Ceci conforte I'utilisation du

modele proposé a pH 3 dans d’autres milieux. Néamsnafin de proposer un modéle satisfaisant
permettant de décrire ce mécanisme en milieu nesimecomplexant, des modifications, telles que
la présence d’'une seconde espéce solide riche \éh &t(d’'une étape chimique, sont a prendre en

compte.

Ensuite, I'étude a été poursuivie en milieu carbbérgapH 7,5 afin d’appréhender les effets
des ions bicarbonate sur I'oxydation d’k{€) car, en conditions de stockage, il semblenag ces
ions soient les seules espéces susceptibles ddecampuranium. En revanche, dans ce travail, il
n'a pas é€té possible de déterminer un mécanismeuret modele caractéristique de

I'oxydation/dissolution du dioxyde d'uranium, a parde cette étude. En effet, les courbes
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Intensité-Potentiel obtenues n’'ont pas permis dangjuer les différentes étapes électrochimiques
impliquées dans le systéme. Cependant, les casatiéns du solide et de la solution semblent
indiquer I'implication d’une espéce mixtéW"0, dans le mécanisme, ainsi que la formation d’un
intermédiaire U(V) de surface et une éventuelleipitation d’une espece U(VI) a la surface du
matériau a de hauts potentiels.

Pour tenter de comprendre et d'interpréter le miéoze d’oxydation/dissolution d’UQen
milieu carbonaté, il serait intéressant de réaliser étude similaire & celle réalisée en miliedeci
non-complexant sur les parametres expérimentaus danmilieu afin de se placer dans des
conditions expérimentales optimales. En effet, mant les conditions d’essais optimales obtenues
en milieu acide non-complexant qui sont : v = 1 BS#, w = 300 tr/min et &p = -90 mV/ESH,
les densités de courants obtenues en milieu neatb®naté sont trés faibles et ainsi, les diff@ent
étapes électrochimiques ne peuvent pas étre clamemises en évidence sur les courbes J-E.

De plus, une étude sur I'évolution de la quantigspieces carbonatées en solution en fonction du
potentiel pourrait conduire a une étude plus ampmdie de l'effet des ions carbonate sur
I'oxydation/dissolution d’'UQ@ ainsi qu’'une caractérisation plus approfondie desplexes de
carbonates d’'uranyle.

Enfin, une étude réalisée dans un milieu se rapjarttcdes conditions de stockage et en
présence d’'une phase argileuse MX80 (phase argilelusisie pour représenter les conditions de
stockage) a permis d’'appréhender les effets dehdese argileuse sur I'oxydation/dissolution du
dioxyde d’uranium. Cette étude a nécessité la muadibn du protocole expérimental mis en ceuvre
pour les études électrochimiques précédentes. logfinations apportées au protocole sont : une
étape de préparation d’'une eau synthétique repgedsendes conditions de stockage, et une étape
d’équilibre entre la solution et l'argile MX80. Getpremiére approche expérimentale via des
techniques électrochimiques a montré que I'U(V8itétetenue par la MX80 et que la dissolution
d’'UO, était ainsi limitée. Néanmoins, malgré ces essaurageants, il n'a pas été possible de
mettre en évidence les différentes étapes impl&jdéas ce processus comme les essais réalisés en
milieu neutre carbonaté. Pour améliorer cette étilderait nécessaire d’approfondir le protocole
proposé a partir des premiers essais présentés ldadisapitre IV. De plus, il pourrait étre
intéressant d’étudier indépendamment I'effet degeations présents dans le milieu (3CCI) afin
de voir si ces especes nont pas deffet sur l'wi@n comme montré dans I'étude
thermodynamique (chapitre 1), ou au contraire ssiiiterviennent dans le processus réactionnel.
Cependant, la présence de la phase argileuse elaystéme expérimental présente une contrainte
majeure pour la réalisation des essais électroguies. En effet, I'éventuelle présence d’especes en

suspension peut perturber la mesure électrochimlepgetechniques électrochimiques ne sont peut-
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étre pas les techniques les mieux adaptées poulieétlieffet de la phase argileuse sur

I'oxydation/dissolution du dioxyde d’'uranium.
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Annexes

Annexe A - Constantes d'équilibre & force ionique ulle (log;K°) des
composés de l'uranium [Guillaumont 2003]

Tableau A. 1 : Constantes d'équilibre a force ionige nulle (log K% des composés de I'uranium.[Guillaumont

2003]

COmposé réaction log; K°
UOx(cr) U"+2H0 - UO,+4H' 4,85
U3Og(cr) UOZ" +2UQC;+2 H0 - UzOg+ 4 H 3,61
(beta)UO, »5{cr) 0,5U"+0,5UC +1,25 HO - (beta)UQs+ 2,5 H 4,77
UO,-4cr) 0,5U"+05UC +1,25 B0 - UO,5+2,5H 4,78
(beta)UO; sHcr) 1/3 U™ +2/3UC, + H,O — (beta)UQas+ 2 H' 4,58
UO, 6e64Cr) 1/3 UO2* +2/3UC,+ 2/3 HO — UOsees7+ 1/3 H 1,20
(beta)UO,(OH),(cr) UOZ +2 HO - (beta)UQ(OH), + 2 H -4,93
(alpha)UOs(cr) UO32" + H,0 - (alpha)uQ+2 H' -9,52
(beta)UOs(cr) UO2" + H,0 - (beta)uQ + 2 H -8,30
(gamma)UOs(cr) UO32" + H,O - (gamma)u@+ 2 H' -7,70
(alpha)U03,0,9H,0(cr) UOZ" +1,9 HO - (alpha)uQ,0,9H,0 + 2 H' -5,00
UO3,2H,0(cr) UO2* +3HO0 - UO32H,0 +2 H -4,81
(beta)UHs(cr) U* +3H0 - (beta)UH+15Q+3 H -199,70
Na,U,0O-(cr) 2UO03" +3H,0 +2Nd - NaU,0,+6 H -22,60
(alpha)NapUO4(cr) UO2" + 2 O + 2 Nd - (alpha)NaUuO, + 4 H -30,03
NasUO4(cr) UO3 +2H0 +3Nd - NaUO,+4 H -56,28
NaUOs(cr) UO3 + H,0 + N& - NaUQs+ 2 H' -8,34
NasUO,(CO3)s(cr) UO2" + 3HCO; +4 Nd — NaUO,(COs); + 3 H -4,04
U,Cs(cr) 22U +3HCO; - UCs+45Q+3H -455,11
uC(cr) U +HCO; +05H0 — UC+1,75Q+2H' -194.75
(alpha)UC; edcr) U+ 1,94 HCQ - UCl,g:lj' 2,69 Q + 0,44 HO+ 1,06 257,04
UO,CO3(cr) UOZ" + HCO; — UO,CO3 + H' 4,43
U(OH),SOx(cr) U* +SO? +2 HO — U(OHY,LSO, + 2 H+ 3,17
U(SOs)(cr) U +2SC - USO), 36,44
U(SO4),(cr) UY+2SQ - USQ): 11,68
U(S0O4)2,4H,0 UY+2SG +4H0 - U(SQ)24H0 11,72
U(S04)2,8H,0(cr) U*+2SG +8H0 - U(SQy)28H0 12,77
U,Ss(cr) 2U%+3HS & UySs+3H -6,38
UO,S05(cr) UOZ" +SO* - UO,SGs 15,83
UO,S0Oy(cr) Uo2* +S0?¥ - UO,SQ, -1,54
U02S04,2,5H,0(cr) UO2* +SO? +2,5H0 - U0,SQ,2,5H0 1,59
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compose réaction logs K°
UO,S0,,3H,0(cr) UO2" +SO2 +3 HO - UO,SQ,3H,0 1,50
U0,S0,,3,5H:0(cr) UO2" +S0O2 +3,5H0 - U0,S0,3,5H0 1,59
(UO,),Cls(cr) UOZ" +UO;+ 3 CI - (UOy).Cls -12,70
U,0,Cls(cr) U* + U0} +5CI - U,0,Cls -19,21
UsO12Cl(cr) 5UQ;+ Cl+ 2 H,O - UsOp,Cl+ 4 H' 18,81
UCls(cr) U**+3CI - UCl -12,97
UCly4(cr) U*+4CI - UCl, -21,92
UCls(cr) UO;+5Cl+4H - UCls+ 2 H0 -37,27
UCle(cr) UO2" +6 CI+4 H - UCls+ 2 HO -57,54
UO,Cl(cr) UO}+ CI - UOLCI 0,53
UO,Cly(cr) UOZ" +2 CI - UOCl, -12,11
UOCl,,H,0(cr) UO2" +2 CI+ HO — UO,Cly,H,0 -8,26
UO,Cl,,3H,0(cr) UO2* +2 CI+3 HO - UO,Cl,3H,0 -5,57
UO,CIOH,2H,0(cr) UO2% + Cl+3 H,0 - UO,CIOH,2H,0 + H' -2,27
UOCI(cr) U** + Cl+ H,0 — UOCI+2 H -10,37
UOCI(cr) U* +2CI+ H,0 - UOCL+2H -5,42
UOCI3(cr) UO; +3CI+2H - UOCk + H,0 -12,61
u* Uo2 +2H - UY+H0+0,5Q -33,94
u® UO% +H" - U*+05H0+0,75Q -64,78
uo," UOo2* +0,5H0 - U0} +H +0,25Q -20,01
UO,(OH)»(aq) UO32" + 2 H0O — UOy(OH), +2 H -12,15
UO2(OH)3 UO2* +3H0 — UO,(OH)s+ 3 H' -20,25
UO,0H" UO32* + H,O0 - UO,OH" + H' -5,25
UO,(OH)* UO2* +4HO - UO,(OH)? +4H -32,40
U(OH)4(aq) U¥+4H0 -~ UOH), +4H -4,54
UOH® U* + H,O - UOH" +H' -0,54
(UO2)z(OH),** 2 U0 +2 HO — (UOY)(OH)3" +2 H' 5,61
(UO,),0H** 2 UO2" + H,0 - (UO,),0H* + H' -2,70
(UO2)3(OH).** 3U02" +4H0 — (UOy)s(OH)3" +4 H' -11,90
(UO2)3(OH)s" 3U02" +5H0 - (UOy)s(OH)z +5H -15,55
(UO2)3(OH)7 3UOZ +7HO - (UOys(OH)7 + 7 H' -32,20
(UO2)4(OH)7" 4UO% +7HO0 - (UOy)4(OH)3 + 7 H' -21,90
(UO2)11(CO2)s(OH) 12 11 U0 + 12H0 + 6 HCQ, — (UO,)11(COs)s(OH)Z 25,55
+18 H
(UO2)30(0OH)o(HCO3)* 3U0;" +3HO +HCO, 4 ; (UO)0(OHL(HCO:)" + -9,67
(UO,)2CO3(OH)5 2 U02" + 3H0 + HCO;, - (UOy),COs(OH); +4 H | -11,18
(UO2)30(0OH)o(HCO3)* 3UO:" +3HO +HCO; 4 ; (UO:0(OHRHCOY" + -9,67

172 / 215



Annexes

compose réaction logs K°
U(CO3)s* UY +4 HCO, - U(COs)i +4H -6,19
U(CO3)s* U¥ +5HCO; - U(COy)S +5H -17,63
UO,(CO3),* UO2" + 2 HCO; - UOy(CO3)2 +2H' -3,71
UO,(CO3)s* UOZ" +3HCO; — UOy(COy)% +3H -9,14
UO,(CO3)5™ UO} +3HCO, - UOyCO3)5 +3H -24,03
UO,CO3(aq) UOZ" + HCO; - UO,COs(aq) + H -0,39
U(SO4)-(aq) U™ +2SG - U(SQ), 10,51
UO,(SOy),™ UO2* +2SQ - UOySQy)? 4,14
U0,S,03(aq) UOZ + S0% - UO,S,05 2,80
UO,S0s(aq) UOZ" + SO - UO,SGs 6,60
UO,S04(aq) UO2'+S0¥ - UQO,SO, 3,15
UsSo” U +S0O> - USO¥ 6,58
ucl®* u*+Cl - UcP* 1,72
UO.CI* UO3z* +CI - UO.CI 0,17
UO.Cl; UO2" +2CI - UOCl, -1,10
UO,CIO5" UOZ2" + ClO; - UOLCIO: 0,50
U(g) U*+15H0 -~ U+0,75Q+3H -233,50
UO(g) U*+15H0 - UO+0,25G+ 3 H -147,44
UO4(9) U*+2H0O - UO, +4 H -91,64
UOs(g) UO% +HO — U0z +2 H' -70,94
UCI(g) U¥*+Cr+H,0 - UCI+05Q+2H -176,76
UCIx(g) U¥*+2CI+05H0 — UClL+ 0,25 Q+H' -120,35
UClIs(g) U**+3CI - UCl; -61,05
UCl4(g) u*+4cCl - UCl, -46,48
UCls(g) UO;+5CI+4H - UCls+2H0 -51,38
UCle(g) UO2* +6 CI+4 H - UClg+ 2 HO -63,77
U,Clg(Q) 2U"+8CI - UCIg -82,30
U,Cl1o(Q) 2UO0; +10CI+8H - UClp+4 HO -82,66
UOCl(9) UO2* +2CI - UOCl, -48,35
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Annexe B — Composition de I'eau interstitielle deargilites du Callovo-
Oxfordien [Gaucher 2007]

Tableau B. 1: Composition de I'eau interstitielle @s argilites du Callovo-Oxfordien [Gaucher 2007]
[especes ioniques]

(102 mol/L)
Na’ 45,6
K* 1,0
Mg?* 6,7
ca** 7,4
HCO5 3,3
ol 41,0
SO~ 15,6
pH 7.3
Eh (mV/ESH) -168
pCO, (atm) 1027
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Annexe C — Détermination de la viscosité cinématigud’une solution
de triflate de sodium (NaCRSGs)

La viscosité dynamique d’une solution de triflagesbdium 0,1 mol/L est déterminée a I'aide d'un

viscosimetre a chute de bille présenté Figure C. 1.

Distance permettantd’évaluer
le temps de chute de la bille

Figure C. 1 : Viscosimetre a chute de bille utilisour mesurer la viscosité d’une solution de triflée de sodium

Le tube du viscosimeétre est rempli de la solutieN&CRSO; 0,1 mol/L et le temps de chute de la
bille est mesuré entre les deux repéres. La hillisée est une bille en acier inoxydable perméttan
d’obtenir une viscosité dynamique dans la gamme 10acP&’, c'est-a-dire une viscosité
cinématique dans la gamme?a 10* cm?/s.

La viscosité dynamique se détermine selon I'éguoatigvante :

- M 55
(pb — Pt 59

Avec K la constante du viscosimetre (K = 0,B),la viscosité dynamique (cPop, la masse
volumique de la bille (8,02 g/mL, la masse volumique du NagFO; (1,004 g/mL) et t le temps
de chute de la bille (s)

Et la viscosité cinématique (en cm?/s) est obtenue selon I'équation suivante :

y= (56)

NS

La mesure est réalisée une dizaine de fois etteda C. 1 regroupe ces mesures.

%1 Po =1 glcm/s
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Tableau C. 1: Viscosités cinématique et dynamiqueuhe solution de NaCRSGO; 0,1 mol/L obtenues pour huit
expériences

N° exp Temps de chute de Viscosité Viscosité
la bille (s) dynamique (cPo) cinématique (cm2/s)
1 151 1,06 1,05.16
2 137 1,00 9,92.18
3 141 1,01 1,01.16
4 137 0,99 9,90.16
5 137 0,99 9,90.18
6 136 0,99 9,84.18
7 140 1,01 1,00.16
8 140 1,01 1,01.16

La viscosité cinématique estimée pour la solutieN&CEBSO; 0,1 mol/L a 25°C est la moyenne
de ces huit mesures, c'est-a-dire (1,00 + 0,02)chd?/s.
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Annexe D — Détermination de la quantité d’Q dissous en solution

L’étude de I'oxydation du dioxyde d’'uranium a é#alisée sous bullage d’argon afin de
travailler dans des conditions anoxiques. Cettdectu permis de quantifier la quantité d’oxygéne
dissous restante en solution. Ce dosage a éfgafaitiectrochimie.

La formation d’oxygene dissous dans l'eau est c#rée comme un systeme lent. Sur une
électrode d’or, la réduction d:Cdoit mettre en jeu deux processus successifs eagaghacun
deux électrons avec formation intermédiaire de pate d’hydrogeéne selon les réactions (57) et
(58) :

0,+2H*+2e” - H,0, (57)
H,0,+2H"* +2e" - 2H,0 (58)

La faible surtension de la réduction déé¢h H ne permet pas d’observer la réduction consécutive
de HO,; en HO (Figure D. 1). La hauteur de la vague cathodicpeespond a un systeme a 2
électrons par molécule d’oxygene consommeée a trélde.

»
>

Courant

O
L —

—

/ E (V/ENH)

| 2F/ mole O,— ,_/

Figure D. 1: Courbe I-E de I'oxygéne dissous dansne solution aqueuse de pH = 0 (HCI©~ 1 mol/L) sur
électrode d’or [Trémillon 1993].

Le dosage de I'oxygéne est réalisé sur une élextdbmt dans NaCfSO; 0,1 mol/L a pH 9,2 (pH
naturel du NaC§sSG;). La Figure D. 2 montre la série de courbes IrtéfiRotentiel enregistrées
sans bullage d’argon (bleu) et aprés chaque étagwatocole : bullage d’argon dans la solution
(vert), réductions électrochimiques (noir), impmsit du potentiel (rouge), enregistrement des
courbes intensité-potentiel (orange).
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10
o >y
—
-10 1 v=0,1V/s
w=2000 tr/min
_ -20 1 I <
= -30
——sans dégazage d'Ar (t0)
-40 1 dégazage : bullage d'Ar (t0 + 1h)
50 —réductions :lechage d'Ar (t0 + 1h10)
——imposition du E : bullage d'Ar (t0 + 2h10)
-60 - courbes I-E : lechage d'Ar (10 + 3))
'70 T T T T T T
-1050 -850 -650 -450 -250 -50 150 350

E (MV/ESH)

Figure D. 2 : Courbes I-E, représentant les diffémetes étapes du protocole expérimental, obtenues par
voltammétrie linéaire sur une électrode a disque urnant d’or dans une solution de NaCkESO; 0,1 mol/L & pH =
9,2av0,1V/s eto=2000 tr/min

La courbe bleue, caractéristique du systeme sdlagbud’Argon, présente un palier a partir de 680

mV/ESH correspondant a la réduction d’oxygéne awecourant de -45 pA. Les autres courbes,

caractéristiques des étapes du protocole électrigheé, sous balayage d’argon, présentent un
courant maximal d’environ -5 pA a partir de 680 1B8H. Le léger décalage du courant observé

sur la courbe orange est essentiellement d( a eadadfe du courant résiduel observé au départ de
I'expérience.

La quantité d’'oxygene en solution se calcule aipaetl’équation de Levich :

|, =+062nFSDE’v Y°w’Cy, (33)

Doz le coefficient de diffusion de I'oxygéne ¢B=2,27.10° m2/s).
I_ est déterminé a partir des courbes Intensité-Beteomme présenté sur la Figure D. 2.

Le Tableau D. 1 présente les courants limites ffasiton et la quantité d’oxygéne dissous pour

chaque étape.
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Tableau D. 1 : Courant limite et quantité d’oxygéenedissous pour chaque étape du protocole expérimetta
i Co2 Co2
(HA)  (molll) (PPmM)

4158 4,43.10 14,18

Sans balayage

d’Argon

Dégazage 2,92 3,12.10 1,00
Réductions 2,71 2,89.10 0,92
Imposition 3,34  3,56.10 1,14
Courbes I-E -480  5,12.10 1,64

La quantité d’'oxygene en solution sans balayageydiaest de 14 ppm et sous balayage d’argon de

'ordre de 1 ppm.
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Annexe E — Effet du cuivre sur le signal électrochiique de 'UO;

Afin de connaitre I'effet du cuivre sur le signé&@rochimique de 'UQ@ des essais ont été
réalisés sur une électrode de platine et sur wearétle d’UQ a partir d’'une solution contenant
1,5.10° mol/L de Cd* dans un mélange dei@nol/L de SO, et 10" mol/L de NaSO, & pH 2,25
et sous agitation.

Le voltammogramme réalisé sur une électrode a disgurnant de platine, présenté en bleu sur la
Figure E. 1, montre un pic anodique a 275 mV/ESkaaaristigue d’'un dépbt de cuivre. A
l'inverse, le voltammogramme réalisé sur une ébefetra disque tournant d’'4YQen rouge, dont le

courant est trés inférieur a celui relevé sur t@ede de platine, ne montre pas de pic

caractéristique du cuivre.

1E-03 3E-09
- 2E-09
8E-04 -
& - 2E-09 ON
~ D
< 4E-04 =
= <
- 8E-10 =
-5E-19 - -
- OE+00
-4E-04 : : -8E-10
-900 -400 100 600

E (MV/ESH)

Figure E. 1 : Voltammogrammes réalisés sur une éleode de Pt (bleue) et sur une électrode d'UgQ(rouge) dans
1,5 mol/L Cu** + 102 mol/L H,SO, + 10" mol/L Na,SO, & pH = 2,25, sous agitation et a v = 10 mV/s

Ceci indique gu’une éventuelle présence de Cu dasslution et dans le matériau ne perturbe pas

le signal électrochimique du dioxyde d’uranium.
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Annexe F— Détermination du terme correctif

La valeur du potentiel de la solution par rappolgékectrode de référence (Ag/AgCl d:
NaCl 2.10° mol/L + NaCRESQO; 8.1C% mol/L) est connue. La valeur recherchée est cellpadentiel
de la solution par rapport a I'électrode standahyd@ogéne (ESH). Le terme correAE est ainsi

défini par :
AE = E,(V/ESH) - E, (V/réf) (26)

Le potentiel de référence dépend du fil d’Ag/AgCl etld composition de la solution (Na
a 2.10° mol/L + NaCRSO; & 8.1(? mol/L). Le potentiel de jonction dépend des comipmss
respectives de la solution de I'électrode de réfggeet de I'électrolytsupport (NaCsSO; a 10
mol/L). Afin de déterminer le terme correctif, leonnées thermodynamiques du syst
benzoquinone/hydroquinoffg@ + 2 ~ + 2H™ = H;Q ) sont utilisées. Le potentiel de ce syst¢

est donné par la relation :

23RT [Q][H [

E(V/ESH) = + 59

(V ) Q/HQ 2F [ 2Q] ( )
Avec Eg,H o e potentiel standard apparent du couple :Q et [i] la concentration des espece
(mol/md).

23RT [Q] | 23RT

[H 2Q] = Iog[H +] (60)

E(V/ESH) = EQ 0 +

En dessous de pH ~ 8, la forme neutre hydroquipoédomine et sa concentrat est égale a la
concentration totale. A pH > 1, la benzoquinonestexsous la forme neutre uniquement. A
lorsque les concentrations de benzoquinone et diaydnone sont égales, I'expression du pote

d’oxydo+éduction, dans le domaine de pH 1, est :

23RT
E(V/ESH) =Eg, 0 TpH (61)

% Q/H,Q : I'hydroquinone est un diacide faible qui peutstei sous trois formes chimiques en proportioniakbes
selon le pH. Lesaleurs de pKa des couples /QH, et /QH sont respectivement de 10 et 11,5. Ce systémene
systeme simplifié lorsque les quantités de benzmmé et d’hydrquinone sont équimolai
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La valeur deEg,H o beut étre calculée a partir de I'expression suant
2

Eg 'h.o = 070- 7361074(T - 25 - 292107 /(T - 25)? (62)

avec une incertitude maximale de + 0,15mV podrTo< 40°C[Harned 1933]

La détermination du terme correctif se fait pamiesure du potentiel du couple QHdans
50 mL d’'une solution de NaGEGO; 0,1 mol/L a différents pH dans une cellule éledtimique
thermostatée. Le pH et la température de la solwimt relevés grace a une électrode pH combinée
a une électrode de référence Ag/AgCl avec une sendempérature intégrée, conditionnée dans
NaCl & 2.1¢ mol/L + NaCRESQO; & 8.10° mol/L. Le potentiel de la solution est relevé avee
électrode de platine relié a I'électrode de réféeeg/AgCl conditionnée dans NaCl & Z*fol/L
+ NaCRSO; & 8.10° mol/L. Un excés de quinhydrone (mélange équimeldi benzoquinone et
d’hydroquinone) est ajouté a la solution. Une fqiee la mesure du potentiel est stable, il est
possible de relever la valeur du potentiel par oaip@ la référence.

Tableau F. 1 Valeurs deAE pour différents pH
pH T°C Eh(V/IESH) Eh (V/réf) AE = Egsy-Eret

20 248 0,582 0,237 0,344
2,7 24,6 0,542 0,205 0,337
30 244 0,523 0,182 0,341
32 246 0,509 0,172 0,337
46 24,8 0,428 0,090 0,338

Le Tableau F. 1 regroupe les valeurs du potenteslurées par rapport a I'électrode de référence et
celles du potentiel calculées par rapport a 'E®drpdifférents pH. D’apres ces résultats, le terme

correctif défini pour le milieu triflate est de 34tV.
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Annexe G —Techniques de caractérisation du solide et de lalstion

| - Caractérisation du solide par spectroscopie de phoélectrons
(XPS)

1.1 - Principe

La spectroscopie de photoélectrons X (.: X-Ray photoelectron spectroscopy) est
technique d’analyse de surface qui permet de déterntes différents degrés d’oxydation d’
élément ainsi que la composition chimique d'un maté La surface de I'échantillon est irrad
par un faisceau dewyons X d’énergie incidente connue. Ces photonsnt absorbés par la matie
et I'énergie Ek transférée permet d’exciter les électrons de coegr atomes présents dans
matériau. L'énergie Eest divisée en deux composal: | I'énergie de liaison et I'énergie

cinétique de I'électron excité&igure G.1).

Energie des niveaux

"Jl‘ﬂfml'l
-
Photoélect
Photon X ow UV i ; i
o’
Continuum des
olals libres I'IV
0
! . 4 -
Bandes de T T a
valences | : d f ) E
L ] [ 2 liaison
Miveaux liégs .
* L
MNiveau de
coBur —4 *

Figure G. 1: Principe de I'XPS

Les électrons issus des différents niveaux atomitjpéses par I'action des rayons X sont ens
collectés, analysés et classés selon leur provenLa spectroscopie de photoélectrons X est
méthode facile a mettre en ceuvre qui a l'avantagwedcirecte, non destructive, sans effet
matrice ni d’interférences et d’artéfacts imporsar@ette technique est applicable a tous les &
sous toutes leurs formesmassiques, films, fibres, poudres et notamment @olants. Le

profondeur moyenne dalyse de cette technique est de 1C
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|.2 - Recomposition des spectres XPS
l.2.a - Analyse du spectre C-1s

La Figure G. 2 présente le spectre XPS des nivéauwtu carbone obtenu lors de l'analyse de la
surface du dioxyde d’uranium.

Intensité (u. a.)

Figure G. 2 : Recomposition selon 3 composantes dpectre C-1s

Le spectre XPS peut étre recomposeé en trois comfessa
C, correspondant a C-C/C-H (285,0 eV)
C, correspondant & C=0 (286,3 eV)
Cs correspondant a COOX (288,6 eV)

Ces signaux sont dus a une pollution dont l'origoeait étre diverse : pollution atmosphérique,
protocole électrochimique, polissage ...

l.2.b - Analyse du spectre O-1s

La Figure G. 3 présente le spectre XPS des nivéauwde I'oxygéne obtenu lors de I'analyse de la
surface du dioxyde d’uranium.
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Intensité (u. a.)

537 535 533 531 529 527
EIiaison (eV)

Figure G. 3 : Recomposition selon 3 composantes dpectre O-1s

Le spectre XPS de I'O 1s peut étre recomposé edomposantes :
O, correspondant & un oxydé (5630,3 eV)
O, correspondant & une contamination ou un hydroxy8g,9 eV)
Os; correspondant a de I'eau insérée (533,1 eV)

l.2.c - Analyse du spectre U-4f

Les Figure G. 4, Figure G. 5 et Figure G. 7 préssntrois recompositions possibles des spectres

XPS des niveaux 4 de I'uranium obtenus lors de I'analyse de la ssgfdu dioxyde d’uranium.

Le Tableau G. 1 regroupe les énergies de liaisengrdis états d'oxydation de I'uraniuny4gt la
position de leurs pics satellites correspondlsiigerque 2001, llton 2005, Muzeau 2009]

Tableau G. 1 : Energies de liaison des trois étatsoxydation de I'uranium 4f, et les positions de leurs pics
satellites correspondant.

Etat d'oxydation Energie de liaison (eV) Position des pics satellggeV)

uv 379,8 +0,3 7+0,3
uv 380.9+0,3 8+0,3
Vv 382,2+0,3 3,9+0,3et10,2+0,3
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6,8 eV

Intensité (u. a.)

385 383 381 379 377 375
Eliaison (EV)

Figure G. 4 : Recomposition du spectre U-4fselon une composante

La Figure G4 montre la recomposition du spectre selon une smngosante U(IV) d’énergie de
liaison 380,3 eV. La recomposition avec une seubenposante U(IV), en rouge, ajuste
correctement le spectre expérimental en pointiltéci indique donc qu’il n'y a pas d'autres
composantes possible pour interpréter ce picAJ-4f

6.9eV
©
3 2eV
pL
‘m
c
9
k=
385 383 381 379 377 375

EIiaison (eV)

Figure G. 5 : Recomposition du spectre U-4fselon 2 composantes

La comparaison entre ces deux spectres (FigureegFgure G. 5) montre que la présence d’'une

seconde composante élargit de facon significaBveid U-4%,. Cette Figure G. 5 montre donc la
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recomposition du spectre selon deux composantesg) éflU(V) d’énergie de liaison 379,7 eV et
381,4 eV respectivement.

A linverse des composantes U(IV) et U(VI), aucyedtre de référence n’est disponible pour la
composante U(V) étant donné l'instabilité de cet ée valence. C’est pourquoi une exploitation
plus approfondie des spectres expérimentaux pedmanettre en évidence I'existence de cette
composante U(V).

Le degré d’oxydation +VI de l'uranium et un étaatde de l'uranium. Tandis que les degrés
d’oxydation +V et +IV de l'uranium possédent redpamment un et deux électrons sur le niveau 5f.
Sur la bande de valence présentant le niveau Sudmium a environ 1,2 eV, les composantes

U(IV) et U(V) présentent donc un pic de niveau 3firdverse de la composante U(VI), comme le
montre la Figure G. 6.

* UO,présentantune seule composante U(lV) a sa surface Y
* UO, présentantune composante U(V) a sa surface &
—~ * UO,présentantune composante U(VI) a sa surface ‘A
© o33
] H )
=) U5f !
\9 .' :
(7) \} ®
5 ‘
= é
!
40 35 30 25 20 15 10 5 0
EIiaison (eV)

Figure G. 6 : Spectre de valence obtenu lors de $sai présentant 1 seule composante U(IV) (bleu), e
composantes U(IV) et U(V) (rose) et trois composags U(IV), U(V) et U(VI) (violet)

En effet, lorsque le matériau est oxydé en U(\d)pic U-5f diminue significativement alors que le
pic U-5f a une intensité proche lorsque le matépaésente une seule composante U(IV) ou un
mélange d'U(IV) et d’'U(V) a sa surface. De pluspl@sence des deux pics satellites a 8,4 et 7 eV

de leur pic correspondant, dans I'’encadré de larBi. 5, indique la présence d’'une espece U(IV)
et d’'une espece U(V).
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Intensité (u. a.)

385 383 381 379 377 375
EIiaison (eV)

Figure G. 7 : Recomposition du spectre U-4fselon 3 composantes

La Figure G. 7 montre la recomposition du speadterstrois composantes U(IV), U(V) et U(VI)
d’énergie de liaison 380,2 eV, 381,1 eV et 382,ae3pectivement. La présence de cette troisieme
composante est confirmée par I'élargissement duJpiié; /> ainsi que par le spectre de référence
d’'un composé U(VI) obtenu a partir d'Y@H), synthétisé par nos soins (Figure G. 8).

spectre UVI-4f .,
de UO,(OH),

Intensité (u. a.)

385 383 381 379 377 375
EIiaison (EV)

Figure G. 8 : Comparaison du spectre de référenceudcomposé UQ(OH), (noir) au spectre U-4f,, de la Figure
G.7

La Figure G. 8 montre que la composante U(VI) decte U-4f, de la Figure G. 7 est
superposable au spectre Urdfdu composé UEOH), pris comme référence et ne présentant

gu’'une composante U(VI). Le léger décalage obsentge la composante UVI-4f en violet et le
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spectre UQ(OH), en noir est compris dans l'incertitude expérimientkes énergies de liaison. Ceci

confirme la recomposition de ce spectre selon tomposantes : U(IV), U(V) et U(VI).

Il - Techniques de caractérisation de la solution

[1.1 - Spectrométrie de masse a source plasma (IK1B)

La spectrométrie de masse est une techniqgue pamhettidentifier les molécules d’'un
échantillon en chargeant électriguement ces maséceh les accélérant par un champ magnétique,
en les cassant en fragments chargés et en détdemndifférents ions selon leur rapport

masse/charge.

L’échantillon a analyser, introduit dans le spettétre, arrive dans la source d’ions, qui dans $e ca
de 'ICP-MS, est une source a plasma induit a hfratpience. La solution contenant I'échantillon
est nébulisée dans un flux d'argon, ce qui provdgueéation d’un plasniadont la partie centrale
est prélevée a l'aide de deux cones. Les ions alsnp sont ensuite extraits puis focalisés grace a
'optique de transfert avant de pénétrer dans Resgaur dont le role est de trier les ions en facti

de leur rapport masse/charge par le balayage diamp électrique. Le détecteur recueille les ions
séparés par I'analyseur de maniére a produire uranbélectrique proportionnel au nombre d’ions

(Figure G. 9).
Argon
+ /
Inﬂ.lgtc‘eur

1 ——————
=,
Mébuliseur Zond dx \
plaama

Echantillon Pompages Pompage
primaire secondaine

Optique
de transfert
e |

Chambre de
néku li sation
Ana h,-*seur
de mazssa

g
ER

Figure G. 9 : Schéma de principe d’une source ICP-M& [Bouchoux 2005]

11.2 - Chromatographie ionique (CI)

La chromatographie ioniqgue est une chromatograpféehange d’ions couplée a une
détection conductimétrique permettant de détermiegranions et les cations. Par ailleurs, son
caractére seéparatif lui permet de résoudre cedaidifficultés posées par les techniques

spectrométriques directes telles que les effetsmddrice les interférences ou les études de

spéciation.

%" Le plasma est un mélange gazeux conducteur comtame concentration relativement élevée de catieins
d'électrons
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Le principe d’'un chromatographe en phase liquidgpesenté Figure G. 10.

Phase mobile Résg:"""
solvant
Sys;‘;me Apparell pour gradient |
pompage L _OE microprocesseur
| Passeur hantillon T Diepositif diniection |
! automatique \ Echantillor injecteur | D's'ﬁs";'mt':g.j?'°" :
| d'échantillons ! Lo IETETT
_________ 1 . .
! Thermorégulation - — | Colonne (&— Phase stationnaire
1 [ —
_________ C " Traitement |
: Thermorégulation ,— - 1 Détecteur  — - |"t99f319'4‘ F - | des données |
_____________________
e
L Collecteur |
de fractions |
Enregistreur

Figure G. 10 : Schéma de principe d'un chromatogralpe en phase liquide [Caudron 2010]. Les éléments it
plein permettent d’opérer avec une composition delmase éluante constante. Les éléments en tireté pegtient

d’opérer avec une élution graduée.

La chromatographie ionique est une technique agakltqui permet I'analyse qualitative et
guantitative des especes ioniques présentes dagshamtillon liquide dépourvu de matiéres en

suspension. Dans la majorité des cas, le princgpeéparation est celui de I'échange d’ions qui

consiste en une réaction chimique hétérogéne d§ehde particules entre une phase solide (la

phase stationnaire) et une phase liquide (I'éloarta phase mobile).

Les phases stationnaires utilisées en Cl sontéisas échangeuses d’'ions synthétiques
contenant de nombreux groupements fonctionnelsésniCes groupements fonctionnels
peuvent étre soit anioniques pour les échangesatiens, soit cationiques pour les
échanges d’anions. Pour notre étude nous avoisgutihe colonne fonctionnalisée avec
des groupements carboxylates (RCPD@our l'analyse des cations et une colonne
fonctionnalisée avec des groupements ammonium mpazate (NR,") pour I'analyse des
anions.

Les phases mobiles sont constituées de solutiofitaaement aqueuses contenant un
ou plusieurs électrolytes. La force de I'éluant éétierminée par son potentiel ionique.
Plus un éluant contient des ions, plus lion d'iétéva étre élué rapidement. Par
exemple, si lion d'intérét est un anion, augmenkerforce de I'éluant revient a
augmenter le nombre d’anions provenant de I'élyamir faire compétition a I'anion

d’intérét vis-a-vis du nombre de sites cationigdesa phase stationnaire.
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[1.3 - Spectrométrie UV/visible

La spectrophotométrie est une méthode analytiquentdative qui consiste a mesurer
'absorbance ou la densité optique d'une substahiteique en solution. Plus cette espéce est
concentrée plus elle absorbe la lumiére dans te#ek de proportionnalités énoncées par la loi

suivante (équation 64).
1(A,X)=1,(1) expEaX) (63)

avec ) l'intensité de la lumiére incidente, | l'intensié la lumiére sortantey le coefficient

d'absorption (en thou en crif), X la longueur du trajet optique (en m ou en cm).

La densité optiqgue des solutions est déterminéaupapectrophotométre préalablement étalonné
sur la longueur d'onde d'absorption de I'espeamigbie a étudier. Le principe de la spectrométrie
d’absorption dans [l'ultraviolet et le visible reposur I'absorption du rayonnement par les
molécules dans le domaine allant de 200 a 800 200 & 400 nm pour le domaine de l'ultraviolet,

et 400 a 800 nm pour le domaine du visible.
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Annexe H — Le calcul de la résistance de chute ohauie

La valeur du potentiel de I'électrode de travail@stachée d’'un terme de chute ohmique, R,
défini comme étant la résistance interne de laukeelélectrochimique. Ce terme dépend de la
géométrie de la cellule, du sel de fond utilisédes chutes ohmiques dans les connexions
électrigues. Cette chute ohmique peut avoir unerfmar négligeable :

- sile sel de fond possede une conductivité faible,
- siles différents éléments présents dans la cedluié €loignés les uns des autres,

- ou sile matériau d’électrode est peu conducteomse UQ.

Il est donc nécessaire d’évaluer cette résistaecehdte ohmique R. La méthode choisie
pour mesurer cette résistance est la méthode dartaanterrompu. Cette méthode (Figure H. 1) est
basée sur l'interruption du courant durant I'ensegiment d’un voltampérogramme. En effet, si la
mesure est stoppée durant un court intervalle apgdors du balayage de potentiel, le potentiel
décroit jusqu’a atteindre sa valeur d’équilibrestite, grace a une extrapolation linéaire entrexdeu
points enregistrés, il est possible de détermimewvdleur de IR correspondante au potentiel

compensé et donc d’obtenir[Bedioui 1999, Luht 1998]

Interruption
du courant

Eimpose = 1,34 V/ESH

Effet de la chute
ohmique (IR,) M
Potentiel ----- - X X
, P, P,
compensé I

Application du
courant

|A Ll

At |

Figure H. 1: Schéma du principe de la méthode du coant interrompu [Luht 1998]

Le Tableau H. 1 répertorie les conditions appliguées de la méthode du courant interrompu.
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Tableau H. 1 : Conditions expérimentales de la métde du courant interrompu

E 1 V/ref
I de l'ordre de 100 pA
tinterruption 0,01s

La correction de chute ohmique est déterminée astaaue voltammétrie linéaire ou cyclique. La

meéthode du courant interrompu nécessitant 'impmsit’'un potentiel élevé avant I'enregistrement

des courbes I-E, il est donc nécessaire de veérqfiercette méthode n’interfere par sur le systeme

électrochimique. Pour cela, la quantité d’U(VI) seate en solution est mesurée avant et apres

I'application de la méthode. Les concentrationdJévil) obtenues pour plusieurs solutions, dosées

par fluorescence, sont reportées dans le Table@ustivant.

Tableau H. 2 : Concentrations en U(VI) dosées pafdorescence dans les solutions avant et aprés latingde du

courant interrompu

[U(VI)] mol/L

Solution N°1

Solution N°2

Solution N°3

Solution N°4

Solution N°5

Avant l-interrupt
Apres I-interrupt
Avant I-interrupt
Apres I-interrupt
Avant l-interrupt
Apres I-interrupt
Avant I-interrupt
Apres I-interrupt
Avant l-interrupt
Apres I-interrupt

(2,7 £0,6).10
(2,7 +0,2).10
(2,3+0,2).10
(2,3+0,3).10
(2,4 +0,2).10
(2,6 +0,3).10
(3,0+0,2).10
(3,2+0,3).10
(3,4 +0,3).10
(3,0 +0,2).10

Les résultats montrent que I'écart entre les dewncentrations, avant et aprés la mesure, est faible

et compris dans l'incertitude de la mesure. Doaanéthode du courant interrompu n’a pas d'effet

significatif sur le systeme électrochimique.
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Annexe | — Préparation de la solution d’UQ(CF3SG;),

La préparation de cette solution de triflate d’ytan(UO,(CFS0;),) est réalisée en deux étapes a

partir d’'une solution de nitrate d’uranyle (L[@Os),) a 0,1 mol/L.
La premiére étape consiste a neutraliser la tétdkfs ions nitrate (NQ a partir d’'une solution de

NaOH 0,1 mol/L en exces. Cette neutralisation peaedormer une espece LOH),, de couleur

jaune en solution, selon la réaction suivante :
2NaOH +UO,(NQ,), ~ UO,(OH), +2Na(NQ;), (64)

La quantité de NaOH ajoutée a la solution conduiaagmentation du pH jusqu’a une valeur
proche de 9. Pour éviter la formation d’especebaraatées a ce pH, cette étape est réalisée sous

bullage d’argon.
La seconde étape consiste a récupérer cette pleaseutbur jaune, exempte d'ions NCet de
neutraliser la quantité d’OHa partir d’'un excés en solution d’acide trifliqiedCRS0O;) a 0,1

mol/L, selon la réaction suivante :

2HCF,SQ, +UQ,(OH), - UO,(CF,SQ), +2H,0 (65)
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Annexe J — Rappel de cinétique électrochimique

| - Loi de Butler-Volmer
Soit la réaction électrochimique suivante :

Ox+ne E@E* Red (66)

Avec k, la constante de vitesse aller (m/s) dalkconstante de vitesse retour (m/s).

D’aprés la loi de Faraday, la vitesse réactionnelld’'un systéeme est définie selon I'équation
suivante :

v =3 1 (E)ce, —k (E)C (67)

Avec | le courant (A), n le nombre d’électrons éués, F la constante de Faraday (96485,309
C/mol), S la surface de I'électrode (m2), J la iténde courant (A/m2), & la concentration de

I'espéce i & I'électrode (molfn

Les constantes de vitessg & k dépendent du potentiel et sont définies selonélpsations

suivantes :
— 1,0 ﬁ _ 0

k, (E) = kg exr{a RT(E E )j (68)
— 1,0 _(1_ E _ o

k,(E) =k’ ex;{ (1-a) RT(E E )j (69)

A partir des équations (67), (68) et (69), on afiti=xpression de la densité de courant :

J= nF[k;’cged exp{ag—l_:r(E -E° )j -kc? exp{— (1- a);—l_:l_(E -E° )ﬂ (70)

On introduit la densité de courant d’échangepdur laquelle le potentiel est égal au potentiel
d’équilibre. A ce potentiel, le courant est nullet'y a pas de gradient de concentration a laasaf

de I'électrode :

. nF - . nF ‘
J, = NFK°Cl., ex;{aﬁ(Eeq -E° )j = nFk°C,, exp{— (1- a')ﬁ(Eeq -E° )j (71)

En introduisant la densité de courant d’échangai@épar I'équation (80) dans I'expression de la

densité de courant définie par I'équation (70)pbtient la loi de Butler-Volmer :
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0 0
J= J{%exp{a;—i(E - Eeq)) —%exp{— (1— a);—l_:l_(E - Eeq)ﬂ (72)
Red Ox

Pour un courant donné, il existe une différenceeelat tension de cellule théorique calculée par la
loi de Nernst et la valeur observée expérimentatgéntgette différence est appelée surtension :
n=E-Eg (73)
L’équation peut se simplifier lorsque®GCest peu différent de ‘C Cette condition est réalisée

pratiguement si la solution est agitée vigoureuseroe si l'intensité du courant est assez faible :

- o) exd —(1-a)PE
J—Jo{exr{a RT”) exr{ (1 a)RTnH (74)

Il - Deétermination des parametres Jcorr et a a partir de

I'approximation de Tafel

Dans le cas ou le transfert de charge est considémime le processus limitant et que les
concentrations des espéces en solution sont coésgl€omme constantes, I'équation reliant le

courant au potentiel pour un couple Ox/Red estulbdign de Butler-Volmer qui s’écrit :

J — \]0|: ied ex anl:”j_ Ci?x eXF{_(l_a)nF”jj| (31)

red RT Cox RT

L’équation (31) se simplifie lorsque(0,t) est peu différent de; Ccondition réalisée en pratique si

la solution est agitée ou si I'intensité du couresttassez faible :

J= Jo{ex;{al;n—_:_:nj - ex;{%/]ﬂ (75)

Dans le cas de la corrosion électrochimique, leeqtatl d’abandon de I'électrode métallique
plongée dans une solution est un potentiel mixpel#ppotentiel de corrosionds. A ce potentiel,
le courant total qui s'écoule est nul car les cosapbes anodiqué ét cathodique®le compensent
exactement. On appelle densité de courant de domrak,, la valeur commune de* & J§ au

potentiel de corrosion, son expression est :
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a,nF (1-a )n.F
Jeor = Jg €Xp —2 =Joexg ——=—— 76
corr 0 ;{ RT ”corra j 0 ;{ RT ”corrc j ( )

Jcorr pour un métal au contact d'un électrolyteseggne sur la cinétique de corrosion. Elle peut
s’estimer grace au tracé des courbes I-E et adeploitation selon la méthode de Tafel, qui est
valide si Ecorr est suffisamment différent dg’ Bt B

Pour la branche anodique, la polarisation peutris&en fonction du logarithme de la densité de

courant tel que :
n=a,+b,logJ (77)
Avec les coefficients de Tafel suivants :

__23RTlogJcorr

a. = 78
a agngF (78)
by = 2R (79)
agngF
En ce qui concerne la branche cathodique, la sigers’écrit :
n=a,+b,logJ (80)
Avec les coefficients de Tafel suivants :
_ 23RTl0g Jgorr (81)
(1— ac )nCF
L (82)
(1-a )n.F

Dans le cas ou I'approximation de Tafel est applieala densité de courant de corrosion peut étre

déterminée graphiqguement comme le montre la Figute
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logJeorr

IIII ﬁ‘*‘——‘ |OgJ02

loglos

|
-._-,:4,

i

;

L]

2 Euiz

Ecorr

Figure J. 1 : Détermination de Ecorr, Jcorr eta a partir de I'approximation de Tafel [Devilliers 2007]
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Annexe K — Vérification des hypothéses : U(V) estne espéece
hydroxylée par Spectroscopie de Photoélectrons X (V) est une
espece adsorbée par Spectroscopie d'Impédance Elachimique

(SIE)

| - Vérification de la premiere hypothese par XPS :U(V) est une
espece hydroxylée

L’hypothése que I'espece U(V) soit une espéce hydée, est tirée de la littératufiicol
1975, Santos 2004, Santos 2006-a, Keech 200R]Jus avons essayé de vérifier cette hypothése par
XPS en réalisant une comparaison des spectre©ekslet de I'U-4f, a différents potentiels afin
de voir si une corrélation entre Okt U(V) existe.
Une caractérisation de la surface d'{J&pres imposition de différents potentiels pendaheure
est réalisée afin de comparer la proportion d’Qidterminée a partir du pic a 531 eV du spectre O-
1s (Figure K. 1) ainsi que la proportion d’'U(V) teigminée a partir du spectre U;Af

2980 mV/ESH 450 mV/ESH
S S
S5 ) 3
5 OH @ OH-
5 5
< S
537 535 533 531 529 527 537 535 533 531 529 527
Ejaison (€V) Ejaison (€V)
560 mV/ESH 760 MV/ESH
3 | 3
2 ot ES OH
L L
B B
C C
© g
< <
537 535 533 531 529 527 537 535 533 531 529 527
Eliaison (eV) EIiaison (eV)

Figure K. 1 : Recomposition des pics O-1s du speetiXPS obtenus sur U@Qapres imposition pendant 1 heure & -
980 mV/ESH, 450 mV/ESH, 560 mV/ESH et 760 mV/ESH
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Figure K. 2 : Evolution des % OH et U(V) a la surface d'UQ en fonction du potentiel imposé (mV/ESH)
pendant 1 heure

La caractérisation de ces deux composantes (Figur@) montre que la proportion d'U(V)
augmente a la surface du matériau en fonction dengel alors que la proportion d’Oldemble
rester constante aux environs de 20%. De ce fatmblerait que I'essai réalisé a 560 mV/ESH

montrant une proportion plus faible d’Oldoit un artéfact de mesure plutét qu'une véritable
tendance.

Cette méthode est aussi utilisée par Saet@d. afin de mettre en évidence cette espece hydroxylée
Leur étude a pH 9,5 montre que le pic O-1s carnatitue des OHaugmente, dans des proportions
de I'ordre de 30 a 40 %, avec le potentiel tout wmnies pics U-4f, caractéristique de I'U(V) et de
'U(VI). Il est donc difficile d’attribuer 'augmetation de ce pic O-1s uniquement a I'augmentation
de I'espéce U(V) a la surface du matérfSantos 2004] De plus, I'écart de pH entre notre étude

réalisée a pH 3 et celle de Santbsl. réalisée a pH 9,5 peut peut-étre expliquer céttérence.

Bien que la corrélation entre U(V) et Os$bit peu évidente pour nos essais, nous avonsichoi
de nous appuyer sur les données existantes détdeatiire et de considérer I'espece X086
comme espece intermédiaire d’'U(V) a la surface dténau.

Il - Vérification de la seconde hypothese par SIE U(V) est une espéece
adsorbée a la surface du matériau

I1.1 - Principe de la SIE

La spectroscopie d'impédance électrochimique ctmsis enregistrer la réponse d’une
électrode lorsqu’'on impose une perturbation sirdedei d’amplitude relativement faible du

potentiel, en fonction de la fréquence de la pbetion d’entréeLa mesure s’effectue a potentiel
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de polarisation constant, dés que linterface airdttun état stationnaire, en faisant varie
fréquence d’'analyse dans un large domaine de fnégise On répete ensuite cette mesure tol
long de la courbe courantAsion dans le domaine de potentiel étudié. L'impédacontient de
informations sur les processus qui se déroulentinkerdface (réactions électrochimiques
chimiques, diffusion,...) et sur sa structt

Signel

Signal

Figure K. 3 : Répmse en densité de courant a la perturbation sinustéle du potentiel en fonction de I
fréquence a) 1 mHz, b) 100 Hz et ¢) 10 kF

Le diagramme de Nyquistlfa(Z) = f(Re(Z)), tracé dans un plan complexe, petr’accéder
différents paramétres :
- en limite haute fréquence, on détermine la résistancetetfolyte
- en limite basse fréquence, on détermine la résistea transfert de char
- en haute fréquence, on trouve une boucle capadiéeea la mise en paralléle de
résistance de transfert dharge et de la capacité de double cot
- au plus basse fréquence, on peut trouver des -cercles capacitif ou inductif g
représentent les relaxations des intermédiairesédetion, des boucles capacitives
diffusion caractérisées par des parties a 45° gppart a I'axe réel, des résistas
négatives dans le cas de passivati

Les techniques électrigues sont en général lesipobs les mieux adaptées pour une étude ir
de I'interface électrochimique. Classiquement,risspnce d’'une espece adsorbée est caractéri

sur les diagnmmes de Nyquist obtenus par S(Figure K. 4)si le matériau est homogene et |
poreux.
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Figure K. 4 : Diagrammes d’'impédance présentant Aline seule boucle capacitive, B) deux boucles capaas ou
une boucle capacitive et une boucle inductive

La boucle capacitive présentée Figure K. 4A n'es$ paractéristiqgue d’'une espece adsorbée

contrairement a la boucle inductive présentée EigurdB.

II.2 — Etude du matériau U@ par SIE

L’hypothése que I'espéce U(V) soit une espece WHW3orbée a la surface du matériau,
comme indiquée dans la littératudicol 1975, Santos 2004, Santos 2006-a, Keech 0@t
vérifiée a l'aide de la SIE. Pour cela, une étudalitptive, dans les différentes zones de
prédominance des especes U(IV) (-90 mV/ESH), U@2D(mV/ESH) et U(VI) (550 mV/ESH), est
effectuée. La Figure K. 5 présente une courbe sitiiPotentiel obtenue par voltammétrie cyclique
sur une électrode a disque tournant ddl@ans NaCgSO; 0,1 mol/L a v = 1mV/s eb = 300 tr/min

qui permet de situer les potentiels que nous agbasis pour cette étude.
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Figure K. 5 : Voltammogramme réalisé sur une électrde a disque tournant d’'UGQ dans NaCRSO; 0,1 mol/L a
pH =3, v=1mV/s ety = 300 tr/min.

La Figure K. 6 présente les diagrammes d’impédabbtenus pour ces trois potentiels.
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Figure K. 6 : Diagrammes de Nyquist obtenus par SIE& -90 mV/ESH, 420 mV/ESH et 550 mV/ESH

- Dans la zone de prédominance d’'U(lV), deux bouslast observées de 500 kHz a 3

kHz et de 3 kHz a 30 Hz, suivies d’une augmentatier-Zj. Cette droite, a partir de 30

Hz, présente un angle de 64° avec l'axe Zr, elkstntlonc pas caractéristique d’'une

diffusion (angle de 45°). Comme on pouvait s'y @atee, dans le domaine de
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prédominance d'U(IV), aucune boucle caractéristiqliene espece adsorbée n’est
observée.

- Dans la zone de prédominance d’'U(V), les deux mémesles sont observées dans les
mémes domaines de fréquence que précédemmenttsusdas d’'une augmentation de
-Zj. Cette droite présente un angle de 38° paradpp I'axe Zr, elle n'est donc pas
caractéristique d’'une diffusion. A nouveau, aucboacle caractéristique d'une espéce
adsorbée n’est observée alors que I'on se trouns ldadomaine d’existence d’'U(V).

- Dans la zone de prédominance d'U(VI), trois bouctesit observées. Les deux
premieres correspondent aux deux boucles obseraée80 et 420 mV/ESH. En
revanche, la nature de la troisiéme boucle n’agp@siéterminée a partir de cette simple

analyse qualitative.

Nous avons répertorié dans le Tableau K. 1 lect@niatiques observées sur ces diagrammes.

Tableau K. 1 : Caractéristiques observées sur lesatjrammes d'impédances présentés Figure K. 6
Domaine fréequence Fréquence maximale  Capacité calée

\ - 90 mMV/ESH
1°* boucle 500 a 2,2 kHz 55,1 kHz 0,008 pF/cm2
2°™ boucle 2,2 kHz a 33 Hz 222 Hz 7,77 uF/cm?
\ 420 mV/ESH
1°* boucle 500 & 2,9 kHz 55,1 kHz 0,01 pF/cm2
2°™ boucle 2,9 kHz a 30 Hz 222 Hz 3 uF/cm?
\ 550 mV/ESH
1°"® boucle 500 a 1,7 kHz 54 kHz 0,01 pF/cm?
2°™ boucle 1,7 kHz & 17 Hz 153 Hz 5,5 uF/cm?
3*™ boucle 17 Hz & 2 mHz 0,13 Hz 866 pF/cm?

La capacité est calculée a partir de I'équationate :

1
:2—7m (83)
L’'ordre de grandeur d’'une capacité de double couclest-a-dire d’'une réaction de transfert de
charge, est de 1 a 50 uF/cmz2. L’ordre de grandeuedcapacité caractéristique d’un film d’oxyde
est de 0,01 uF/cm2,

En fonction des domaines de fréquences et des itdpamlculées pour chaque boucle, il est
possible d’avoir une idée sur l'origine de cettaidde. En effet, a partir des ordres de grandeur
indiqués précédemment, nous estimons que pourdsspotentiels étudiés, la premiere boucle est
caractéristique d’un film d’oxyde et que la seconmbeicle est caractéeristique d’'une capacité de

double couche.
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La présence de I'espece U(V) adsorbée, a l'aidaad'simple étude qualitative réalisée par SIE
semble difficile a vérifier. Nous avons tout de neewhoisi de nous appuyer sur les données
existantes de la littérature et de garder U(V)an®roe état caractéristique de l'intermédiaire de

surface U(V).
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Annexe L - Mise en équation du mécanisme proposé (o
I'oxydation/dissolution du dioxyde d’'uranium a pH 3 en milieu non-
complexant

Le mécanisme proposé est un mécanisme en deux sétapectrochimiques :

U“U¥0,+H,0  Hff> (UrUYO,(OH)) +H" +e (35)

-36

(UO,(OH)),,+H*  BHm UOY +H,0+e (36)

L’expression du courant associé a I'étape (35)rg’éc

j35 = kas(1-6)—k_35(6 - ¥)Cyy- (41)
L’expression du courant associé a I'étape (36)rg’éc
j36 = k3 —k-36Cuo (42)

La vitesse globale de formation d¥0,(OH) est donnée par :

dig -
©-y). kas(Ll—6)~k_g5(0 - y)Ch+ —kas(@~y)Cyy + K-36Cuo> (43)

'Bdt

-y)

A I'état stationnaireﬁd(i—t =0, I'équation (43) devient :

kas +K_35)Ch - +kaelCri- +k_36Cuoz = 6lkas +k-35CH - +kaeCh-) (84)
De I'équation (84), on obtient :

_ ka5 +Kgs5)Cy- +Kge)Ch» +K-36Cu0:

(44)
kgs +K_35CH+ +KkgeCh-
L’expression du courant total s’obtient a partis d@guations (41) et (42) :
J =kas(1-6)—k-35(0 - y)Cy- +kastCh+ ~K-36Cucx (85)
J =kgs +K-35Cpy- ~K-36Cuoz ~Olkas +k-35Cy- ~k36Chi- ) (86)
En substituant I'équation (44) dans I'équation (&6) obtient :
kgs + k_ . +k - +k_36Cuo>
J =kgs +k-g5)Chy+ —k-36Cyo> ~ i N M T (kas +k-g5Ch+ ~kaeCp - ) (87)

kgs +K_35CH - +k3eChy-

(kss + k351Ch+ —k-36Cucy- Nkas + k-35Ch- +kaeCh-) = (kas + kasiChy- +kaelCry+ +k36Cucy- fkas +k-35Ch+ ~kaeCh-)
K35 +K 35Cp- +k3eChy-

5= 2(k35k36CH + ~kasK-36Cy0> ~K-35K-36Cu0z Ch * )‘ kaskg)Cr + +k_35Kae)C/; . +kZe)C] . (45)

k3s +K_35CH + +K3gChy+
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Annexe M - Mise en équation du mécanisme propose mpiicol et
Needes [Nicol 1975]

Nicol et Needes ont proposé le mécanisme suivamt gécrire I'oxydation/dissolution de I'UCen

milieu non-complexant :

UO,+H,0 2 UOOH+H"+e (1)
UO,OH - UO,+H" +e (2)
UO,+2H" - UOX +H,0 3

Nous définissons les paramétresde la facon suivante :

ki =J; exf(a; f (E - Ecom)) (48)
k.1 = J; exd— (—ay) f (E - Ecom)) (49)
k'2 =J, expa, f (E - Ecorn)) (50)

Avec J : densité de courant d’échange de la premiérdiogaglectrochimique (A/cm?)

J, : densité de courant d'échange de la secondeaiéa@bectrochimique (A/cm?)

Les expressions du courant associé aux étapes (@) £écrivent :
j1= k{1~ 61)~K46,Cpy- (88)

i =ko8y (89)

La vitesse globale de formation de I'espéce, 0B est donnée par :

ﬁl%wi(l—el)—kiﬁcw ~koty (90)

En appliquant les conditions d’état stationnaﬁ%? =0 al'équation (90), on obtient :
ky = 91(k—1CH - +kp + kl)
(91)
ky
kCh- +ko +kg (92)
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On obtient ainsi I'expression du courant toda¥ j, + j, a partir des équations (88) et (89) qui est :

J=k1-6)-Kk46,Cph- +ko6,

(93)
En substituant (92) dans I'équation (94), on olttien
) klkl(kz —kg —k4Ch- )
J=Kk + . . . (95)
k_1CH+ + k2 + kl
k'_ch+ + k'2 + ki (96)
J= , 2k1k2, , (51)
k_ch + + k2 + kl
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Annexe N — Evaluation de la concentration en Trisudfisante pour
maintenir un pouvoir tampon

Différents tests ont été réalisés afin de détermimeyuantité minimale de Tris a ajouter en
solution pour avoir un pouvoir tampon suffisant péider le pH et afin d’éviter de perturber le
signal électrochimique.

Les tests ont été réalisés pour une valeur de pehprde 8,5. Nous avons donc fait I'hypothese que
le pouvoir tampon pour fixer le pH a 8,5 était Iénre que pour fixer le pH a 7,5.

Le Tableau N. 1 présente ces différents tests.

Tableau N. 1 : Mise en évidence du pouvoir tamponudTris
[Tris] (mol/L)  1.107 5.10° 1.10° 5.10°
% [Tris]/I 0,1 0,5 1 5
pHcalculé 85+0,1 85+0,185+0,1 85+0,1
pH mesuré 95+0,1 88+0,186+0,1 8§4+0,1

Lorsque la quantité de Tris a ajouter en solutisinirgérieure a 0,5 % de la force ionique de
la solution, le pouvoir tampon n’est pas suffisaour fixer le pH a 8,5. Tandis que lorsque la
guantité de Tris est supérieure a 1 % de la fooogque de la solution, le pouvoir tampon est
suffisant.

Donc, afin de minimiser la quantité de Tris en Solutout en gardant un pouvoir tampon maximal,

nous avons choisi de la fixer a 1 % de la forcégoa de la solution.
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Annexe O — Détermination de I'eau synthétique simant les
conditions de stockage

Dans un premier temps, la quantité de cationsétas (N4 C&*, Mg et K) présents dans
la MX80 a été évaluée a l'aide d'une mesure paladément du chlorure de césitirafin de
déterminer la Capacité d'Echange Cationique (CE@imé en quantité de charge par unité de
masse (még/100g)) de la MX80. Cette CEC met eneéciel les propriétés d'échange d'un minéral
argileux vis-a-vis des cations, elle est définienote la concentration totale de sites superficiels d
I'argile disponible aux cations. D’aprés ces mesuitea été mis en évidence que la CEC de 83,5
méqg/100g est principalement due au catiof &adonc que cette argile est essentiellement gediq
Ces observations sont en accord avec les obsersafmites par Sauzeat al. lors de la
caractérisation de ce lot de MX80 que nous utikspour nos expériencgSauzeat 2002]

L'objectif est de déterminer la composition de Wesynthétique, apres 48 heures d’équilibration
avec la phase argileuse MX80. Au préalable, unut@c moyen du logiciel PHREEGTa permis

d'estimer la concentration de chaque ion danslldigon en équilibre avec l'argile.

Pour trouver un juste compromis entre la réalitésidickage géologique et la faisabilité des essais,
le choix entre trois eaux de départ, dont la contiposest présentée Tableau O. 1, a mettre en
équilibre avec MX80 est possible :
- eau N°l: eau des argilites du Callovo-OxfordieroXCreprésentant I'eau des sites
interstitiel du site de stockage francpBaucher 2007]
eau N°2: eau contenant les ions majeurs de I'eaCak (Nd, CI) et Ion pouvant
complexer l'uranium dans ces conditions (RGO

eau N°3 : eau contenant uniquement les ions majiusawlu Cox (N4&, CI),

% e césium est le cation qui a le plus d’affinitea les sites de sorption d’'une phase argileussst@ourquoi mettre
en contact la MX80 avec une solution de CsCl pedaealéplacer les cations de la phase argileusdavetdution, au
profit du césium. Ensuite, une mesure par chromapdge ionique permet de connaitre la concentratemndifférents
cations présents initialement dans la MX80.

2 Version 2.17.01 « A hydrogeochemical transport eidy D.L. Parkhurst and C.A.J. Appelo.
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Tableau O. 1 : Composition des trois eaux de dépapossible pour la détermination de I'eau synthétiqe

[espéces ioniques] Eau N°1  Eau N°2 Eau N°3

(10° mol/L)
Na* 45,6 41,0 41,0
K* 1,0
Mg?* 6,7
ca® 7,4
HCO3 3,3 3,3
Cl 41,0 41,0 41,0
SO~ 15,6

Le principe est de mettre en équilibre ces troisxemvec MX80 pendant 48 heurtsde comparer

la concentration de chaque ion aprés dosage pametographie ionique et spectroscopie UV-
visible pour les ions HCQ Ces techniques sont détaillées dans le chapitkeek essais ont été
réalisés plusieurs fois afin de vérifier la reproiihilité des mesures. De ces trois eaux, il seralfile
que I'eau la plus représentative des conditionstdekage francais soit 'eau synthétique réalisée a
partir de I'eau du Cox. Cependant, la présencet@atlons que les carbonates, en quantité plus
importante dans l'eau du Cox (Tableau O. 1) pourexiercer une influence sur le signal
électrochimique lors de I'étude de I'oxydation ddQ,. C’est pourquoi une comparaison de la
solution a I'équilibre avec la MX80 et ces troisurgpoermettra de choisir une eau synthétique
adéquate pour I'étude de I'oxydation d'¥@ans des conditions proches du stockage francais.
concentration de chaque ion de cette eau syntteétiqil rester proche de I'eau en équilibre entre la
MX80 et I'eau du Cox tout en minimisant la quanti&s ions secondaires (KMg?*, C&*, CI et
SO).

Tableau O. 2 : Comparaison de la composition desftiérentes eaux en équilibre avec la MX80 pendant 4&ures
Calcul Eau N°1 Eau N°2 Eau N°3
[especes ioniques] PHREEQC + MX80 + MX80 + MX80
(10°mol/L) (10°mol/L) (10°mol/L) (10° mol/L)

Na’ 73,0 66,2+2,0 50,4+20 47,2+2,0
K* 0,6 1,0+0,1 0,2+0,1 0,2+0,1
Mg?* 2,6 29+0,1 0,6 +0,1 0,5+0,1
ca* 1,2 33+0,1 0,5+0,1 0,6+0,1
HCO3 4,8 2,0+0,1 36+0,1 1,9+0,1
Cl 41,0 41,7+0,1 42,8+0,1 43,7+0,1
SO 18,2 21,2+0,1 1,8 +0,1 1,6 +0,1
pH 8,3+0,1 85+0,1 75+0,1

Les concentrations des eaux en équilibre avec I80/Xosées par chromatographie ionique sont
similaires a celles obtenues par le calcul réaisénoyen du logiciel PHREEQC. Ceci indique que

la solution est bien en équilibre avec l'argilebaut de 48 heures.
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La comparaison de ces eaux présentée dans le Tiablea montre que Naet CI sont toujours
majoritaires mais en quantité supérieure dans BeaCGox. L'espece pouvant complexer I'uranium
dans ces conditions et jouer un réle sur la dissmwiude 'UQ, HCO;, est identique dans les eaux
N°1 et N°3 et supérieure dans I'eau N°2. Les cati&f, Mg”" et C&" sont quatre a cinqg fois
supérieurs dans I'eau du Cox et I'anion’SEst environ treize fois supérieur. Ces espéces)arsd
elles ne forment pas de complexe avec l'uraniuns aas conditions d’essais, peuvent fausser la
mesure électrochimique. Donc, il est utile de dhoisme solution minimisant ces especes
secondaires. C'est pourquoi nous avons choisi al@itter avec une solution de NaCl 4,1°10
mol/L (eau N°2) qui minimise les ions minoritaires ou les ions majeurs (N@t CI) et l'agent
susceptible de complexer I'YOdans nos conditions d’essais (HOont des concentrations

similaires a celles obtenues a partir de I'eau o &prés équilibre.
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Annexe P — Dimensionnement du systeme expérimentadur I'étude
du systéme ternaire

La premiere proposition du systéme expérimentakistait a mettre en contact, dans une cellule
électrochimique remplie d’eau synthétique, I'éledr d’'UG avec une pastille de MX80 maintenue
dans la cellule par un support en téflon commedatne le schéma de la Figure P. 1.

ﬂ Bullage CO,/N,

Renouvellementsolution a
I'aide d’'une pompe
péristaltique

Eau synthétique *
Supporten Teflon

* composition définie Tableau IV.2

Figure P. 1 : Schéma de la premiére proposition ddispositif pour I'étude du systéme ternaire UG/IMX80/eau
synthétique

A partir des contraintes imposées par la cellulectébchimique et a partir des données
caractéristiques de la MX80 tirées de la littématuelles que la densité seche et la teneur en eau
[Andra 2004], le rapport roche/eau (R/E) adapté a notre difipesipérimental a été estimé a 48
g/L. En effet, selon I'équation (97), pour un voleiahe solution de 80 mL, la masse de MX80 est de

3,85 g pour une pastille de diametre 3,6 cm etaisépur 2 mm.

m=d(1+q,,)hr? (97)

Avec m la masse de phase argileuse (g), d la madsmique séche de la MX80 (1,6 g/mpeau
la teneur en eau de la MX80 (18 %), h I'épaisseuladpastille de MX80 (0,2 cm), r le rayon de la
pastille de MX80 (1,8 cm).

En revanche, le probleme rencontré avec ce sysexmérimental est la présence de MX80 sous
forme de pastille. En effet, la MX80 est une argitaflante, et donc la pastille risque de se délite
au cours de I'expérience. C’est pourquoi un augstesne expérimental a été imaginé a partir de ce

dimensionnement.
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Annexes

Annexe Q — Protocole appliqué au systeme ternaire

Le protocole appliqué pour I'étude du systeme tieerse divise en deux étapes (Figure Q. 1) :

1. Prétraitement pastille YO 1. Mise en équilibre solution/MX80

m H |Bu||ageAr | ‘Bullage CO,/N,

| . Membran
W & dialyse
O

NaCF3S03pH=8-9 |

NaCl 4,1.102
Cellule N1 Cellule N2 mol/L

2. Interactions Ugleau synthétique/MX80

) ’-h ’_| H |Bu||ageC02/N2
1]

CE . fil de Ptdans un allonge remplie de
NaCRS0;0,1 mol/L

Ref : Ag/AgCl dans NaCESO; 0,08 mol/L
+NaCl 0,02 mol/lL

Re!

Membrane
dialyse r

Eau synthétique * |

Cellule N2

* composition définie Tableau IV.2

Figure Q. 1 : Schéma du protocole expérimental poutétude du systéme ternaire

Etape 1:
- Prétraitement de la pastille d’U@ans NaCEs0O; 0,1 mol/L dans la cellule 1, selon le

protocole décrit au Chapitre II.

- Préparation de I'eau synthétique dans la cellul2, @h mettant en équilibre pendant 48
heures la MX80, contenue dans la membrane de diaggec une solution de NacCl
4,1.10° mol/L.

Etape 2 :
- Mise en contact d’'U@avec la solution a I'’équilibre dans la cellule 2

- Imposition d’un courant afin d’obtenir une concatitn en uranium de 4,5.20mol/L
dans la solution. Cette concentration est choislesa 0> mol/L puisque les essais sur la
cinétique de rétention d’'U(VI) sur MX80 ont étéligés a cette concentration. Le courant
de 48 pA aimposer pendant 2 heures est déterraini@ foi de Faraday (équation 34).

- Attente de I'équilibre entre U(VI) et MX80 (envirdhjours comme mis en évidence par
I'étude sur la cinétique de rétention d’U(VI) suixX8D).

- Mesure électrochimique du systéme apres équililmeume voltammeétrie cyclique afin

d’étudier I'oxydation d’'UQ dans ces conditions.
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