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Introduction

Je suis pour la premiere fois entré dans un laboratoire, il y a 15 ans, a I’occasion du « stage
d’initiation a la recherche » cloturant la premiere année de Magistere de Génie Moléculaire,
Matériaux, Procédés, a 1’Université de Nancy. Ce stage a mérité son nom, puisqu'un an plus tard,
j’arrivai au Laboratoire de Chimie Physique pour I’Environnement pour débuter un DEA, avant d’y
rester 3 ans de plus comme doctorant.

Moins d’une semaine apres la soutenance, j’avais déja une occupation a temps complet :
aviateur de 2" classe. Cette année de service militaire comme Scientifique du Contingent affecté a
I’ONERA m’a éloigné de ma Lorraine d’origine vers I’Ile de France, ol je suis finalement resté. Deux
mois apres « la quille », j’entrai au CNRS au Centre d’Etudes de Chimie Métallurgique a Vitry/Seine.
Apres trois ans, la dynamique de ce laboratoire, qui a disparu depuis, m’a conduit a rechercher un
nouveau souffle, que j’ai trouvé au sein du centre de recherche d’EDF R&D — Les Renardieres ol
jétais «mis a disposition » pendant un an. Le retour au CNRS a eu lieu au Laboratoire
d’Electrochimie et de Chimie Analytique, devenu depuis le Laboratoire d’Electrochimie, Chimie des
Interfaces et Modélisation pour I’Energie ot je développe mes recherches depuis cinq ans.

Le fil conducteur de ce mémoire est la compréhension de la réactivité de surface des oxy-
hydroxydes métalliques et son implication dans les processus de sorption et d’adhésion.

J’ai débuté mes recherches par une these sur 1’étude des interactions des ions iodure avec plusieurs
composés du cuivre (oxydes, carbonates et sulfures) par des méthodes spectroscopiques (spectroscopie
de photoélectrons, Raman) et électrochimiques pour caractériser les composés formés. L’application
de ces recherches au stockage souterrain des déchets radioactifs (I’iode 129 étant un vecteur potentiel
de contamination) a justifié leur financement par I’ ANDRA.

Ces premiers travaux m’ont dévoilé 1’étendue des études nécessaires a I’avancée des
connaissances dans le domaine des interfaces oxydes/solution. Mon embauche au CNRS m’a permis
de mettre en ceuvre un programme de recherche basé sur une approche multiéchelle (des colloides aux
substrats massifs) et multitechnique (caractérisation du solide et de sa surface). Dans une premicre
étape, j’ai utilisé des solides de référence pour améliorer les méthodes de caractérisation acido-
basiques. La plate-forme expérimentale du CECM, laboratoire spécialisé dans les matériaux, a permis
de réaliser une caractérisation approfondie des solides, au-dela des analyses réalisées habituellement
par des chercheurs n’ayant pas un acces direct a ces moyens analytiques (microscopies électroniques,
diffraction de rayons X, themogravimétrie, spectroscopie de photoélectrons,...). J'ai ainsi mis en
évidence I'instabilité de la surface de 1I’alumine gamma en solution, alors que ce composé était utilisé
depuis plusieurs dizaines d’années comme un solide de référence. Aidé d’un stagiaire, j’ai synthétisé
un hydroxyde d’aluminium (bayerite) avec différentes morphologies pour prendre en compte la
cristallographie sur la réactivité de surface, en accord avec les modeles les plus récents.

La sorption des anions reste une problématique importante pour le stockage souterrain des déchets
radioactifs puisqu’ils seraient les principaux vecteurs de contamination dans la géosphere. Avec une
doctorante, nous avons travaillé sur le systeme sélénite/hématite pour aboutir a la publication de la
premiere étude approfondie sur la sorption de cette espece anionique du sélénium sur ce minéral. A
cette occasion, la nécessité de disposer d’informations spectroscopiques en présence de solution m’a
conduit a développer un systéme permettant de réaliser des spectres infrarouges en réflexion totale
atténuée (ATR-IR). J’ai ainsi analysé plusieurs systémes (sulfate, carbonate, uranyle/hématite,
uranyle/rutile,...) pour lesquels j’ai obtenu la spéciation des especes sorbées, notamment en
distinguant les complexes de sphere interne et externe. Ces expériences m’ont permis de publier la
premiere étude frangaise avec ce moyen d’investigation de la sorption.



Ces études ont été suivies par un séjour de preés d’un an a EDF R&D. Cette mobilité résultait de la
volonté de cette entreprise de développer ses activités de recherche sur la réactivité des produits de
corrosion colloidaux dans les circuits de refroidissement des réacteurs a eau pressurisée (REP), et de
mon souhait de renforcer ma connaissance du milieu industriel et de la recherche finalisée.

De retour dans un laboratoire CNRS, j’ai appliqué mes compétences précédemment acquises sur
les phénomenes de sorption a 1’étude des phénomenes d’adhésion de particules. Ces recherches
s’étendent de la mise en place d’essais en laboratoire jusqu’a I’analyse des retours d’expérience des
centrales nucléaires. De manicre étonnante, les interactions entre particules colloidales et matériaux
industriels ont fait I’objet de peu d’études, a I’inverse des systemes modeles (latex/verre, mica,...)
dont les conditions expérimentales sont tres éloignées des applications. En parallele a mes activités
dédiées a la sorption, j’ai alors porté mes efforts sur cette thématique. Un premier volet a été consacré
a la caractérisation acido-basique des matériaux, colloidaux ou massifs, avec 1’acquisition
d’instruments commerciaux et le développement de méthodes originales de mesure de I’adhésion.
Cette approche a permis de dégager les processus majeurs a la base de la déposition des particules
(interactions électrostatiques et hydrodynamique), du point de vue fondamental jusqu’a I’application
sur des pieces mécaniques des pompes utilisées dans les REP.

La réactivité des surfaces d’oxydes métalliques est ainsi déclinée dans ce mémoire sous trois
formes : I’acido-basicité, la sorption d’ions minéraux et 1’adhésion de particules sur des substrats
massifs. La synthese des travaux réalisés est suivie de la présentation du projet de recherche.



I. Acido-basicité de surface

Les interactions entre les ions dissous dans les eaux naturelles avec les solides présents dans
I’environnement font intervenir un ensemble complexe de processus. La simple caractérisation des
ions dissous d’une part (liaison avec les molécules complexantes, potentiel redox,...), et des solides
d’autre part (mélange de phases minérales, présence d’acides humiques,...) demande déja un effort de
recherche important. Ce probléme a fait naitre 1'idée de systemes modeles, suffisamment simples pour
espérer décrire en totalité les réactions ayant lieu a I’interface solide/solution. Pour ce faire, ces
dernieres années ont vu la consécration d’une gamme de solides utilisés comme référence (silice,
alumine, goethite, corindon,...) dont la réactivit¢ de surface est caractérisée selon des modes
opératoires généralisés et reconnus (titrage acide-base, isotherme de sorption,...). Malgré cela,
I’explication de la réactivité des surfaces vis a vis des protons ou d’autres especes dissoutes n’est pas
devenue objet de consensus, bien au contraire, puisque les théories décrivant la complexation de
surface se multiplient et se complexifient. Une des raisons est la dispersion des résultats publiés a
priori sur un méme solide et obtenus avec une méme méthode. Cette constatation nous a conduit a
chercher les raisons des différences observées, dégageant, notamment, le probleme de la stabilité des
oxydes en suspension.

1. Mesure de la réactivité de surface par titrage acide-base

Le titrage acide-base d’une suspension par une base et un acide forts est la méthode couramment
utilisée pour caractériser 1’acido-basicité de la surface de poudre, et consiste a appliquer la méthode de
titrage des solutions a celui d'une suspension. La charge de surface, Q, est alors calculée a partir de la
formule suivante qui découle de I’électroneutralité :

0 =[No; |- [Na* ]+ YO§;+)— (Y;) (L.1.1)

avec [NO;5] et [Na'] les concentrations dans le cas de 1'utilisation de NaNO; comme sel de fond
et NaOH/HNO; comme titrants. K, est la constante d’autoprotolyse de 1’eau, (H") I’activité en proton
mesurée par 1’électrode de verre, et you et yy les coefficients d’activité des ions hydroxyde et des
protons. A partir de cette valeur en mol/L et I’aire spécifique du solide (m*g), une charge de surface
en atome (ou proton) / m” est ensuite calculée. La courbe de 1’évolution de la charge en fonction du pH
peut ensuite servir a déterminer les constantes d’acidité de la surface et la quantité de groupements
(dé)protonables, comme dans le cas des titrages d’especes dissoutes. Néanmoins, a 1’interface
solide/solution, les ions de I’électrolyte sont structurés en une double couche électrostatique,
perturbant la réactivité des groupements de surface, et « lissant » les sauts de pH typiques des courbes
de titrage de solutions. Les constantes d’acidité calculées dépendent donc des modeles de réactivité de
surface (2-pK, 1-pK,...) et électrostatiques (capacité constante — CCM, couche diffuse — DLM, triple
couche — TLM,...) choisis.

Le titrage acide-base des surfaces d’oxydes a commencé a étre utilisée dans les années 1960-70
(par exemple Onoda et De Bruyn, 1966, Huang et Stumm, 1973), et d’apreés la littérature, c’est
maintenant une méthode maitrisée aux résultats fiables et reproductibles. De nombreuses difficultés et
précautions avaient pourtant été soulignées par ses précurseurs (Onoda et De Bruyn, 1966) mais
aucune étude d’optimisation ou intercomparaison n’avait été publiée depuis, alors qu’une large
dispersion des résultats publiés était décelable. Dans le cadre de la thése de Myriam Duc, les
parametres responsables de I’incertitude sur les résultats obtenus ont fait 1’objet d’une étude
systématique.



Ainsi, nous avons étudié la stabilité de I’oxyde d'aluminium (transformation y-Al,O; — -
AI(OH); — voir partie suivante), la porosité et la cinétique de dissolution des oxy-hydroxydes
métalliques. Enfin, nous avons lancé une étude d’intercomparaison avec plusieurs équipes
européennes pour évaluer I’impact du mode opératoire sur les résultats bruts.

1.1. Cinétique de réaction

Lors du titrage d’une solution, la réaction est rapide et, sous réserve que le temps entre deux
ajouts soit supérieur a la durée nécessaire a 1’équilibre des électrodes de mesure, le résultat est
identique pour des vitesses de titrage différentes. Dans le cas d’une suspension, il a été constaté que la
réaction est plus lente, et que la vitesse de titrage (c'est-a-dire la combinaison du volume ajouté et du
temps d’attente entre deux ajouts) est un parametre important a prendre en compte. Les phénomenes
responsables de cette cinétique restent en partie incompris. Nous avons cherché a quantifier I’impact
de la vitesse de titrage sur la charge pour plusieurs oxydes métalliques. La figure 1.1.1.A illustre les
courbes obtenues par titrage en continu ou en «batch » (suspensions préparées dans plusieurs
réacteurs et laissées équilibrer pendant un temps donné). Pour le titrage en continu, le méme volume
de base était ajouté pour chaque expérience, avec un temps d’attente entre chaque ajout de 5, 8 ou 15
minutes. Pour les batchs, le temps d’équilibre était de 7, 18 ou 48 h. Augmenter la vitesse du titrage
conduit a une baisse de la charge mesurée, ce qui s’explique par une réaction incomplete, et une sous-
estimation de la concentration de sites de surface. Le solide étudié, 1I’alumine gamma, est caractérisé
par une grande aire spécifique (152 m%/g) résultant de la présence de nanopores, et la diffusion des
ions dans les pores est 1’étape qui ralentit le processus. Cette explication est confirmée par 1’évolution
de I’adsorption de protons en fonction du temps qui suit une équation de diffusion pour I’alumine
gamma et la silice (autre solide poreux). De maniere plus étonnante, la fixation de proton s’est révélée
étre lente aussi dans le cas de solides non poreux (hématite et goethite). Comme illustré sur la figure
1.1.1.B, le pH atteint lentement 1’équilibre apres ajout d’acide ou de base. Ce phénomene ne peut
résulter ni d’une diffusion dans les pores, ni d’une dissolution du solide (domaine de pH ou les solides
sont stables). Deux autres explications peuvent étre avancées : la diffusion dans la structure du solide
et le réarrangement des protons adsorbés en surface, mais ils est difficile de conclure sur le mécanisme
avec les résultats expérimentaux disponibles.
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Fig I.1.1. (A) Comparaison de la charge calculée lors du titrages acide-base d’une suspension
d’alumine gamma en continu avec une vitesse décroissante (A,@® M) ou en batch pendant un temps
d’équilibre croissant (A,O,0). (B) Evolution du pH lors d’ajout de base (temps négatifs) ou d’acide
(temps positifs) dans des suspensions d’oxydes métalliques.



1.2. Dissolution

Pour modéliser les courbes de titrage, des résultats sur un domaine de pH étendu sont
préférables. C’est notamment le cas pour déterminer la concentration de sites de surface a partir de la
mesure de la saturation par les protons ou les ions hydroxydes. Néanmoins, la stabilité des oxydes
métalliques dépend du pH, et la solubilité de nombreux solides de références n’est négligeable que
pour un domaine de pH restreint. Il faut néanmoins nuancer cette instabilité par le facteur cinétique qui
peut conduire a une réactivité des solides inférieure aux prédictions thermodynamiques.

La porosité et la dissolution conduisent a des vitesses de dosage optimales opposées, puisque la
diffusion au sein des pores ralentit la réaction, alors qu'un dosage rapide est conseillé pour éviter la
dissolution du solide (puisque les protons intervenant dans cette réaction sont comptés a tort comme
participant a une réaction acide-base avec la surface). A partir de la détermination expérimentale de la
cinétique de dissolution de I’alumine y en fonction du pH, nous avons pu réaliser des dosages lents
impliquant I’essentiel des sites acido-basiques de surface, puis corriger la quantité brute de protons
ajoutés en soustrayant la contribution des réactions de dissolution. Nous avons pu ainsi déterminer la
charge réelle de surface du solide dans des domaines de pH ou la dissolution du solide devient
importante (pH < 4 et pH > 11), mais ou la densité de sites réactifs seule peut étre mesurée. Ces
résultats sont présentés dans ’article [13], reproduit a la fin du manuscrit.
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Fig. .1.2. (A) Vitesse de dissolution de 1’alumine gamma en fonction du pH. (B) Dosage par 1’acide
de I’alumine gamma, et correction de la dissolution : courbe brute (trait fin), corrigée (trait épais) et
quantité de protons utilisés dans la dissolution (pointillés)

1.3. Intercomparaisons

Apres avoir dégagé les causes majeures a 1’origine de la dispersion des résultats expérimentaux
obtenus par titrage acide-base, nous avons cherché a déterminer si le protocole et I’instrumentation
avaient une influence. Nous avons réalis€, avec une équipe de I'INE (FZ Karlsruhe), une
intercomparaison des mesures d’acido-basicité par les deux méthodes les plus courantes : le dosage
acide-base et la zétamétrie. La suspension utilisée était identique dans les différentes expériences, mais
les parametres de dosage (volume ajouté, temps d’équilibre,...) et le montage (purification du gaz,
type d’électrode de pH,...) étaient propres a chaque équipe. Les résultats sont illustrés sur la figure
I.1.3A, ot la charge mesurée par adsorption/désorption des protons est tracée en fonction de ApH (la
valeur correspondant a I’écart entre le pH et le point isoélectrique, IEP). Les courbes obtenues par nos
deux équipes sont quasiment confondues (notées ENSCP et INE), indiquant que les différences dans



nos protocoles n’induisent pas d’écart sur les résultats. Cette constatation rejette 1’origine des
différences constatées dans la littérature sur la diversité de la réactivité des solides selon leur méthode
de synthese.

La comparaison des mesures de potentiel zéta est visible sur la figure 1.1.3B. Les différences de
protocoles résidaient dans le type de zétametre et le sel de fond (NaCl et NaClO,4 pour INE ou NaNOj;
pour ENSCP). Le point isoélectrique déduit de ces courbes est identique pour les deux séries (entre
11,0 et 11,3), alors qu’un écart est observé dans la valeur du potentiel. Ce comportement est cohérent
avec la différence du sel de fond, et souligne a nouveau que pour un solide issu de la méme synthese,
les caractéristiques acido-basiques (IEP) ne dépendent pas du protocole de mesure.

Pour notre équipe, ce travail en commun a permis de confronter notre protocole expérimental
avec un groupe reconnu internationalement pour sa compétence dans le domaine. Les nombreuses
discussions autour de ce théme nous ont également permis d’échanger nos idées sur les théories de
complexation de surface, les modeles électrostatiques, la modélisation des données expérimentales.

25 T T T o 50 ‘ ‘ ‘
NaNO3 1mM
5 40 NaNO3 10 mM i
B NaClO, 10mM
NaCl 10mM

—_
()]

30

20

Potentiel zéta (mV)

Charge de surface (at.nm’z)

0.5 7 10 NaNO, 100 mM |
NaCIO, 100mM
0 i 0+ NaCl 100mM
0’5 | _10 | | | |
-5 4 N - 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH relatif pH

Fig I.1.3 (A) Comparaison des résultats obtenus par dosage acide base de suspensions de gibbsite. Les
courbes réalisées dans le cadre de I’intercomparaison sont notées « ENSCP » et « INE ». Les autres
courbes sont issues de la littérature : (a) Hiemstra et coll., 199, (b) Kavanagh et coll., 1975, (c)
Rosengvist et coll., 2002, (d) Yang et coll., 2007 (B) Comparaison des résultats obtenus en
zétamétrie : électrolyte NaNO; pour I’ENSCP, NaCl et NaClO, pour I'INE.

2. Stabilité des oxydes métalliques en suspension

La réactivité de surface des oxydes et des hydroxydes métalliques est régie par la présence de
groupements hydroxyle. Ces fonctions font partie intégrante de la structure des hydroxydes, mais
apparaissent sur les oxydes par 1’adsorption dissociative de molécule d’eau selon (Jolivet, 1998) :

=M-O-M= + H,0 — 2 =M-OH (1.2.1)
L’étude de la réactivité des aluminols (=Al-OH) s’est développée sur des oxydes d’aluminium
de grande aire spécifique (alumines de transition, 7y principalement). La réaction (I.2.2) peut

néanmoins étre accompagnée d’une hydratation plus profonde formant un hydroxyde en surface :

M,05 + x H,O — 2 MO3.42(OH) x=1ou3 M=FeouAl (12.2)
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Quand cette derniere réaction a lieu, 'utilisation de I’oxyde métallique comme solide modele
dans les étude de sorption pose le probleme de la validité et I’interprétation de résultats obtenus sur la
surface d’un solide en évolution.

Il est donc important de prévoir et/ou de vérifier la stabilité en suspension des solides de
référence couramment utilisés. Dans ce but, nos travaux se sont appuyés sur les données
thermodynamiques accessibles dans la littérature et sur des analogues géologiques présents dans des
milieux hydratés. La partie expérimentale a été réalisée par des techniques d’analyse de masse
(thermogravimétrie) et de surface (spectroscopie de photoélectrons - XPS) permettant de distinguer les
oxyde des hydroxydes. La stabilité relative de ces deux phases a été étudiée pour différents systemes
d’intérét fondamental (aluminium) ou appliqué (fer : concept francais de stockage des déchets
radioactifs). Les résultats sur ’alumine sont présentés dans [’article [7], reproduit a la fin du
manuscrit.

Tableau 1.2.1. Enthalpies libres des réactions Al,O3;.nH,O + mH,0 — Al,O;.(n+m)H,O pour
différentes alumines (kJ/mol).

n+m 0 1 3
n Alumine Yy Boehmite Bayerite Gibbsite
0 Alumine o +17,3 -17,6 -6,8 -16,2
Alumine y -34,9 -24,1 -33,5
1 Boehmite +10.,8 +1.4
3 Bayerite 94

D’apres les calculs thermodynamiques (Tableau [.2.1.), I’alumine 7 se révele instable dans 1’eau,
au profit de plusieurs phases hydratées (AIOOH — boehmite et AI(OH); — gibbsite et bayerite). Les
rares publications sur ce point confirmaient la présence de boehmite ou de bayerite sur de I’alumine y
en suspension. Nous avons alors réalisé une étude systématique de la réaction d’hydratation de cet
oxyde, sur des échantillons immergés durant quelques heures a un an, en suivant la cinétique a l'aide
de plusieurs méthodes microscopiques et spectroscopiques. Nous avons montré que la formation
initiale d’un composé hydraté amorphe est suivie par la cristallisation de la bayerite (3-Al(OH);) apres
quelques jours, accompagnée des autres polymorphes de AI(OH); (gibbsite et nordstrandite) en plus
faibles quantités. L analyse par spectroscopie de photoélectrons indique que les premieres couches de
la surface du solide sont entierement hydratées aprés 2 semaines. L’hydratation est inhibée apres un
mois, aboutissant a de I’alumine y (90 % de la quantité initiale) recouverte de bayerite. La réactivité de
surface (densité de sites acido-basique et vitesse de dissolution) du solide, initialement tres élevée,
décroit au fur et a mesure de son hydratation.

Ce résultat a des répercussions importantes sur les études concernant la sorption. En effet,
I’alumine 7y est depuis une trentaine d’années le solide utilisé dans les publications a la base des
théories de complexation de surface, mais sans que son instabilité n’y soit mentionnée. Néanmoins,
I’évolution de sa réactivité de surface avec le temps d’hydratation préalable a son utilisation avait été
observée (sans étre quantifiée), et expliquée par la nécessité de 1’hydroxylation de sa surface apres sa
synthése a haute température (environ 600°C). Nos résultats indiquent que les expériences réalisées
sur I’alumine Yy en suspension caractérisent en fait la réactivité de surface de trihydroxydes
d’aluminium. Cette conclusion, au moment ou les modeles de surface impliquant la cristallographie se
développent, apporte un nouvel éclairage sur de nombreuses publications. Ces résultats soulignent le
risque de modéliser la réactivité de surface d’un solide a partir de sa structure en masse, en absence de
résultats confirmant son homogénéité jusqu’aux couches superficielles.
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L’hématite (a-Fe,03) et la goethite (a-FeOOH) sont souvent utilisées comme modeles, mais la
stabilité de I’hématite dans I’eau est un point délicat. Des calculs thermodynamiques caractérisant son
hydratation, selon la réaction (I.2.3.), peuvent étre réalisés.

a-Fe,O; + H,O — 2 a-FeOOH (1.2.3)

Néanmoins, les données relatives aux composées du fer sont trop dispersées pour aboutir a un
résultat prédictif sur la stabilité relative de ces deux solides (Table 1.2.2), alimentant la polémique sur
ce point. En effet, I’enthalpie libre de la réaction (1.2.3.) se situe entre -1 et 9,1 kJ/mol, indiquant,
respectivement que 1’hématite est stable dans 1’eau a 25°C, ou qu’elle se transforme en goethite. Cette
constatation conduit a chercher une réponse a travers des résultats expérimentaux.

Table 1.2.2. Enthalpie libre de la réaction d’hydratation de 1’hématite calculée a partir de différentes
valeurs publiées des enthalpies libres de I"hématite et de la goethite (références détaillées dans Lefevre
et coll. (20006)).

AGf 208K Goethite
AGf 298K Hématite -489,8 -487,4 -486,2
-741,5 -1,0 3,8 6,2
-742,2 -0,3 4,5 6,9
-742,7 0,2 5,0 7,4
-743,6 1,1 5,9 8,3
-744.4 1,9 6,7 9,1

Dans leur article sur le dosage acide-base de I’hématite, Onoda et De Bruyn (1966) observaient
une étape lente de réaction, et I’interprétait comme la diffusion des protons a travers une fine couche
hydratée (d’épaisseur environ 3 nm) a la surface des cristaux d’hématite. Néanmoins, cette supposition
n’était appuyée d’aucune analyse du solide. Nous avons alors cherché a confirmer ou infirmer cette
hypothese en utilisant la thermogravimétrie et I’XPS sur des échantillons d’hématite en suspension
dans I’eau pendant un mois. Aucune perte de poids a la température de déshydratation de la goethite
ou des hydroxydes amorphes ferriques n’a ét€ mesurée par thermogravimétrie, mais du fait de la faible
aire spécifique de la poudre, la limite de détection était estimée a deux couches d’hydratation. Nos
analyses XPS ont confirmé que la surface d’hématite n’évoluait pas apres plusieurs mois d’immersion.
Ces résultats indiquent un comportement différent de 1’alumine gamma, puisque la surface d’hématite
semble stable a I’échelle de temps des expériences. Ce sujet, plus de quarante ans apres les résultats
d’Onoda et De Bruyn (1966) reste d’actualité, puisqu’en 2007, Jang et coll. invoquait la présence de
goethite a la surface de 1’hématite pour expliquer les valeurs élevée de la solubilité de leurs
échantillons. Néanmoins, une seule analyse de surface (XPS) a révélé la croissance d’un hydroxyde
sur la surface (0001) d’un monocristal artificiel exposé a la vapeur d’eau (Liu et coll., 1998). Les
autres analyses XPS conduites sur des échantillons pulvérulents (Lefevre et coll., 2006a), ou sur la
face (0001) de cristaux naturels (Junta-Rosso et Hochella, 1996) en contact avec 1’eau sont cohérents
avec une stabilité de I’hématite. Il faut nuancer ces résultats par le fait que les analyses XPS sont
réalisées sous ultra haut vide, avec le risque de déshydrater la couche a sonder. Cette possibilité a été
contournée par Schchukarev et coll. (2007, et communication personnelle) qui ont refroidi des
échantillons d’hématite (-170°C) avant de les placer sous vide. Sur ces échantillons, le spectre Ols
était dominé par la contribution de I'oxyde, comme dans les précédentes études a température
ambiante. Ces résultats récents tendraient a confirmer la stabilité de la surface de 1’hématite, et a
valider son utilisation comme solide de référence.
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3. Effet de la morphologie sur la réactivité des oxy-hydroxydes

Parmi les théories décrivant la réactivité de la surface de particules en suspension, des
contributions théoriques (Hiemstra et coll., 1996), soutenues par quelques expériences décisives
(Rabung et coll., 2004), ont conduit a envisager une réactivité différente pour chaque face cristalline
en contact avec la solution, plutét qu’une réactivité globale de surface. Un des premiers exemples
publiés (Hiemstra et coll., 1996) a été la gibbsite (a-Al(OH);) composée de prismes droits a base
hexagonale avec différents rapports hauteur / largeur, donnant un forme évoluant des « plaquettes »
hexagonales (faces {00/} dominantes) jusqu’aux « batonnets » (faces {hk0} dominantes). La réactivité
de ce solide serait seulement liée aux faces latérales des cristaux, et I’aire spécifique latérale serait un
parametre plus significatif que I’aire globale. Cette avancée introduit un nouveau parametre dans la
définition d’un solide : la description de la géométrie de la surface.

Les recherches dans cette direction sont donc prometteuses pour les objectifs de prédiction des
réactions aux interfaces solides / solutions et pour la reproductibilité ou la comparaison des résultats
expérimentaux. En effet, la description d’un solide utilisé dans des expériences de sorption selon les
criteres actuels (analyse massive par DRX, de surface par XPS et aire spécifique) est incomplete si on
prend en compte cette « réactivité de faces », et peut expliquer la dispersion des résultats publiés sur
des solides considérés comme identiques.

Cet aspect peut étre abordé par deux voies. La premicre possibilité est de réaliser des
expériences sur des solides divisés, constitués de particules de morphologie bien définies. La seconde
est de travailler avec des monocristaux, pour mesurer alors individuellement la réactivité de faces de
dimensions macroscopiques.

L’utilisation de solides divisés demande un investissement important au niveau de la synthese et
de la caractérisation des solides étudiés, puisqu’il faut avoir a disposition une gamme de morphologies
différentes pour un méme oxy-hydroxyde. Nous avons alors lancé un projet basé sur 1’utilisation de
bayerite (B-Al(OH);), un hydroxyde métallique connu pour la variété des formes de ses cristaux
(cOnes, batons ou plaquettes). D'autres raisons nous ont également guidés dans ce choix : son
importance dans le domaine de la corrosion (hydroxyde prépondérant lors de 1’oxydation de
I’aluminium en dessous de 70°C) et une littérature restreinte laissant de nombreuses questions sur sa
croissance en suspens.

Nous avons développé une méthode originale de synthése de bayerite, permettant, par I’ajout
quasi-simultané d’aluminate de sodium et d’acide nitrique de précipiter la bayerite en restant en
présence de faibles concentrations de réactifs tout au long de la synthese, et a pH constant. L.’évolution
des concentrations est représentée sur la figure 1.3.1. Il est intéressant de voir que la concentration en
aluminate dépasse la limite de solubilité, avant que la précipitation ne débute et ne conduise a un
retour a la valeur a I’équilibre thermodynamique. Les parametres cinétiques et thermodynamiques de
la précipitation ont été étudiés. L’influence des parametres de cette synthése (pH, durée, vitesse
d’ajout,...) sur la pureté et la morphologie du produit obtenu a ensuite été étudiée. La synthese de
bayerite peut donc étre orientée pour aboutir a des particules de géométrie préférentielle (batons, cones
ou «oeuf », Fig. [.3.2.). Néanmoins, contrairement aux particules de gibbsite, I’orientation et la
proportion des faces exposées des cristaux de bayerite sont difficiles a caractériser (a I’exception de la
face basale). Ces résultats sont présentés dans [’article [12], reproduit a la fin du manuscrit.
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Fig. [.3.1. Variation des concentrations au cours d’une expérience de synthese de bayerite. Les valeurs
des especes ajoutées sont expérimentales, la concentration d’AI(OH), est calculée.

Fig. 1.3.2. Images obtenues par MEB d’échantillons obtenus avec différentes durées de synthese : (A)
synthese la plus courte, (B) synthese la plus longue.

Un second systeme dont 1’étude a commencé récemment en collaboration avec une équipe du
LECIME concerne la croissance de films de ZnO. Le principe est la précipitation du zinc dissous par
des ions hydroxydes électrogénérés a la surface d’une électrode de SnO, pour former des batons de
section hexagonale. Selon les parametres de la croissance (pH, concentration,...), différentes
morphologies sont obtenues, avec comme principale caractéristique une différence de croissance dans
les directions selon ¢ (axe des batons) et a,b (perpendiculaire a 1’axe) (Fig. 1.3.3). Un des points
importants est I’effet du pH sur la direction de croissance. Il a en effet été constaté que la précipitation

a pH neutre ou acide conduit a des plaquettes hexagonales alors que des batons sont formés a pH
élevé.
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Fig. 1.3.3. ZnO électrodéposé sur SnO, (El Belghiti et coll., 2008)

L’explication et la prédiction des morphologies ont un intérét important car les caractéristiques
photovoltaiques des films dépendent étroitement de leur structure. Plusieurs approches ont été
utilisées pour expliquer la formation des cristaux de ZnO, mais la relation avec la charge de surface du
fait de la protonation/déprotonation des hydroxyles n’avait jamais été envisagée dans une publication.
A partir d’un modele récemment développé pour prédire 1’acido-basicité des faces des cristaux
d’oxydes métalliques, appelé MUSIC (pour Multisite Complexation, Hiemstra et coll, 1996), j’ai
calculé la charge des différentes faces de ZnO en fonction du pH. Les faces latérales seraient neutres
dans la majeure partie du domaine de pH, alors que les faces basales seraient toujours chargées, avec
un point de charge nulle a 6,5 pour (000-1), ou 10,9 pour (0001). Les observation expérimentales ont
alors pu étre interprétées en associant ces résultats a la spéciation du zinc en solution. L’effet de
I’adsorption de protons ou d’ion hydroxyde sur les surface chargées peut aussi contribuer a un baisse
de la tension de surface (isotherme de Gibbs), modifiant la face thermodynamiquement la plus stable
selon le pH (Jolivet et coll., 2004). 11 faut néanmoins nuancer ces interprétations en tenant compte des
notions de pH local, d’accessibilité et de régime de diffusion des especes.
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Il. Sorption

1. Réactivité des oxydes de fer envers les espéces du sélénium

La mesure des caractéristiques acido-basiques de la goethite et de I'hématite était le premier pas
dans I’étude de la réactivité de surface des oxy-hydroxydes de fer. Nous avons ensuite cherché a
déterminer les interactions de la surface avec les especes du sélénium (Seng‘ et SeO42'). Le choix de
cet élément s'explique par le fait que I’isotope "Se est un radioélément a vie longue et libéré sous
forme anionique. Cette caractéristique le rendrait trés mobile dans les matrices argileuses (échangeurs
de cations) envisagées a la fois comme barriere ouvragée et naturelle pour le stockage profond de
déchets radioactifs. Les oxydes ou les sulfures naturels seraient plus aptes a retarder sa migration par
des processus d’adsorption qu’il est donc nécessaire de connaitre. Peu d’informations étaient
disponibles sur le systeme sélénite/hématite, et nous avons concentré nos efforts sur la mesure et la
modélisation de I'affinité des ions SeOs> et HSeO; envers la surface d’hématite. Ces résultats sont
présentés dans [’article [18], reproduit a la fin du manuscrit.

D’apres 1’analyse par spectroscopie de photoélectrons des échantillons, les complexes de surface
font intervenir les ions sélénite, écartant une réaction d’oxydo-réduction entre Fe" et Se'V. De plus,
I’évolution de I’intensité du pic de sélénium suit la quantité de sélénite fixée par le solide (mesurée par
la méthode des restes), confirmant I’adsorption de ces ions sous forme de monocouche.

Dans un premier temps et selon un procédé classique pour déterminer le type de complexe de
surface, la comparaison entre les courbes expérimentales de sorption et le résultat de simulations
calculées a partir des différents complexes envisageables a été effectuée. Pour modéliser la sorption de
faibles concentrations de sélénite avec des densités de pulpe variables (recouvrement inférieur a 0,5
at/nm?), la formation d’un complexe bidentate, selon I’équation suivante conviendrait (Fig. I1.1.1).

2 =FeOH + SeO0;” + 2 H' S (=Fe0),S¢e0 + 2 H,0 (IL.1.1.)

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

S I\D\\

pH
Fig. II.1.1. Fronts de sorption des ions sélénite sur I’hématite pour différents rapports Se/hématite.

Mesures (points) et modélisations (courbes) par différents complexes : (>Fe0),SeO (trait rouge),
>Fe0-Se(0),0" (trait gris) et >FeO-Se(0),OH (pointillé).

Sélénium adsorbé (at.nm?)
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A plus fort recouvrement (environ 1 at/nm?), un mélange de deux complexes monodentates
(=Fe0Se(0O)OH/=Fe0Se(0)0) s’est révélé nécessaire. Toutefois, les courbes expérimentales peuvent
aussi étre modélisées par d'autres types de complexes, sans que les écarts par rapport aux courbes
expérimentales soient significativement plus élevés. Cela montre les limites de cette méthode pour
déterminer les complexes de surface, et la nécessité d'avoir recours a des méthodes spectroscopiques
(voir plus loin, spectroscopie IR-ATR).

Enfin, pour les recouvrements les plus élevés (environ 2 at/nm?), la quantité maximale fixée
dépasse le nombre d’hydroxyles déterminé par titrage acide-base. Cette constatation, confirmée par
des études publiées sur d’autres systemes solide/solution, nous a conduit a envisager la présence de
groupements de surface ayant une faible réactivité acido-basique, mais pouvant former des complexes
de surface. Ainsi, pour de faibles concentrations de sélénite, seuls les groupements les plus réactifs
formeraient des complexes de surface, alors que pour des concentrations plus élevées, les groupements
moins réactifs interviendraient. Une autre possibilité est que la valeur de la densité de site issue du
titrage acido-basique soit sous-estimée, comme le suggerent plusieurs articles (Liitzenkirchen et coll.,
2002).

2. Sorption des ions sulfate sur la magneétite

Nous avons commencé a étudier les interactions entre les ions sulfate et les oxydes de fer dans le
cadre d’un sujet académique, notamment pour mettre au point la spectroscopie IR en mode réflexion
totale atténuée — ATR (cf. §II.3). Ces ions sont en effet tres sensibles en infrarouge lorsqu’ils sont
adsorbés, et la sorption d’anions modele est une approche permettant d’obtenir des informations
intéressantes sur la rétention des especes radioactives anioniques issues du stockage souterrain. En
2004, ces études ont pris un nouvel essor, car elles étaient trés proches d’un probleme industriel
qu EDF rencontrait dans le circuit secondaire des réacteurs nucléaires a eau pressurisée (REP). En
effet, au niveau des générateurs de vapeur, les ions sulfate étaient suspectés de favoriser la corrosion,
apres s’étre accumulés sur les produits de corrosion (magnétite) déposés a cet endroit. Il était donc
important de connaitre la spéciation de ces especes soufrées au contact de la magnétite, et de confirmer
la sorption des ions sulfate. Cette étude a été menée dans le cadre d’une these (2004-2007) dont j’ai
participé a I’encadrement. Une partie de ces résultats est présentée dans ’article [27], reproduit a la
fin du manuscrit

Le circuit secondaire est caractérisé par des conditions physico-chimiques particulieres : une
température d’environ 270°C, une pression de 55 bars, et un potentiel réducteur imposé par de
I’hydrazine. La corrosion des circuits en acier au carbone conduit a la formation de particules de
magnétite qui sont entrainées jusqu’au générateur de vapeur ou elles se déposent. Le soufre est une
impureté de la solution initialement présent sous forme d’ions sulfate, mais de nombreux agents
réducteurs sont présents dans le circuit, ce qui peut conduire a la formation d’especes réduites. Ce
point a été confirmé théoriquement en réalisant des modélisations thermodynamiques a 1’aide d’un
logiciel dédié (CHESS), apres avoir sélectionné les bases de données les plus completes a haute
température (Fig. I1.2.1.).
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Fig. I1.2.1. Spéciation du fer (gauche) et du soufre (droite) a E = -0,5 V/ ENH a 300 °C, [SO,] 107
M, Fe;04 10 g.L" et KC1 0,1 M (Mansour, 2007).

Néanmoins, le facteur cinétique étant important, une étude expérimentale a ét€ mené en mettant
en contact de la poudre de magnétite et une solution de sulfate dans différentes conditions physico-
chimiques. La quantité de sulfate sorbée était alors mesurée apres analyse du filtrat. Différents
montages au LECIME, a EDF et dans un laboratoire partenaire de Toulouse (LMTG) ont été utilisés
pour réaliser ces expériences de 25 a 275°C, en milieu inerte (sous azote) ou réducteur (sous
hydrogene) (Fig. 11.2.2).

Dans le domaine de température étudié, la quantité sorbée dépend fortement du pH, et devient
nulle en milieu basique. L’effet du pH est directement corrélé avec la charge de surface, puisque
I’augmentation de température décale le front de sorption vers des pH plus bas dans le domaine ou
I’effet est le méme pour le pzc (25 — 125°C), et I’inverse est observé pour des températures plus
élevées (125 — 250°C). A 25°C, en associant les mesures de sorption a des résultats de dosages acide-
base et de zétamétrie, j’ai pu construire un modele qui s’est révélé prédictif pour une concentration
totale de sulfate un ordre de grandeur inférieure aux conditions de référence. A plus haute température,
nous avons réalisé des expériences en milieu réducteur sous pression d’hydrogene. En absence de
magnétite, la réduction du sulfate en sulfure d’hydrogene est lente, alors qu’au contact de magnétite, la
présence d’H,S a été observée ainsi que la précipitation d’un composé de sulfure de fer. Ainsi, en
présence d’hydrogene, la magnétite catalyse la réduction des ions sulfate, et la quantité de soufre
sorbée augmente de fagon importante.

pzc

04T = 8 04| = q

Soufre adsorbé (at.nm?)
>
P
Soufre sorbé (at.nm 2)
>

02 a | © b 0,2 a B

Fig. I1.2.2. Sorption des ions sulfate sur la magnétite ([SO,>] 10* M, KC1 10” M) en absence
d’hydrogene, de 25 a 125°C (gauche), et de 125 a 275°C (droite) : 25 (O), 50 (1), 125 (A), 200 (A)
et 275°C (M), Les traits verticaux correspondent aux valeurs de pzc mesurées par Barale et coll.
(2008).
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En conclusion, cette étude a conduit a plusieurs avancées sur les moyens expérimentaux et
théoriques pour étudier les phénomenes de sorption a haute température en amorcant une collaboration
entre notre équipe et un laboratoire de géochimie (LMTG) dans le cadre d’une problématique EDF. La
suite de ce travail est réalisée dans le cadre d’une theése financée par EDF qui a débuté fin 2007. Elle
concerne, en plus d’expériences complétant la spéciation du soufre a haute température, le transport et
I’adhésion des particules de magnétite dans les tuyauteries du circuit secondaire.

3. Spectroscopie infrarouge en réflexion totale atténuée (IR-ATR)

La compréhension des mécanismes de sorption passe par la connaissance de la nature des
especes sorbées (spéciation). En 1’absence d’informations expérimentales, le choix du type de
complexe est laissé libre dans les calculs de modélisation, ce qui est une source d’incertitude. En effet,
comme décrit précédemment, les données expérimentales peuvent étre ajustées par plusieurs modeles
et plusieurs complexes différents.

La spéciation des complexes de surface est délicate, puisqu’elle doit &tre réalisée
préférentiellement de facon in situ (les procédures de séparation solide/solution peuvent faire évoluer
la structure des complexes). Les techniques d’analyse les plus employées sont les spectroscopies
d’absorption de rayons X (EXAFS) et la luminescence résolue dans le temps (SLRT). Ces méthodes
présentent plusieurs limitations, et d’autres spectroscopies ont été proposées. Ainsi, il a été montré
que la spectroscopie infrarouge associée a une cellule permettant de travailler en réflexion totale
atténuée (ATR) permet de sonder la surface d’un solide divisé en présence de solution (Hug, 1997). En
effet, apres avoir déposé sur un cristal une couche de particules colloidales, 'ATR peut étre utilisée
pour sonder le dépot, tout en minimisant la perte d’énergie du faisceau dans l'eau. Cette méthode
sensible (complexe détecté sur I’hématite en présence de SO, 10° M) permet d'effectuer les mesures
dans l'eau, de distinguer les complexes protonés (par deutériation), et est d’acces suffisamment facile.
Ceci nous a donné I’ambition de réaliser la premiere étude francaise utilisant cette technique pour
caractériser la sorption d’ions minéraux sur des oxydes.

Pour cela, nous avons développé cette méthode en collaboration avec S. Noinville du LADIR
(Thiais - UMR 7075 / Equipe « Interactions dans les Systemes d'Intérét Biologique »), laboratoire
concevant et utilisant des cellules d’ATR pour I’étude de protéines en solution. Ce projet a été
financierement soutenu par I'IFR 1780 (Vitry-Thiais), aprés avoir remporté un appel d’offre en
septembre 2002. Nous avons réalis€¢ un montage en circulation (Fig. 11.3.1) autour d’une cellule
spécialement construite pour obtenir une grande sensibilité. Le pH, qui est un parametre important
dans les phénomenes de sorption, était mesuré en continu.

source
IR —>|| (1) "> | Détecteur
v (1) cellule a circulation
surmontant le cristal ATR
pompe‘<> <
AY
N,
agitateur pH métre
magnétique

Fig. I1.3.1. Montage utilisé pour I’ATR-IR : schéma général et photo de la cellule a circulation
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Les premiers résultats ont été obtenus sur la sorption des ions sulfate sur des colloides
d’hématite synthétisés au laboratoire. Ce systeme ayant déja fait I’objet de quelques publications, il a
été choisi pour mettre au point le protocole expérimental et tester la méthode. Un montage permettant
la circulation de la solution sur le cristal recouvert d’une couche d’hématite a été développé pour
mettre en évidence 1’effet de la composition de la solution et de la cinétique sur le spectre du sulfate
sorbé. Les spectres obtenus montrent une influence du pH, de la concentration en sulfate et de la force
ionique sur les composantes de la bande d'absorption autour de 1100 cm™ (élongation asymétrique de
SO,) ce qui traduit une variation de la nature des complexes de surface et de leur abondance relative.
La compétition avec les ions carbonates a également été mise en évidence.
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2x10°
.
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A 1.010° 4

complexe
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Fig. 11.3.2. Spectres ATR-IR obtenus au cours de la sorption d’ions sulfate sur de I’hématite présentant
des ions carbonate en surface. (A) Evolution en fonction du temps lors de 1’acidification de la solution,
(B) décomposition du dernier spectre obtenu.

La décomposition du spectre de sulfate a aboutit a un mélange d’un complexe de sphere externe
et d’un complexe monodentate. La bande d’absorption des ions carbonate est caractérisée par un
éclatement de la bande d’élongation de 140 cm™, ce qui correspondrait 2 un complexe monodentate
(Lefevre, 2004).

Suite a cette étude, la sorption de plusieurs ions sur I’hématite a depuis été étudiée. Ainsi, la
sorption de I’ion uranyle (UO,*") sur hématite a fait I’objet de la méme démarche, et nous avons pu
obtenir le spectre de 1’ion sorbé par ATR-IR, résultat qui n’avait jamais été publié. Ces résultats sont
présentés dans ’article [16], reproduit a la fin du manuscrit 1l est caractérisé par la fréquence
d’absorption de 1’élongation asymétrique de O=U=0 2 906 cm™ qui ne dépend pas du pH (Fig. 11.3.3),
indiquant un complexe de surface identique sur le domaine de pH étudié (3 - 10). Du fait de la vitesse
a laquelle ce type d’expériences peut étre réalisée (quelque heures), il a été possible de travailler dans
un domaine de pH ou la solution était sursaturée en uranium dissous. La schoepite devrait en effet
précipiter au-dela d’un pH 5,3, mais un retard a la précipitation de plusieurs heures a plusieurs jours,
selon les conditions opératoires, a été observé (Bargar et coll., 2000).
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Fig. I1.3.3. Spectres d’uranyle sorbé sur I"hématite ([U] = 10 M), de pH 4 & pH 8,2 (lignes grises) et
spectres ajustés par une gaussienne (lignes noires). (B) Evolution de I’intensité de la bande avec le
pH.

Aprés mon départ du site de Vitry-Thiais, j’ai perdu la possibilité d’utiliser cette technique
puisque le spectrometre IR était localisé au LADIR. Néanmoins, du fait de 1’intérét de la méthode et
du temps consacré a la développer, j’ai cherché a poursuivre ce theme de recherche dans ma nouvelle
affectation. Pour cela j’ai développé une collaboration avec le Laboratoire de Physico-Chimie des
Surfaces (UMR 7045) autour de la spectroscopie infrarouge de surface. Avec P. Dubot (LPCS), j ai
transféré sur un spectrometre du LPCS le systeme que j’avais développé a Thiais. Aprés quelques
semaines de mise au point, les résultats étaient comparables a ceux obtenus avec 1’appareillage
précédent. De plus, du fait de la configuration différente du spectrometre, plusieurs développements
ont été étudiés pour améliorer les capacités de spéciation. Ainsi, des tests ont été réalisés sur les
possibilités de la spectroscopie de réflexion absorption par modulation de polarisation (PM-IRRAS)

appliquée a I’analyse de dépdt de particules colloidales.

Une particularité de I’ATR-IR est de sonder la surface et la couche diffuse, c'est-a-dire le
volume de solution dont la composition est modifiée par la surface du solide. C’est a cet endroit que
s’accumule les contre-ions qui neutralisent les charges des groupements de surface ionisés, donc les
informations obtenues sur les espeéces présentes dans la couche diffuse peuvent permettre de
caractériser indirectement la charge de surface. Ainsi, en présence de contre-ions détectables en
infrarouge (nitrate, perchlorate, ammonium,...), il est possible d’enregistrer le spectre correspondant
aux especes accumulées ou expulsées de la double couche conséquemment a une modification de pH
entratnant une évolution de la charge de surface. La figure 11.3.4 illustre ce phénomene a la surface
d’un dépot d’hématite, initialement conditionnée dans une solution acide de nitrate de sodium. L’ajout
de soude diminue la charge de surface, expulsant les ions nitrate, conduisant a une bande négative.
L’aire de la bande de nitrate peut étre tracée en fonction du pH, en décalant a zéro la valeur obtenue au
pH correspondant au point isoélectrique mesuré séparément. La courbe résultante a la méme tendance
que la charge de surface positive que ces ions neutralisent.
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Fig. I1.3.4. Spectres ATR-IR des ions nitrate expulsés de la double couche a la surface de I’hématite
(INOs] = 107 M) pour des valeurs croissantes de pH.

Des expériences similaires ont été réalisées sur d’autres oxydes métalliques (gibbsite et TiO,),
en étudiant notamment 1’effet de la concentration des ions nitrate en solution. Ces résultats confirment
ceux obtenus par d’autres méthodes mesurant la charge ou le potentiel de surface (zétamétrie, dosage
acide-base, titrage de masse,...).
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lll. Phénomeénes d’adhésion

La surface des particules a une réactivité envers les ions dissous comme [’illustrent les
paragraphes précédents, mais la connaissance des interactions entre particules (conduisant a leur
coagulation) et entre une particule et un substrat massif (phénomene d’adhésion) présente un intérét
fondamental et appliqué. Ainsi, ’adhésion des particules d’oxydes métalliques (magnétite et ferrites)
présentes dans les circuits des centrales nucléaires a des conséquences sur la dosimétrie (activation
dans le cceur puis dépdt dans les zones plus froides) et le transfert thermique (encrassement des
générateurs de vapeurs). Les codes habituellement utilisés pour modéliser le comportement de ces
particules sont basés exclusivement sur la thermohydraulique, et nécessitent d’étre complétés par un
volet « chimie des colloides » tenant compte de la réactivité des particules. Depuis 2004, je dirige un
projet dans cette direction, en développant une approche (basée sur la théorie DLVO) permettant de
calculer les parametres chimiques a entrer dans la modélisation. En parallele, je cherche a mesurer les
données chimiques manquantes (points isoélectriques, force d’adhésion,...) et la cinétique de
déposition de particules dans des systemes modele. Ce projet est financierement soutenu par EDF et
I’ ANR (programme blanc 2005).

1. Développement d’un moyen expérimental pour étudier 'adhésion
sur substrat massifs

a) Suivi de la vitesse de déposition sur les parois d’un réacteur

Il existe plusieurs montages dédiés a la mesure de la déposition de particules décrits dans la
littérature. Néanmoins, la majorité des travaux ont été réalisés en flux laminaire (expériences en
colonnes ou cellule a cisaillement), donc dans des conditions hydrodynamiques différentes de
nombreuses applications industrielles. Pour obtenir des informations sur les interactions entre des
particules d’oxydes métalliques et un substrat massif en condition turbulente, j’ai développé un
montage simple basé sur un réacteur dont les parois sont constituées du substrat a étudier, rempli
d’une suspension diluée agitée par une hélice (Fig III.1.1, gauche). La concentration des particules
restant en solution est mesurée par turbidimétrie et le pH est mesuré en continu. Avec ce montage, j’ai
pu étudier I’affinité de particules d’hématite envers plusieurs matériaux, d’intérét appliqué (acier,
aluminium,...) ou plus fondamental (verre, polypropylene,...). Ces résultats sont présentés dans
Uarticle [17], reproduit a la fin du manuscrit.

Selon le théorie DLVO, I’interaction entre ces deux solides résulte de la somme de la force
électrostatique et des forces de Van der Waals. Nos études confirment que I’adhésion est favorisée
dans le domaine de pH ou les potentiels de surface des solides sont opposés (attraction électrostatique)
(Fig. III.1.1, droite). Au-dela, les forces de Van der Waals semblent trop faibles pour contrebalancer la
répulsion électrostatique sur le verre. A partir de ces résultats, il est apparu que ce montage permet
aussi de mesurer I'lEP du matériau, quand des particules d’IEP connu sont utilisées. Ainsi, la
détermination de I’effet du pH sur la vitesse d’adhésion de particules de latex négatif sur les parois
d’un réacteur conduit directement a la valeur de son IEP, caractérisé par la transition entre un régime
ol les particules n’adherent pas a un régime d’adhésion.
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Fig. I11.1.1. Montage utilisé pour étudier I’adhésion de particules sur les parois d’un réacteur (gauche)
et résultats sur 1’adhésion de particules de TiO, sur le verre et 1’acier inoxydable (droite)

L’IEP est la principale valeur caractérisant les réactions d’adhésion, et il est nécessaire de
connaitre ceux des matériaux utilisés dans les circuits des REP pour prévoir les zones propices a la
déposition de particules colloidales. Nous avons modifié le montage précédent pour déterminer, par
I’adhésion de particules de latex I’IEP de plaques métalliques. Des valeurs dans la gamme 2,4 — 3.4
ont été mesurées, permettant pour la premiere fois a notre connaissance d’évaluer I’acido-basicité de
surface d’inconel et de zircaloy. Ces valeurs apparaissent faibles comparées aux IEP des oxydes
métalliques divisés (dans la gamme 6 — 11 pour les oxydes de fer, zirconium, chrome, nickel), ce qui
nous a conduit a supposer que le mécanisme de charge de surface n’est pas le méme (protonation de
groupement hydroxyles — cf. Chapitre I). A la surface de ces alliages inoxydables, un mécanisme
similaire a celui avancé pour les surface hydrophobes (gouttelettes d’huile par exemple)
(Liitzenkirchen et coll., 2008) serait responsable de la charge de surface: I’accumulation d’ion
hydroxyde a la surface aurait lieu au détriment des protons, du fait de la nécessaire déshydratation
(partielle) de ces derniers. Dans des solutions riches en protons (pH 3), 'IEP est atteint car I’exces de
protons en volume compense sa plus faible affinité pour la surface. Ce raisonnement est renforcé par
le fait que les valeurs d’IEP que nous avons mesurées sont proches de celles de gouttelettes
d’hexadécane (Beattie et Djerdjev, 2004) ou de téflon (Zimmermann et coll., 2001) (Fig. I1I.1.2).

&7
particle @ sarol

"MOH" i
~OH OHE

PR
ME) w m
"MO- " “OH

_OH HO® ) ( oHO

Fig. I11.1.2. Représentation schématique du mécanismes de charge des surfaces : (dé)protonation des
groupements hydroxyle a la surface des particules, et adsorption préférentielle d’ions hydroxyde a la
surface d’une paroi hydrophobe.
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b) Interactions entre sorption et adhésion illustré par un probléme
industriel

Les phénomenes d’adsorption d’ions ou de déposition de colloides ont comme base commune
la présence d’une charge de surface. Ces deux phénomenes peuvent aussi avoir lieu simultanément,
conduisant a un effet de I’adsorption sur la déposition a travers la modification de la charge de surface.
Je vais ici illustrer ce type d’interactions a travers la description d’une étude résultant d’un probléeme
rencontré dans les circuits des centrales REP.

1. Description du probleme industriel

La circulation de la solution dans le circuit primaire des REP est assurée par des pompes dans
lesquelles I’étanchéité dynamique entre le circuit primaire (155 bars) et I’atmosphere du batiment du
réacteur est assurée par un assemblage de trois paliers. Le premier, assurant la majeure partie de la
chute de pression, comprend deux pieces en céramique (alumine ou nitrure de silicium) de trés faible
rugosité appelée « glaces », séparées de 10um. Un nombre important de ces joints ont subis des
anomalies de fonctionnement durant ces dernieres années. Le probleme est relié a des changements
significatifs du débit de liquide s’écoulant entre les glaces qui atteint parfois des valeurs en dehors des
spécifications de fonctionnement (Fig. III.1.3). Ce phénomene est généralement rencontré durant la
phase d’exploitation appelée « stretch out », qui consiste a ajouter de I’eau dans le circuit pour
diminuer la concentration d’acide borique a la fin du cycle d’exploitation. Parmi les explications
avancées a ce phénomene, la déposition de particules d’oxyde de fer sur la céramique est une piste a
I’étude. En effet, la formation d’un dépot peut modifier la géométrie et la rugosité des glaces, avec un
impact conséquent sur 1’écoulement de la solution et son débit. Par ailleurs, des glaces ont été
démontées apres 1’arrét du réacteur, ou la présence d’oxyde de fer (hématite) a été constatée.

Débit de fuite (u.a.)

-40 -20 0 20 40 60
Temps (jours)

Fig. I11.1.3. Evolution normée du débit de fuite au niveau du premier joint de la pompe primaire en
fonction du temps apres le début de la phase de « stretch out » (temps 0). Chaque courbe correspond a
une mesure réalisées sur un REP francais (la localisation précise et les valeurs absolues ne peuvent
étre données pour des raisons de confidentialité).
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2. Etude expérimentale et interprétation

Pour permettre d’approfondir cette hypothese, 1’étude de 1’adhésion de particules d’hématite sur
les parois d’une cellule constituée d’un matériau identique aux glaces des joints a été réalisée. Le
montage illustré sur la figure I11.1.1 a été utilisé, en s’ approchant autant que possible des conditions de
fonctionnement réelles. Un réacteur en alumine frittée et des particules d’hématite ont été choisis pour
représenter le systeme. Le réacteur était maintenu a 50°C, température similaire a celle mesurée en
fonctionnement.

La vitesse d’adhésion des particules a d’abord été mesurée dans un milieu inerte, en fonction du
pH (Fig. I11.1.4). Des mesures ont ensuite été réalisées dans des solutions représentatives du milieu du
circuit primaire durant un cycle, constituées d’acide borique et de lithine, conduisant a des vitesses
trop faibles pour étre significatives, indiquant qu’il n’y a pas d’adhésion dans ces conditions.

Pour interpréter ces mesures, la caractérisation des potentiels de surface des solides a été
réalisée. Pour le réacteur en alumine, un point isoélectrique trés bas (< 4) a été trouvé. Les oxydes
d’aluminium sous forme pulvérulent (ainsi que le matériau du réacteur apres broyage) ont des IEP
proches de 9, ce qui indiquerait que la géométrie du matériau (substrat massif dans ce cas) a un impact
sur '[EP. Cette remarque rejoint 1’interprétation donnée plus haut (§ III.1.a) pour les IEP des alliages
inoxydables. Pour I’hématite, un IEP de 9,6 a été mesuré dans une solution inerte, diminuant en
présence de bore (6,5 dans H;BO; 0,1M). Ce comportement est typique d’un mécanisme d’adsorption,
conduisant a la formation de complexes de surface d’acide borique. Pour expliquer la baisse de I’IEP
(ou a pH constant, la diminution du potentiel de surface), deux réactions d’adsorption peuvent &tre
envisagées :

>Fe-OH + H;BO; — >Fe-O-B(OH); + H' (IIL.1.1)
>Fe-OH," + H;BO; — >Fe-O-B(OH), + H' + H,0 (IIL.1.2)

La premiere (Eq. III.1.1) consiste a substituer un groupement neutre par un complexe de surface
négatif, et la suivante (Eq. [11.1.2) décrit la substitution d’un groupement positif par un complexe de
surface neutre. Il est difficile de trancher entre ces deux possibilités a partir des seuls résultats de
zétamétrie. Néanmoins, 1’analogie avec la molécule d’acide borique qui est tétraédrique au-dela de pH
9,2, et trigonale en dessous, indiquerait que le complexe formé en (III.1.1) serait moins stable que
celui formé en (I11.1.2) dans des domaines de pH proche de la neutralité. De plus, en dessous de 9,6, la
surface est recouverte majoritairement de groupements de type >Fe-OH," au détriment des >Fe-OH.
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Fig. I11.1.4. Vitesse d’adhésion des particules d’hématite a 50°C sur un réacteur en alumine frittée en
milieu inerte () et apres ajout d’acide borique ().
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Ces valeurs d’IEP sont en accord avec nos observations expérimentales (Fig. II1.1.4). En effet,
en absence de bore, la vitesse d’adhésion en fonction du pH suit I’évolution du potentiel de surface de
I’hématite, puisque la surface de I’alumine est négative sur le domaine étudié. Dans des mélanges
LiOH-H;BOj; contenant peu d’acide borique, le pH est élevé et le potentiel des particules d’hématite
est presque nul. Pour des concentrations plus élevées d’acide borique, le pH diminue, mais le potentiel
de surface des particules reste faible puisque 1’acide borique s’ adsorbe.

La comparaison de ces résultats avec le retour d’expérience des centrales permet de dégager une
explication a I’évolution du débit de fuite (Fig. III.1.2.). En conditions d’utilisation caractérisées par la
présence d’acide borique, 1’adhésion des particules d’oxyde de fer est défavorisée par la répulsion
électrostatique avec la glace (négative). Le débit de fuite est alors constant, sur un assemblage ne
s’encrassant pas. En fin de cycle, durant la phase de « stretch out », la concentration d’acide borique
diminue a pH constant (environ 7). Du fait de I’équilibre (III.1.2), les molécules présentes sur les
particules se désorbent, et le potentiel de surface augmente jusqu’a favoriser 1’adhésion suite a
I’attraction électrostatique. La présence d’un dépdt d’oxyde de fer, méme de trés faible épaisseur, peut
alors perturber le flux de la solution, en colmatant le passage (de I’ordre de 10 um) ou en modifiant la
géométrie de I’écoulement suite & I’augmentation de la rugosité (initialement Ra < 0,8 um).

2. Déposition de particules sous écoulement turbulent

Le montage basé sur un réacteur a permis d’obtenir des résultats intéressants sur les interactions
électrostatiques, mais son inconvénient est d’avoir un régime hydrodynamique mal défini. Une
modélisation de la déposition incluant la mécanique des fluides et la chimie est donc difficile a mettre
en ceuvre avec ce type de mode opératoire. Pour cette raison, un autre montage avec un écoulement
mieux controlé a été développé.

a) Boucle a température ambiante

Le besoin de prévoir et de contrdler les processus de déposition des particules a été a 1’origine
de nombreuses études aussi bien fondamentales que technologiques. Sous leur forme académique, ces
études sont focalisées sur les forces mises en oeuvre, conduisant a 1’adhésion ou au détachement des
particules, en associant de facon plus ou moins détaillée 1’aspect hydrodynamique de I’écoulement du
fluide.

Le fait que le fluide soit en mouvement implique que I’hydrodynamique participe aux processus
d’adhésion et de détachement des particules. D’ailleurs, de nombreux cas ont été traités exclusivement
par cette approche, sans intégrer la chimie des interactions particule-paroi. Ce n’est que pour des
écoulements laminaires (colonne remplie de grosses particules traversée par des plus fines), qu’il
existe des solutions analytiques au transport des particules, contrairement au régime turbulent.

Peu de moyens d’essais permettant de suivre 1’adhésion sous écoulement turbulent ont été
développés jusqu’a maintenant. En 2004, quelques équipes anglo-saxonnes avaient construit un tel
équipement, le suivi de la déposition étant réalisé grice a des particules colloidales radioactives
(Williamson et coll., 1988) ou a la mesure du dépot de particules a la fin de 1’expérience (Basset et
coll., 2000). J’ai alors commencé a étudier un moyen d’essai permettant un controle des parametres
physico-chimiques (pH, composition et température) et hydrodynamique (régime laminaire ou
turbulent) a 1’échelle du laboratoire. L’originalité de ce nouveau moyen d’essai était la mesure en
temps réel de la concentration résiduelle en particules dans le fluide effectuée par un turbidimetre en
ligne. La quantité déposée de particules était alors calculée par différence. Cela permettait de suivre de
facon in situ la cinétique d’adhésion, dans une gamme étendue de valeurs des parametres physico-
chimiques, mesurés également en continu (température, débit, pH) et vérifiés par des prélevements
ponctuels.
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J’ai dessiné un montage permettant la recirculation de la suspension (résumé sous le terme de
« boucle ») qui a été installé au LECIME en 2005 (Fig. I11.2.1).. Son principe reposait initialement sur
une section d’essai constituée d’un matériau plus réactif que le reste de la boucle (respectivement
aluminium et polypropylene). Au pH de travail (environ 7), les particules d’hématite étaient chargées
négativement (IEP ~ 6), comme le polypropylene (IEP ~ 3), a I'inverse de la surface d’aluminium (IEP
~9)5).

— Oy

Section
vy d’essai
G,
- >t
Prélevement S Eau froide
/ajout ‘
)] e
Poubelle us

Fig. I11.2.1. Schéma de la boucle : bain a ultrasons (US), pompe (P), et capteurs de température (T),
pH, turbidité (Tu) et débit (F). La vitesse d’écoulement est comprise entre 0,26 et 1,4 m.s” (Re 3300 a
17700).

Ce montage a été utilisé pour suivre la concentration d’hématite déposée en fonction du temps
pour différents pH avec une section d’essai constituée d’un tube de polypropyléne ou d’aluminium
(Fig. 111.2.2.). A pH 4, la déposition de I’hématite est rapide, indépendamment du matériau de la section
d’essai, car les particules chargées positivement adherent aux parois de la boucle entiere. A pH 7 et 11,
une répulsion électrostatique entre les parois de la boucle et les particules est attendue, permettant
d’attribuer la déposition observée majoritairement a la réactivité de la section d’essai en aluminium.
Celle-ci présente une faible différence avec le polypropyléne a pH 11, tandis qu’a pH 7, sa réactivité
est mise en évidence. Ainsi, ces premieres mesures ont permis de valider I’hypothése de base :
I’adhésion des particules d’hématite est régie par les interactions électrostatiques dans ces conditions
hydrodynamiques.

Néanmoins, les mesures réalisées en remplacant la section d’essai par un tube de polypropylene
ont montré qu’une déposition de I’hématite n’est pas nulle malgré les conditions électrostatiquement
défavorables (Fig. II1.2.2). Dans une série d’expériences préliminaires réalisées avec le montage
présenté dans la partie précédente (Fig. III.1.1), une absence totale d’adhésion avait été observée pour
les particules d’hématite dans un réacteur en polypropylene. Il apparait que la surface de
polypropylene dans la boucle est moins inerte malgré les interactions électrostatiques répulsives
toujours présentes. Cet écart pourrait étre du au régime hydrodynamique plus turbulent, ou a un état de
surface différent (rugosité, impuretés résiduelles dans le polypropylene,...).

Ainsi, la réactivité non nulle du polypropyléne ne permet pas de négliger la réactivité de la
boucle durant les mesures sur une section d’essai d’aluminium. Sa prise en compte conduirait a une
incertitude élevée sur le résultat final, et dans la suite des expériences, nous avons décidé de travailler
sur la boucle entierement en polypropyléne. Les résultats obtenus sont présentés dans [’article [26],
reproduit a la fin du manuscrit
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Fig. I11.2.2. Evolution de la déposition de particules d’hématite dans la boucle avec une section de test
en polypropylene (PP) ou en aluminium (Al) a différents pH : (A) (a) pH 4 et (b) pH 11, et (B) pH 7.5.
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Parmi les parametres étudiés, le pH a un effet capital, comme [I’illustre la figure I11.2.3. Ces
courbes ont ét€ modélisées par un processus de déposition suivant une cinétique du premier ordre,
associé a un phénomene de réentrainement aux pH les plus élevés. Dans la gamme de pH ou les
conditions électrostatiques sont favorables au dépot (pH 4,6 et 6,2 sur la figure I111.2.3.), la cinétique de
déposition a pu étre simulée par un modele hydrodynamique semi-empirique (Arbeau et coll., 2004)

confirmant que I’étape limitante était le processus de transport des particules a la paroi.
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Fig. 111.2.3. (A) Effet du pH sur la déposition de I’hématite dans un circuit en polypropyléne pour une
vitesse d’écoulement de 1,2 m.s™ (Re : 15600). Les lignes correspondent au modéle de dépot-
réentrainement. (B) Evolution des constantes d’adhésion (K,) et de réentrainement (Kg) en fonction
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b) Boucles haute température

La boucle installée au LECIME a permis d’améliorer la compréhension et la modélisation des
mécanismes a la base de la déposition de particules, mais les conditions chimiques et
thermohydrauliques sont éloignées de 1’application industrielle. A I’inverse, des boucles en conditions
REP (300°C, 150 bars) existent dans les laboratoires d’EDF, mais les conditions extrémes de
I’expérience réduit les moyens analytiques utilisables. Ainsi, une installation de ce type (appelée
PERFIDE) permet de reproduire avec exactitude 1’échange thermique sur un tube de générateur de
vapeur au contact des circuits primaires et secondaires, mais elle n’a pas été concue pour suivre la
déposition de particules. Dans le cadre d’une collaboration, nous développons un systeme basé sur la
spectroscopie de réflexion diffuse de lumiere visible pour mesurer de facon in situ la déposition de
produits de corrosion colloidaux sur le tube. Ce projet se déroule en trois étapes : (1) des mesures
réalisées au LECIME sur des échantillons statiques (Fig. 111.2.4) pour valider le principe , (2) des
mesures a EDF sur une boucle fonctionnant a basse température (<90°C) pour optimiser le montage
optique adapté sur une conduite, et (3) I'installation sur PERFIDE de ce systéme.
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Fig. I11.2.4. Evolution du signal en fonction du taux de recouvrement d’acier inoxydable par des
particules d’hématite (intensité moyenne sur 400 — 800 nm). Les pointillés correspondent au résultat
du calcul suivant un modele de recouvrement progressif de la surface. Encart : agrandissement du
début de I’évolution.

Le premier point a été terminé en 2008. Il a permis de montrer (Fig. I11.2.4) que le recouvrement
progressif d’une surface peut étre suivi par la spectroscopie visible de réflexion diffuse. Pour un
recouvrement inférieure a une monocouche, la baisse d’intensité du signal réfléchi est proportionnelle
a la fraction recouverte. Cette méthode pourrait donc permettre de suivre la déposition des particules
des le début du phénomene, contrairement aux méthodes actuellement utilisées (mesure de 1’évolution
de la perte de charge ou du transfert thermique) dont la faible sensibilité nécessitent un dépot d’une
épaisseur minimum de plusieurs microns.

La deuxieme étape est en cours et permettra de préparer I’installation du systeme sur PERFIDE.
Cette derniere étape étant lourde, le maximum du travail de conception et de test doit étre fait en
amont grace a la boucle a basse température.
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IV. Projet de recherche

Je m’attacherai dans les années a venir a conduire une recherche fondamentale dans la continuité
des résultats présentés en premicre partie de ce rapport, en forte interaction avec des problématiques
industrielles. Cet objectif est rendu possible par mon expérience de la R&D d’une entreprise comme
EDF et par les collaborations engagées avec ses laboratoires. Par ailleurs, je chercherai a diversifier
mes collaborations industrielles, des premiers contacts ayant été pris avec d’autres sociétés intéressées
par les compétences de notre équipe.

Mon activité s’intégrera dans le podle « procédés innovants » du LECIME. Elle portera plus
précisément sur la réactivité des particules d’oxydes métalliques en suspension et des surfaces
métalliques.

Durant les prochaines années, je prévois de continuer en parallele mes travaux sur la sorption
des especes dissoutes et ’adhésion de particules d’oxydes métalliques, grice aux concepts communs
basés sur la charge de surface et les méthodes expérimentales développés précédemment. Ces
thématiques ont un intérét appliqué indéniable. L’objectif de ce projet est d’améliorer les capacités a
prévoir le transfert d’éléments au sein d’un milieu présentant un écoulement turbulent a haute
température. L’interdisciplinarité, la proximité de I’application en milieu industriel, et les défis
techniques expérimentaux nécessiteront de nombreuses collaborations.

1. Prise en compte de la tempeérature lors de la sorption des ions
aux interfaces solides/solutions

Une connaissance fine des mécanismes de sorption des especes radioactives est indispensable pour
évaluer la cinétique d’adsorption. Pour les oxydes métalliques, une partie importante des réactions
d’adsorption releve de la complexation de surface. Les especes formées sont caractérisées par une
constante de complexation, obtenue avec un modele incorporant la structure de 1’interface
solide/solution. D’autres possibilités existent, comme la diffusion dans le solide, la dissolution-
précipitation, la réduction/oxydation. Des prévisions thermodynamiques peuvent étre réalisées dans
ces cas, mais sans rendre compte de ’aspect cinétique, plus empirique. De plus, peu de données
thermodynamiques sont disponibles a haute température, diminuant 1’intérét de ce type de prédiction.

Dans cette thématique, des recherches sont nécessaires pour (1) caractériser les propriétés de
surface des particules d’oxydes métalliques au dela de la température ambiante et (2) améliorer la
spéciation des ions adsorbés de fagon in situ.

a) Détermination des constantes acido-basiques

La connaissance de I’effet de la température sur les propriétés acido-basiques et de sorption des
oxydes métalliques a un intérét appliqué dans le cadre du stockage souterrain des déchets radioactifs
(la température en champ proche devant atteindre 90°C (Ben Lagha et coll., 2007)), et du
comportement des particules colloidales de produits de corrosion dans les circuits de refroidissement
(jusqu’a 320°C). D’un point de vue plus fondamental, des données en température sont nécessaires
pour déterminer les constantes thermodynamiques de réaction, dont la précision augmente pour un
domaine de température plus large.

La réactivité des oxydes métalliques a haute température a fait jusqu’a maintenant I’objet d’un
nombre restreint d’études, du fait notamment des difficultés expérimentales de mesure. En effet, la
réalisation de dosages acide-base reste un challenge technique a haute température, particulierement a
cause des difficultés de mesure du pH. Jusqu’a présent, la grande majorité des titrages dosage a eu lieu
a température ambiante. Plus récemment, quelques titrages ont été réalisés jusqu’a 50°C (Morel et
coll. 2006) ou 90°C (Almazan-Torres et coll. 2008). Quelquefois, a défaut de connaitre la variation des
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constantes acide-base en fonction de la température, des valeurs mesurées a 25°C ont été utilisées pour
calculer des constantes de sorption a 150°C (Tertre et coll., 2006). Actuellement, seule une équipe
américaine a publié des titrages a 250°C et 290°C de suspensions, respectivement de rutile (Machesky
et coll., 1998) et de magnétite (Wesolovski et coll., 2000), avec une électrode a hydrogene.

A défaut de déterminer les constantes d’acidité de surface a haute température, nous avons
précédemment évalué le point de charge nulle de ferrite de cobalt et de nickel jusqu’a 320°C par la
méthode du titrage de masse. En s’appuyant sur ces résultats, nous avons I’ambition de développer des
titrages acide-base dans une large gamme de température (25-300°C) ce qui permettra, par son
étendue, d’accéder avec précision aux constantes thermodynamiques de protonation. Cette gamme de
température couvrira le domaine des stockages de déchets radioactifs et celui des circuits des centrales
nucléaires. Ce projet sera réalisé en collaboration avec le LMTG qui possede déja une expertise dans
la réalisation de montages a haute température, mais pour réaliser surtout des études de sorption.

Pour ce projet, un autoclave sera modifié pour y fixer une électrode de zircone commerciale
(utilisée entre 200 et 300 °C) et un systeme d’ajout de tritrant. Il sera nécessaire d’optimiser de
nombreux points, comme par exemple évaluer la précision de la mesure ou la cinétique de la réponse
de I’électrode. Le premier solide étudié sera le ferrite de cobalt, car son PZC a été mesuré
précédemment a 320°C. Des calculs thermodynamiques ont aussi montré une faible solubilité dans la
zone de pH du dosage.

b) Spéciation des ions par spectroscopie ATR-IR

Pour déterminer la spéciation de surface, I’ATR-IR est une technique en plein développement.
Apres mes premieres présentations et publications, dont une revue citée de nombreuses fois, cette
nouvelle technique a séduit plusieurs laboratoires européens qui m’ont contacté pour réaliser des
études ou les aider a la mettre en place.

Jusqu’a maintenant, j’ai mené ces travaux en collaboration, utilisant des appareils localisés dans
d’autres laboratoires (LADIR-Thiais, puis LPCS-Paris). Cette méthode m’a conduit a réaliser les
expériences sous forme de « campagnes », me focalisant sur 1’aspect qualitatif. Néanmoins, exploiter
au maximum les possibilités de cette technique nécessite 1’acquisition et le traitement des résultats de
facon plus quantitative. L’acquisition d’un instrument dédié est donc incontournable pour rester au
niveau des autres équipes de recherche et valoriser 1’expérience acquise au cours de ces dernicres
années. D’autre part, apres les premieres années qui ont vu une poignée de groupes de recherche
publier les premiers spectres in situ d’ions adsorbés (sulfate en 1997 (Hug), arsenate en 2002
(Roddick-Lanzilotta et coll.), uranyl en 2008,...), une seconde étape débute, caractérisée par
I’optimisation des différentes parties de la mesure (formation et caractérisation du dépot (Wang et
coll., 2006), suivi de la cinétique (Parikh et coll., 2008),...). Dans cette approche, je propose les
développements expérimentaux suivants, en utilisant des systémes solide/adsorbat adéquats : (1) la
possibilité d’étudier I’effet de la température, et (2) I’application de la méthode de corrélation 2D.

L’effet de la température sur la réactivité de surface est actuellement dominée par le suivi de la
quantité sorbée. Pour les ions adsorbés électrostatiquement, cet effet est corrélé avec le déplacement
de I'EP. Pour les ions formant des complexes de sphere interne, la température peut avoir un impact
sur la constante d’acidité du complexe de surface, favorisant ou défavorisant sa protonation. L.’autre
possibilité est de favoriser une transition monodentate — bidentate, qui modifierait de fagcon importante
I’affinité de la surface envers les ions dissous, et limiterait I’extrapolation des résultats obtenus a
température ambiante. Une telle transition a été supposée lors de la sorption du sulfate sur la magnétite
a partir de la mesure de la quantité adsorbée. Des dispositifs commerciaux permettent de réaliser des
spectres ATR jusqu’a 300°C sont actuellement disponibles.

Dans les deux cas, les effets de la température sur les complexes de sphere interne nécessite une
amélioration de I’interprétation des spectres. Les utilisateurs d’autres méthodes analytiques confrontés
au méme probleme, notamment la RMN, ont recours a des techniques de corrélation depuis de
nombreuses années. Pour la spectroscopie infrarouge, Noda (1989) a développé un protocole de
corrélation 2D « généralisée » qui permet de synthétiser une série d’expériences pour lesquelles un
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seul parametre varie. Il peut s’agir du pH, de la force ionique, de la concentration, de la température,...
La premiere utilisation de cette méthode avec I’ATR-IR pour la sorption d’acides carboxyliques sur la
goethite date de 2007 (Noren et Persson). Des cartes de corrélation comme celles présentées ci-
dessous (Fig. IV.1.1) illustrant I’acide acétique en solution permettent de mettre en évidence 1’effet du
pH, et peut constituer la premiere étape de la décomposition car elles donnent avec précision les
positions des bandes et leurs interactions. La carte 2D synchrone de 1’acide acétique permet d’obtenir
les informations suivantes :
- les pics présents sur la diagonale indiquent que ces vibrations sont perturbées par le
parametre variable (ici le pH),
- Les pics en dehors de la diagonale peuvent étre corrélés (positifs) ou anti-corrélés (négatifs) :
ainsi ’intensité des pics B et C augmentent simultanément avec 1’augmentation du pH, alors
que les intensités des pics A et C évoluent de facon opposée.
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Fig. IV.1.1. Illustration de la corrélation 2D-ATR : déprotonation de 1’acide acétique, spectres et carte
2D synchrone (Noren et Persson, 2007).

De la méme facon, une carte 2D asynchrone peut étre tracée. Elle permet d’avoir des informations
sur les différences de cinétique de la réponse apres la perturbation du systeme (Noda, 1989). C’est un
moyen supplémentaire pour aider a la décomposition de spectres comportant des pics superposés, ou
pour mettre en évidence des évolutions spectrales comme un élargissement ou un décalage d’une
bande. Un systeme comme 1’acide acétique en solution est trop simple pour étre illustratif et cette
possibilité n’est pas détaillée ici.

La corrélation 2D est donc une technique avancée de traitement et d’interprétation des spectres.

Elle apporterait une aide précieuse pour décomposer les spectres, mais permet aussi d’exalter les pics
les plus faibles.
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2. Adhesion de particules d’oxydes metalliques

Dans le domaine de l’adhésion, mes travaux se poursuivront selon deux orientations : le
développement de méthodes permettant de caractériser 1’adhésion de particules a haute température et
la prise en compte de I’hydrodynamique dans la modélisation de 1’adhésion. Les développement
expérimentaux a haute température seront basés sur la spectroscopie de réflexion diffuse détaillée dans
le paragraphe I11.2.b. L hydrodynamique a pour I’instant été abordée de fagon qualitative ou empirique
dans nos travaux ou je me suis plus focalisé sur I’aspect de la réactivité chimique. Néanmoins, j’ai
comme projet, soutenu par les moyens scientifiques et financiers d’EDF, de participer au
développement d’un code de calcul incorporant la chimie et la mécanique des fluides permettant de
simuler et prévoir 1’adhésion des particules en flux turbulent. La premiere partie de ce projet était
d’acquérir des données expérimentales dans des conditions contrdlées comme base d’une modélisation
couplant hydrodynamique et chimie. Des résultats ont été obtenus sur 1’effet du pH et du débit (cf.
paragraphe IIl.2.a.), et de futures expériences concerneront I’effet de la rugosité. La seconde partie
consistera a élaborer un code de calcul permettant de reproduire ces observations, et étre par la suite
utilisé dans un objectif de prédiction.
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sweep
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Fig. IV.2.1. Phénomenes de transport et de déposition et étapes de modélisation

Les phénomenes de transport en régime turbulents sont complexes. La figure 1V.2.1 illustre le
trajet d’une particule du cceur de 1’écoulement a la paroi ou elle peut se déposer, et les étapes de
modélisation envisagées. D un point de vue hydrodynamique, trois zones peuvent étre distinguées : (1)
le cceur ou un modele reposant sur la force de trainée est utilisé, (2) la zone externe en proche paroi
caractérisée par la présence de structures cohérentes, et (3) la zone interne ou les particules subissent
un processus de diffusion hydrodynamique ainsi que le mouvement brownien. Au voisinage immédiat
de la paroi, la vitesse du fluide est considérée comme nulle, et seul le mouvement brownien assure a la
particule une énergie cinétique.
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Dans le cas de conditions chimiques ou les interactions électrostatiques entre particule et paroi
sont attractives ou faiblement répulsives (inférieures a I’intensité des forces de Van der Waals), la
particule se trouve alors attachée a la surface lorsqu’elle entre en contact. Dans le cas d’interactions
électrostatiques répulsives plus intenses, une barriere d’énergie est alors calculée par la théorie DLVO.
Pour que la particule entre en contact avec la paroi, son énergie cinétique doit €tre supérieure a cette
barriere. Dans le cas contraire, la particule repart en direction du cceur de I’écoulement. Enfin, les
particules déposées subissent une force de trainée qui peut les conduire a se détacher et repartir dans
I’écoulement. Ce phénomene est décomposé en plusieurs étapes de mise en rotation de la particule, de
glissement et d’éjection. La force d’adhésion (théorie JKR) s’oppose a ce processus, et I’énergie de la
particule doit étre suffisante pour vaincre celle de 1’adhésion.

A partir des courbes décrivant I’effet du pH et du débit sur la vitesse de déposition des particules
(Fig. 1I1.2.3), I’objectif est de développer un code de calcul aboutissant aux mémes résultats. Le
parametre « pH » permet de faire varier directement les interactions électrostatiques, des conditions
chimiquement favorables a I’adhésion, a celles défavorables. Quand il n’y a pas de barri¢re d’énergie
(pH inférieur a 6,5), calculer la quantité de particules déposées en fonction du temps se réduit a une
modélisation du transport. En effet, dans ces conditions toute particule entrant en contact avec la paroi
s’y dépose, et le détachement est négligeable, donc la partie « chimie » n’a pas d’incidence. Au
contraire, lorsqu’une barricre d’énergie est présente, les parametres physico-chimiques entrent en
compte dans le calcul de sa hauteur, ainsi que dans celui de la force d’adhésion.

Dans cette modélisation, plusieurs points nécessitent des recherches. Sur la partie
hydrodynamique, la prise en compte des structures cohérentes fait encore 1’objet de développement,
méme si I’équipe d’EDF partenaire du projet a fait récemment des avancées importantes. La présence
de ces structures a un impact direct sur le flux de particules du cceur vers la zone interne : la négliger
conduit a sa surestimation (Guingo et Minier, 2008). Le processus exact de réentrainement des
particules déposées reste aussi a définir. La particule n’est pas simplement arrachée par le flux, ce qui
nécessiterait une force trés supérieure a la force d’adhésion, mais des processus de rotation et/ou de
glissement sont généralement envisagés avant le réentrainement dans la zone interne. Les interactions
physico-chimiques et leur modélisation sont une autre partie, donc je m’occuperai plus
particulierement, indispensable pour arriver a comprendre et prévoir ces phénomenes de déposition.
Les points a approfondir concernent principalement 1’adhésion en conditions chimiques défavorables
(en présence de répulsion électrostatique). En effet, pour des conditions chimiques favorables, le
probleme se résume a une simulation hydrodynamique du transport. Au contraire, en conditions
chimiques défavorables, la hauteur de la barriere d’énergie a un impact sur la fraction de collisions
particule-paroi efficaces. Il convient donc d’essayer d’obtenir sa valeur avec la meilleure précision
possible, et donc de réduire les incertitudes, actuellement élevées, sur les termes attractif (constante
d’Hamaker) et répulsif (terme électrostatique). De méme, le réentrainement en conditions chimiques
défavorables a pour I'instant fait 1’objet de peu d’études (Sharma et coll., 1992), puisque la théorie
couramment employée (JKR) ne tient pas compte du potentiel des surfaces. Sa modification apparait
incontournable pour reproduire les phénomenes observés expérimentalement.
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