REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE

SCIENTIFIQUE

ECOLE NATIONALE POLYTECHNIQUE

-
A’

) 4

P e — e w————

Ecale Mathonale Polytechnigue

Ecole Doctorale Sciences de I'Eau et Développement Durable

Option: Traitements des Effluents Industriels

MEMOIRE DE MAGISTER

Présenté par Madame

ARABI Malika épouse HOCINE

Ingénieur d’Etat en Chimie Industrielle
Option : Génie de I'Environnement

Théme

Etude de la lixiviation dans l’eau d’un minéral

"monazite" utilisé pour le confinement
des déchets radioactifs de haute activité

Soutenu publiquementle : 22 / 04 / 2010 devant le Jury composé de :

Président : Mr. R. KERBACHI
Directeur de mémoire : Mme. N-H. KAMEL
Examinateurs : Mr. K. BENRACHEDI

: Mr. H. LOUNICI
: Mme. R. KETTAB

2009 - 2010

Professeur, E.N.P/ Alger.

Maitre de Recherche, C.R.N.A/ Alger.
Professeur, U.M.B.B/ Boumerdes.
Professeur, U.M.M.T.0/ Tizi Ouzou.
Professeur, E.N.P/ Alger.




"Ce n’est pas dans la science qu’est le Bonheur, mais dans
[’acquisition de la science"

Edgar Allan Poe

Extrait de I’ouvrage "Le Pouvoir des mots"



Remerciements

Ce Mémoire est le fruit d’une année de travail au cours laquelle de nombreuses
personnes m’ont encouragée, orientée, aidée et conseillée. A mon tour maintenant de
leur exprimer toute ma reconnaissance.

Avant toute chose, je souhaite remercier le Professeur R.KERBACHI de
m’avoir fait ’honneur d’accepter de présider le jury de mon mémoire.

Jexprime également toute ma gratitude aux Professeurs K.BENRACHEDI,
H.LOUNICI et R.KETTAB qui ont bien voulu étre membres du jury en tant
qu’examinateurs.

Je remercie, particuliecrement, Madame N-H.KAMEL qui a bien voulu diriger
ce travail. Je dois dire que j’ai grandement apprécié sa patience, ses remarques
pertinentes, sa rigueur notamment lors de la rédaction et surtout la confiance et
I’autonomie qu’elle m’a accordé.

Ce travail a été réalis€ au sein du Département des Techniques
Spectroscopiques d’Analyse (D.T.S.A), de la Division des Techniques Nucléaires
(D.T.N) du Centre de Recherche Nucléaire d’Alger (C.R.N.A). A cet effet, je tiens a
exprimer toute ma gratitude a Messieurs : A-H.MELLAH, Directeur Général du
C.R.N.A, et RTOUKAL, Secrétaire Général du C.R.N.A, de m’avoir permis la
réalisation de mon mémoire de magistere au sein du centre et de ses structures. De
méme, Monsieur N.SOUAMI, responsable du D.T.S.A, a grandement contribué a la
réalisation et a la finalisation de ce travail, par son accueil, sa grande disponibilité, sa
patience durant 1’année théorique et son aide précieuse pour [’utilisation du
Microscope a Balayage Electronique. Qu’il en soit ici vivement remercié. J’exprime
également toute ma reconnaissance a Monsieur M.MAHLOUS, Directeur de la
Division des Applications Nucléaires (D.A.N) pour m’avoir facilit¢é [’acces et
I’utilisation des différentes techniques expérimentales disponibles au niveau de la
D.A.N. J’ai aussi apprécié les encouragements de Monsieur S.LOUELHI et je I’en
remercie grandement.

Ce travail, entre dans le cadre du projet intitulé "Les analogues naturels pour le
confinement des radio-isotopes toxiques", je profiterais a travers ce mémoire de
magistere de remercier son équipe de recherche. Je remercie a ce titre et plus
particulierement Monsieur Z.KAMEL pour l'intérét qu’il a porté a ce travail de
magistere. J’ai eu I’avantage appréciable de bénéficier de son expérience et de ses
conseils pendant des discussions fort enrichissantes. Au cours de ce travail, j’ai
également pu compter sur I’aide des membres du projet et du personnel du D.T.S.A :

K.REMIL, L.TOUMERT et A.ZAHRI. Je leur adresse ma sincere reconnaissance.

Durant cette année, j’ai eu recours a l’aide précieuse de nombreuses autres
personnes. Je remercie vivement Messieurs A. BADREEDDINE et N.ZENINE pour
leurs contributions.



Mes remerciements s’adressent également a tous mes collegues de la Division
des Applications Nucléaires et surtout a celles qui sont proches de moi:
S.BENAMER, M.MEZAGUER, K.OUALOUCHE, H.-HAMAI, A.NACER-KHODJA
et LABERKANE.

Mes remerciements vont également a toute la promotion de 1’Ecole Doctorale
Sciences de I’Eau et Développement Durable "2007- 2008" de I’Ecole Nationale
Polytechnique d’El-harrach, surtout I’option "Traitement des Effluents Industriels"
(L. TEBBOUCHE, K.DJABELKHIR, ...etc.).

Pour finir tout ceci n’aurait pas été possible sans I’amour et le soutien de ma
mere, de mon mari et surtout de mes enfants.

Enfin, merci a vous tous ... .

"ab imo pectore"



Liall  gd ooy Loell Guzr ol 33 dodf p g lihwl g2 Jaexdl Tda G0 Dl
9 P?_J:_}I)ﬁ_):_]‘ e J_A_,Ll_m._‘g L‘,_3L$uu5_9 ;.9).;- Od=dl i .(;Yo‘lPb0‘1C€0A4Gd0‘4)PO4 :L:_SL):J_):S_H
b |)_>L> JOaly a5 gurdl Tda dl 3ole UAL;A)_H G lay ."L_rx_{_)._b J_ij"‘wA_m._‘g 9 45¥Nw
Lol S S lan S Sl paogwdl o LaS cg LY

“do e s il Lo L Gl cwl Ak dhwl g gasll gl pdes
wl et aouf Ldas a0 ool JS5Lald g eadwaddl Jool g Quxd axn "pds
Ol i doyedl LS jusd dadee pd5 LBoledl odyd L SlLaan Sl g ALy el

£ cotmadd opgdl o Aoyl (SOOI c Sl gl g wad F
g Aoy e lray!l oYL olosl slLSLe g_)_)._ﬁT LoS .da) dlnis dumxady s dwlyo sl y>|
Il Hbabey! o oisl coutl dgr e L dadiz Q)}JW‘QLQ_: g o=l dela ¢
Syb 4l eIl dlae JdwS 4l g dlado bwy da>g pdes gl 042 @& cuolz LU Jdas
cdiad jlhel pexs dxaid Aodd Sl Al LS 5 colulas goiss

LUe Jueds ooy Lol guse ol dwlyadl ode d Leale Juxidl a5U50501 ouds
e S Sl cppa il eIl g can)logdl cada—dSle g Lol LaJ)S zLids
L beas S A cduoead x5 dwl o ‘Q|.,L_{_l_{_1_§§){_l

Résumé

L’objectif de ce travail est la synthése et la caractérisation d’un minéral monazite, de formule
chimique : (Y ;Pbg1Ce4Gdy4)PO,. Ce minéral est une céramique phosphatée pour le confinement des éléments
transuraniens, dite "analogue naturel". Le plomb est habituellement ajouté dans ce matériau en raison de la
barriére radioactive qu’il présente, et le cérium est un simulateur chimique d’actinides.

Le minéral est synthétisé par la méthode de co-précipitation externe, appelée "sol-gel". Apres
optimisation des parametres de synthése de cet analogue naturel, une caractérisation physico-chimique du
matériau est effectuée. La microstructure de ce minéral est déterminée pour confirmer la réussite de la synthese.

Les propriétés physiques, mécaniques, cristallographiques et microstructurales du minéral ont été
déterminées. Une étude détaillée de lixiviation du minéral a été entreprise. Différentes situations radiologiques
critiques ont été simulées. Le comportement du matériau dans différents contextes géologiques a été étudié. Les
cas d’infiltration d’eau neutre, en présence ou non d’un milieu argileux, le cas d’infiltration d’eau de mer dans
un colis de stockage de déchets, ainsi que le cas de contamination sévere par une attaque de pluie acide ont été
envisagés.

Les résultats obtenus permettent de conclure sur la durabilité chimique de ce minéral lorsqu’il est
soumis a des conditions de corrosion diverses.

Mots clés : Synthese ; Sol-gel ; Monazite ; Confinement des éléments transuraniens ; Simulateur chimique
d’actinides ; Lixiviation ; Durabilité chimique.

Abstract

The aim of this study is the synthesis and the characterization of a monazite mineral, with the chimical
formula: (Y, PbyCeo4Gdy4)PO,. This mineral is a phosphate ceramic used for the confinement of transuranium
elements, called "natural analogue". The lead is usually added in this material for its shielding properties, and
cerium is used as a transuranium chemical analogue.

The mineral is synthesized by the co-precipitation chemical method: namely the sol-gel method. After
optimization of the synthesis parameters of this natural analogue, a physicochemical characterization of the
material is performed. The microstructural analysis confirms the success of the employed synthesis process.

The physical, mechanical, crystallographic and microstructural properties of the mineral have been
determined. A detailed corrosion study has been performed. Several radiological events have been simulated.
The behavior of the material in several geological fields has been studied. The case of soaking with neutral
water, and in a clay media, and the soaking of a nuclear waste package with a sea ground water, and the case of a
great contamination caused by an acidic rainfall, have been studied.

The obtained results allow making concluding on the chemical durability of this mineral, which has
been submitted to several corrosion conditions.

Key Words : Synthesis ; Sol-gel ; Monazite ; Confinement of transuranium elements ; Transuranium chemical
analogue ; Corrosion study ; Chimical durability.
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INTRODUCTION GENERALE 1

La plupart des activités humaines produisent des déchets dont certains restent
potentiellement dangereux pendant des durées infinies (comme nombre de toxiques chimiques
tels que les métaux lourds) ou sur de trés longues périodes (comme certains types de déchets
radioactifs [1]). Ce que I’homme produit en un temps trés court, la nature met des années, voir
des siecles, pour le dégrader [2]. Ainsi, il s’avere nécessaire d’assumer et de gérer tous les
déchets générés par des processus industriels, énergétiques ou médicaux (radiothérapie ou

radiographie) [3].

Depuis son avénement, I’industrie nucléaire pose un probleme a résoudre, qui est celui
de ses déchets. Il existe de nombreuses méthodes qui permettent de les gérer dans les
meilleures conditions. Les déchets nucléaires sont classés, selon leur niveau d’activité (nature
et énergie) et leur durée de vie (période radioactive) en différentes catégories (faible activité a
vie courte, moyenne activité a vie longue et haute activité a vie longue). Ces différents types
de déchets sont triés, traités, conditionnés, entreposés ou stockés, selon des procédés adaptés a

leurs caractéristiques particulieres [4, 5].

La recherche d’une solution pour la gestion a long terme des déchets nucléaires de
haute activité est un facteur déterminant pour I’utilisation et pour le développement durable
des industries nucléaires. Dans ce contexte et a titre illustratif, notons que les pays
industrialisés tendent a fixer des lois et réglements donnant des objectifs scientifiques dans le
domaine de la recherche sur la gestion des déchets radioactifs permettant d’évaluer, et par la

méme, d’adopter des solutions envisageables a court et a long terme.

Le stockage des déchets de haute activité et a vie longue en couche géologique
profonde, ou leur entreposage de longue durée en surface sont des solutions envisageables.
Quelle que soit la solution retenue, elle nécessite 1’incorporation des déchets dans des

matériaux de confinement capables de les isoler de la biosphere [6].

Actuellement, les verres borosilicatés de type "R7T7" (80% de SiO,, B,O3, Al,O3 et
Na,0) de nature amorphe sont bien adaptés pour le conditionnement des radio-isotopes a vie
courte comme certains produits de fission [5, 7, 8]. Cependant, et a 1’heure actuelle, ces
matériaux ne sont pas utilisés pour le conditionnement de certains radio-isotopes de haute
activité et a vie longue "HAVL", comme les actinides (Np, Am, Cm, etc.) et les isotopes
radioactifs des lanthanides. En effet, ce type de matrice de stockage (verres borosilicatés)

présente une solubilité relative non négligeable, posant ainsi un probleme de dissipation de



INTRODUCTION GENERALE 2

matieres radiotoxiques dans I’environnement. Par conséquent, il est nécessaire que le matériau
de conditionnement soit choisi sur la base de sa durabilité chimique et physique, c'est-a-dire
sa stabilité chimique, sa stabilité aux effets des rayonnements et sa stabilité aux hautes
températures [7]. Les radionucléides doivent €tre intégrés dans la structure de ces phases

cristallines afin d’assurer un bon confinement [6, 7].

D’autres travaux de recherche portant sur des matériaux, de type céramiques, dédiés
spécifiquement a une famille de radionucléides ont donné des résultats prometteurs pour le
confinement des déchets radioactifs [7]. L’existence d’analogues naturels de ces matériaux,
contenant des radioéléments sur des échelles de temps géologiques, et pour certains en
proportion importante, apparait comme un facteur de garantie de la durabilité chimique de ces

matériaux céramiques de confinement [9].

A T’heure actuelle, il existe un certain nombre de matrices synthétiques, dites
analogues naturels, qui ont été proposées pour le conditionnement des radio-isotopes a vie
longue. Parmi les analogues naturels connus, on peut citer : la zirconolite "CaZr,Ti3O7", la
britholite  "CagNd(PO,4)sSiO4F,", le phosphate diphosphate de thorium (PDT)
"Ths(PO4)4P,07" et les orthophosphates de terre rares, comme la monazite LaPOy4 [10, 11].
Les orthophosphates de terre rares LnPO4, nH,O (Ln = La, Ce ou Y) sont des minéraux qui
connaissent actuellement un vif engouement dans le domaine des céramiques et dans le code
de la gestion environnementale des déchets nucléaires [12]. Cet intérét est basé sur leurs
propriétés intrinseques, a savoir une grande stabilité thermique et une inertie chimique qui

conduisent a un caractere réfractaire élevé [13].

La "monazite", phosphate de lanthanides, présente des qualités de résistance vis-a-vis
de I’irradiation et de I’altération aqueuse, qui en font un bon candidat comme matrice pour le
conditionnement spécifique des actinides mineurs. En effet, la monazite naturelle peut
contenir des proportions significatives d’uranium (15.3 % UO,) et de thorium (31.5 % ThO,)

sans voir sa structure s’altérer sous 1’effet de 1’irradiation [14].

Dans cette étude, effectuée au Département de Spectrométrie du Centre de Recherche
Nucléaire d’Alger (C.R.N.A), nous nous sommes spécifiquement intéressés aux analogues
naturels de la monazite et ce dans le cadre général de I’étude de matériaux de confinement
adaptés a la gestion des déchets radioactifs et en particulier ceux de haute activité a vie longue

(HAVL).
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Notre travail de recherche consiste en la synthese et la caractérisation d’un minéral, de
type monazite, de formule chimique : (Y PbgCeo4Gd4)PO4. En particulier, I’étude de la

durabilité chimique du matériau a été 1’objet d’investigations approfondies.

La synthese est réalisée par la méthode sol-gel. Le procédé sol-gel est utilisé pour la
synthese des matériaux sous forme de poudre cristalline. Dans cette étude, une modification
originale du procédé a été introduite pour obtenir le minéral, monazite, sous forme compacte.
Le matériau obtenu est caractéris€é par ses propriétés physiques, microstructurales,

mécaniques et chimiques.

Ce mémoire comprend deux grandes parties. Apres une breve introduction générale, le
premier chapitre est dédié a 1’étude bibliographique. Apres avoir défini la notion de déchet
nucléaire, nous faisons une description du conditionnement spécifique de certains radio-
isotopes. Dans le paragraphe qui suit, la description des analogues naturels, et en particulier
ceux de la monazite, est effectuée. Les méthodes de syntheése pour leurs obtentions et les tests

de caractérisation, qui doivent accompagner tout procédé de synthese, sont décrits.

Le second chapitre relate la partie expérimentale de 1’étude, qui comprend la synthese
de la monazite choisie par voie sol-gel ainsi que la caractérisation physico-chimique de ce

minéral.

Enfin, une conclusion, des perspectives et la liste des références bibliographiques

viennent cloturer cette étude.
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1.1. Introduction

Les déchets radioactifs sont des déchets qui contiennent des éléments radioactifs
émetteurs des rayonnements de nature variée : ceux-ci peuvent avoir des effets biologiques
nocifs sur les organismes vivants. Il faut donc protéger ’homme et son environnement des
effets de ces rayonnements en isolant les déchets radioactifs de fagon général et surtout ceux
de haute activité. Pour ce faire, plusieurs barricres de protection sont mises en place : les
déchets sont retenus dans des enveloppes successives.

Le conditionnement et I’entreposage des déchets radioactifs sont pratiqués dans
certains pays qui ont a gérer ce type de déchets. Pour cela, différentes recherches sont menées,
visent donc a améliorer I’existant, a en augmenter les performances au regard de critéres non
seulement techniques mais aussi économiques.

Ce chapitre présente dans un premier temps, les notions relatives aux déchets
nucléaires, les analogues naturels (la monazite) et les différentes voies de synthese. Enfin, les

caractérisations physico-chimiques des analogues naturels sont présentées.

1.2. Les déchets nucléaires

On appelle déchet nucléaire toute matiere contenant des radionucléides en
concentration supérieure aux valeurs que les autorités compétentes considérent comme
admissibles dans les matériaux propres a une utilisation sans contrdle et pour laquelle aucun
usage n'est prévu [15]. Cette définition implique que la classification des déchets nucléaires
d'une matiere répond a des criteres propres a chaque pays, tout en restant en accord avec les
criteres standards de la classification internationale.

Les déchets nucléaires proviennent des mines d'extraction d'uranium, des laboratoires
de recherche (par exemple dans I’étude des genes), des centres médicaux (scintigraphies
diagnostiques, radiothérapie, etc.) ainsi que des diverses industries nucléaires qui réalisent les
opérations de transformation de l'uranium (U), de fabrication des combustibles et de
maintenance des installations. Les radionucléides de haute activité & vie longue représentant
un danger pour I’environnement. IIs proviennent essentiellement du combustible usé. Les
principaux éléments présents dans le combustible usé sont par ordre de radioactivité
décroissante, les actinides mineurs (Am, Cm, Np, etc.) et certains produits de fission (Tc 99,
Cs 135, etc.). La plupart de ces éléments sont actuellement vitrifiés dans les verres nucléaires

[5].
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Fig. 1.1 : Evolution au cours du temps de 1'inventaire radiotoxique d'un combustible irradié et

refroidi 5 ans, exprimé en Sievert par tonne de métal lourd initial (Sv/tmli) [5].

L'évolution de la radiotoxicité avec le temps, ou inventaire radiotoxique, d’un
combustible irradié est représentée a la figure 1.1 [16]. Elle montre que la radiotoxicité des
actinides mineurs (AC mineurs) dépasse celle des produits de fission (PF) apres cent ans de
décroissance.

Les radioéléments, déchets de I’industrie nucléaire sont nuisibles pour la santé
humaine et pour I’environnement. La capacité de nuisance d'une quantité de maticre
radioactive est évaluée en la rapportant a la dose qui serait recue par une personne ayant
totalement incorporé cette matiere. Pour convertir 'activité du radionucléide en une dose
quantifiable sur 'homme, on utilise une grandeur appelée : le Sievert (Sv). Ainsi, la quantité
de radioactivité est multipliée par un facteur de dose DPUI (Dose Par Unité d’Incorporation)
qui tient compte du métabolisme des radionucléides dans I'organisme, de la nature et de

'énergie du rayonnement, etc.

1.2.1. Classification et gestion des déchets nucléaires [17,18]
On classe habituellement les déchets radioactifs en fonction de 1’activité et de la

période de demi-vie, ou décroissance radioactive, des radioisotopes qu’ils contiennent.
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Ainsi, il existe trois types de déchets nucléaires, qui sont :

- Les déchets de faible activité a vie courte, dits de type A, dont la période de demi-vie est
inférieure & 30 ans. Ils proviennent des installations nucléaires, des laboratoires de
recherche et d’autres utilisateurs de radioéléments. Ce sont par exemple : les gants, les
filtres, etc.

- Les déchets de moyenne activité a vie longue, dits de type B, dont la demi-vie est
supérieure a 30 ans. Ils proviennent principalement des usines du cycle du combustible
nucléaire. On peut citer parmi ces derniers : les effluents, les coques ou les embouts.

- Les déchets de haute activité a vie longue (HAVL), dits de type C, ayant une période de
décroissance de plusieurs millions d’années. Ils proviennent essentiellement du traitement
du combustible usé, issu des centrales nucléaires. Les principaux éléments présents dans
le combustible usé sont, par ordre de radiotoxicité décroissante : I’'uranium et les actinides
mineurs, ainsi que certains produits de fission (iode-129, technitium-99 ou césium-135).

La gestion des déchets nucléaires est un ensemble de procédures qui tient compte a la
fois de la nature et de la quantité produite d’un déchet donné. Les déchets ont des natures
physiques tres différentes et nécessitent donc des traitements et des entreposages/stockages
particuliers. Les déchets solides sont essentiellement composés des produits de fission et des
actinides mineurs contenus dans les verres, de pieces métalliques (éléments de structure du
combustible, etc.), de matériaux incinérables (accessoires de protection, résine échangeuse
d’ion, etc.) et de déchets technologiques (cébles ou appareillages).

Les effluents (gazeux ou liquides) sont principalement les produits de fissions gazeux
ou en solution et les liquides organiques (notamment le TriButyl Phosphate, "TBP", qui sert
de solvant de retraitement).

La procédure standard de gestion des déchets radioactifs passe par la collecte, le tri et
la concentration (compactage, incinération, évaporation, refroidissement en piscine pour les
déchets de haute activité) de ces matieres. Puis, en fonction de la nature de ces déchets, on
peut les faire décroitre puis les traiter comme un déchet conventionnel. C’est le cas des
déchets radioactifs a vie courte. On peut aussi les conditionner dans du béton ou des verres
spéciaux. C’est le cas des deux autres catégories de déchets. Le conditionnement (ou
confinement) dans des matrices spécifiques, type céramiques et analogues naturels) est une
option tres intéressante, actuellement a 1’étude. Dans tous les cas, ’entreposage et le stockage

réversible ou non sont I’étape finale de la gestion des déchets radioactifs [19].
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1.2.2. Le confinement des déchets radioactifs de hautes activités.

Les déchets de faible et de moyenne activité ne nécessitent pas de prendre de grande
précautions pour leur stockage. Tandis que les déchets de haute activité nécessitent des
traitements spéciaux afin de les confiner pour les isoler de I’environnement, et de les rendre
ainsi inoffensifs vis-a-vis de I’homme et de son environnement.

Le conditionnement des déchets radioactifs a pour objectif de mettre le déchet sous
forme solide et stable, afin de confiner sa radioactivité. Il consiste a placer les radionucléides
dans une matrice dont les qualités de confinement et de résistance aux agressions, externes
aussi bien qu’internes, peuvent €tre garanties pendant toute la durée du risque. Cette durée
dépend de la période de décroissance radioactive et de l'activité des éléments radioactifs
considérés.

On distingue deux types de matrices de conditionnement: les matrices globales comme
les verres, a l'intérieur desquelles sont incorporés les radioéléments non séparés. Ces matrices
sont connues depuis les années soixante. Le second type consiste en des matrices spécifiques
comme les céramiques (la plus connue étant le synroc), destinées au conditionnement des
radionucléides purs séparés par catégorie, en fonction de leur période de demi-vie radioactive
[5].

A T’heure actuelle, les modalités concretes (lois ou décisions) pour le stockage futur
des déchets de haute activité n’existent pas, et ce dans le monde entier. Ces déchets
représentent un volume tres réduit. Ils sont entreposés sur des sites de retraitement, puis
vitrifiés. C’est-a-dire qu’ils sont incorporés a un verre particulier qui piege les radioéléments.
Ces blocs de verre sont entreposés dans des conteneurs en acier dans des puits bétonnés.

Une telle méthode d’entreposage est mise en ceuvre depuis vingt ans, sans qu’il en résulte une
quelconque nuisance. La prolonger pendant une durée équivalente, voire supérieure, ne

devrait théoriquement pas poser de probleme [1].

1.3. Les analogues naturels

1.3.1. Le concept des analogues naturels

Le choix du matériau a étudier a été décidé sur des criteres dits "d'analogues naturels”,
c'est-a-dire que 1'on a cherché a copier, parmi les roches les plus vieilles, celles qui, depuis
leur formation, ont toujours contenu des radioéléments. Les seuls radioéléments qui subsistent
sont ceux dont certains isotopes ont des périodes radioactives suffisamment longues. 11 s'agit

de l'uranium et du thorium que l'on trouve dans des monazites, des apatites ou des zircons
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agés, pour certains d'entre eux, de plus de 2 milliards d'années. Certaines de ces roches
appartiennent a la famille des phosphates (phosphate de lanthanides ou monazite, phosphate
de calcium ou apatite) alors que les autres relevent de la famille des silicates (silicate de
zirconium ou zircon). Toutes peuvent contenir des fractions d'uranium ou de thorium allant
jusqu'a quelques dizaines de "pourcent” [20].

C’est sur la base de la découverte de ces roches qu’est né le concept des analogues
naturels pour le confinement des radio-isotopes.

Les analogues naturels constituent des éléments importants pour la validation des
modeles physiques déduits d’expériences en laboratoire. Ils concernent en particulier les
géomatériaux de synthese (verres, aciers, céramiques, bitumes ou ciments) mais également les
formations géologiques impliquées dans le concept de multi-barriere pour le confinement des
déchets radioactifs. Ces barriéres sont soumises a des parametres d’altérations variés, de type :
thermique, chimique (solutions hyperalcalines) et physique (zone endommagée induite), et
qui peuvent relever d’échelles temporelles variables allant de quelques siecles a des millions
d'années. On recouvre donc les périodes qui sont exigées par les analyses de siireté dans le
domaine des déchets radioactifs a vie longue, d’ordre millénaire a géologique [21].

Une famille intéressante d’analogues naturels est celle des phosphates de lanthanides,
qui présente de bonnes propriétés de durabilité. Dans la nature, il existe plus de 300 minéraux
phosphatés classés en de nombreux groupes en fonction de 1'élément cationique le constituant
[22]. Les phosphates de terres rares sont les principaux minéraux contenant des terres rares
dans l'environnement naturel. Ils représentent un petit groupe d'une quinzaine de minéraux.

Les plus connus sont la monazite et le xénotime [13].

1.3.2. Les différents types d’analogues naturels

Un minéral naturel est caractérisé par sa formulation chimique de base ainsi que par sa
structure cristalline [23].

Parmi les analogues naturels, on distingue plusieurs familles chimiques de minéraux.
Les plus importantes, de par leurs propriétés de résistance comme matériaux de confinement,
sont : les zirconolites, les apatites, les pyrochlores, la hollandite, la perovskite et les

phosphates de lanthanides. Ces familles de minéraux sont actuellement tres étudiées.

1.3.2.1. Les zirconolites
Les zirconolites ont pour formule chimique générale CaZr,Ti.xO7 avec 0.8 < x< 1.35

[24- 27]. Elles permettent ‘d’emprisonner’ dans leur structure cristalline les lanthanides, le
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hafnium, et les actinides trivalents (Am, Cm, etc.) mais aussi tétravalents (U, Np, etc.), par

remplacement simultané dans les sites du calcium et du zirconium, a I'intérieur de la maille

cristalline. La compensation de charge est assurée par 1’insertion de cations trivalents tels que

I’aluminium dans le site du titane [24, 28, 29].

Le minéral "zirconolite" existe sous cinq variétés allotropiques qui lui conferent la
propriété d’incorporer de nombreux éléments [27, 30, 31]. On distingue les formes cristallines
suivantes :

e La zirconolite 2M est monoclinique. Cette structure est constituée d’un empilement de
deux couches d’atomes. La premiere contient les atomes de titane entourés de six atomes
d’oxygene, tandis que la seconde est formée par 1’alternance d’atomes de calcium et d’un
alignement d’atomes de zirconium.

e La zirconolite 4M est monoclinique. Elle présente une structure intermédiaire entre celle
de la zirconolite 2M a la structure du pyrochlore [32]. C'est-a-dire d’une structure cubique
déformée (avec distorsions).

e La zirconolite 30 est orthorhombique.

e La zirconolite 3T est triclinique.

e La zirconolite 6T, est mentionnée dans la littérature, mais sa structure cristalline exacte

n’a pas été déterminée, avec exactitude, jusqu’a présent [33].

1.3.2.2. Les apatites

Les apatites sont une famille de minéraux qui regroupe les composés décrits par la
formule chimique générale M;o(XO4)¢Y>, ot M représente un cation divalent (Ca2+, Sr2+,
Ba2+, Pb2+, etc.), XO4 un anion trivalent (PO43 , VO43 ', SiO43 ") et Y un anion monovalent (F,
OH’, CI, Br, etc.). Elles sont stables thermiquement et résistantes aux dégats d’irradiations
[4]. Les apatites présentent la capacité d’incorporer un grand nombre d’éléments au sein de
leur structure cristalline, ce qui permet d’envisager leur utilisation en tant que matrices
d’immobilisation de radionucléides a vie longue. Par exemple, 1’iodoapatite est une apatite
vanado-phospho-plombeuse étudiée comme matrice potentielle de conditionnement de I’iode
radioactif [4, 34].

Les apatites les plus célebres sont les britholites. Elles ont pour formule générale
CagAnSiO4(POy4)sF,, o An représente un élément de la famille des actinides ou bien le
cérium (Ce) ou I’yttrium (Y) [35].

Dans un premier temps, la britholite a été envisagée pour le conditionnement des

actinides trivalents. Cependant, des études montrent qu’il est également possible d’y
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incorporer des actinides tétravalents [36]. L’incorporation des actinides tri- et tétravalents se
fait sur le site cristallographique du calcium (Ca) par le biais de substitutions couplées, qui
conservent la neutralité de la structure [5].

Selon les teneurs en Ce ou Y contenues dans une britholite, on distingue la britholite-Y
et la britholite-Ce [37]. Certains auteurs dénomment ces mémes minéraux hydroxylbritholite-
Ce et hydroxylbritholite-Y [38]. Ces dernieres sont des silicates avec une structure d’apatite.
Ce sont des fluorapatites monosilicatées. Leur formule générale est Cas xREE¢,x(S104)60,, ol
REE représentent des éléments de terres rares.

Dans les réacteurs de fission naturels du Gabon, ’apatite se forme par altération
hydrothermique a des températures supérieures a 723 K, et incorpore des actinides, a des taux
supérieurs a 970 ppm [39, 40]. C’est a partir de cette observation empirique que 1’idée
d’utiliser des matériaux de la famille des apatites pour le conditionnement des radionucléides
est née.

En effet, les géologues ont observé, notamment sur le site naturel d’Oklo au Gabon
des apatites, contenant de maniere étanche, dans leur réseau cristallin une quantité tres élevée
d’éléments radioactifs divers. Ces apatites, dgées pour certaines de deux milliards d’années,
sont toujours intactes a I’heure actuelle, preuve de leur tres grande stabilité dans le temps,
méme en milieu irradiant. Dans ces minéraux, il se produit le méme processus de réaction de
désintégration nucléaire, que celui qui se produit dans un réacteur électronucléaire, mais & une
échelle beaucoup plus réduite. C’est pour cela, que 1’on parle des réacteurs naturels d’Oklo
[41].

D’une fagon générale, 1’apatite apparait comme un excellent matériau pour le
confinement des actinides, mais aussi comme matériau d’enrobage dans les entrepdts de

déchets radioactifs [42].

1.3.2.3. Les pyrochlores

La formule générale des pyrochlores est A;B,O7 dans lesquelles A et B correspondent
a des sites trivalent et tétravalent (ou divalent et pentavalent). Le pyrochlore peut incorporer
les terres rares et les actinides avec des concentrations plus grandes que celles de la
zirconolite, dans son cristal aux emplacements des atomes A et B [37, 43].

Les pyrochlores peuvent €tre utilisés purs ou en matériaux composites. Le cas le plus
connu est celui de la céramique composite pyrochlore/zirconolite/brannerite, qui a fait I’objet
de recherches approfondies afin de confiner un mélange de combustibles oxydes usés,

associés a des poisons neutroniques, tels que le hafnium et le gadolinium [44].
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1.3.2.4. La hollandite

La formule générale de la hollandite est A;BgO;¢ dans laquelle le cation A peut étre le
césium Cs, le rubidium Rb (qui est produit de fission présent dans les solutions de déchets
radioactifs) ou le baryum Ba ; et le cation B peut étre le titane Ti, I’aluminium Al ou le fer Fe
[45].

La céramique hollandite est utilisée comme matrice de conditionnement du césium [46].

1.3.2.5. La pérovskite

Le nom pérovskite regroupe les composés chimiques de formule ABOs;. En géologie,
ce nom est réservé au titanate de calcium naturel, le titanate de strontium a 1’état naturel étant
quant a lui dénommé tausonite [47]. Les actinides sont incorporés dans la structure de la

pérovskite par substitution sur le site du titane.

1.3.2.6. Les phosphates de lanthanides

La monazite appartient a la grande famille chimique de minéraux, dits phosphates de
lanthanides. C’est un minéral naturel de formule chimique générale REEPQO,4, ou REE est un
élément de terre rare [5, 48].

Les monazites naturelles existent depuis plusieurs millions d’années [48]. Leur nom

na

vient du grec "monazeis" qui signifie "€tre seul" par allusion aux cristaux isolés de monazite
dans les roches pegmatites. Les monazites solubilisent préférentiellement dans leur structure
cristalline, la plupart des éléments 1égers de terres rares (du lanthane au gadolinium) [49].

Les monazites naturelles peuvent intégrer de grandes quantités de thorium (plusieurs

pourcents en poids) dans leur structure, et, dans de plus faibles proportions, de 1’uranium
(plusieurs milliers de ppm en poids) [50].
La trés grande stabilité de la monazite dans les milieux naturels a conduit a envisager son
utilisation dans deux domaines différents: en tant que matrice pour le stockage a long terme
des actinides, et comme indicateur de probabilité de présence de gisements d'uranium associés
aux roches magmatiques [14, 51].

Le xénotime est un phosphate naturel de terres yttriques, isostructural, de formule
générale (Y, REE)PO,. Son nom vient du grec "xenos" qui veut dire "étranger ou hote" et
"time" qui signifie "hommage", allusion a 1'espoir d'y trouver un nouvel élément. De couleurs
diverses, ses cristaux peuvent €tre transparents a opaques avec un éclat vitreux a résineux. Le

xénotime a tendance a incorporer les lanthanides lourds (Tb- Lu) dans les phases synthétiques

[52, 53].
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(a) =)
Fig. 1.2 : Minéraux de la monazite (a) [57] et du xénotime (b) [53].

Le xénotime accompagne souvent la monazite en solution solide, dans les sites
naturels, d’ou la dénomination fréquente de ces minéraux : "monazite/xénotime" [53].

La figure 1.2 représente un minéral caractéristique de la monazite et du xénotime,
respectivement.

La forme hydratée de la monazite est la rhabdophane, qui se transforme facilement,
par augmentation de la température, au contact de I’air, en monazite [54]. Par contre, la forme
hydratée du xénotime est la churchite. De la méme maniere que le rhabdophane, la churchite

se transforme facilement en xénotime.

1.3.2.6.1. Origine naturelle

Dans la nature, on peut énumérer plus de trois cent (300) monazites naturelles,
classées en différents groupes [48]. Les phosphates de thorium sont la principale source
naturelle de thorium et I’une des principales sources de terres rares de la croute terrestre [55].
Les phosphates de terres rares sont localisés dans les pegmatites, les syénites, les diorites et
dans les formations métamorphiques dérivées de ces roches (les gneiss, etc.). Elles sont
également présentes dans le sable des rivieres et des plages, résultants des altérations par
érosion des roches granitiques [56].

On distingue les phosphates de terres cériques et ceux de terres yttriques. Cette
différenciation s’effectue par rapport a la masse atomique des lanthanides qu’ils contiennent.
En effet, les lanthanides sont subdivisés en deux groupes. Du lanthane au gadolinium, nous

avons la premiere série des lanthanides, dite des terres rares légeres. Dans la nature, ces
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éléments se localisent dans les roches peu acides, sous forme de monazite. Et, du terbium au
lutécium, nous avons la deuxieme série des lanthanides, dite des terres rares lourdes. Les
phosphates de terres lourdes, auxquels le phosphate d'yttrium est assimilé, sont habituellement
dénommés "phosphates de terres yttriques" [57].

La monazite est un minéral accessoire, commun des roches, réputé pour étre tres stable
dans les différents milieux géologiques. Elle est chimiquement et mécaniquement résistante
dans le cycle géologique superficiel, car elle est transportée par les cours d'eau. Certains
cristaux de monazite peuvent méme traverser l'ensemble du cycle géologique d’altération
superficielle (transport, sédimentation, diagenese, métamorphisme et magmatisme) sans que

leur composition soit modifiée [14].

1.3.2.6.2. Approche cristallographique
D'un point de vue cristallographique, les phosphates de terres rares sont classés en cinq
groupes [58- 60] :

e les phosphates de terres rares cériques anhydres, appelés monazite, de formule chimique
générale REEPO,4 (REE = de La a Gd). Leur structure cristallographique est monoclinique
[52, 61].

e les phosphates de terres rares cériques hydratés, appelés rhabdophane, de formule
chimique générale REEPO4, nH,O (REE = de La a Dy, et 0.5 < n < 1). Leur structure
cristallographique est hexagonale [54- 60].

e les phosphates de terres rares yttriques anhydres, appelés xénotime, de formule chimique
générale REEPO,4 (REE =Y ou Sc, et de Tb a Lu). Leur structure cristallographique est
quadratique.

¢ les phosphates de terres rares yttriques hydratés, appelés weinschenkite ou churchite, de
formule chimique générale REEPO4, 2H,O (REE = Y ou Sc, et de Dy a Lu). Leur
structure cristallographique est monoclinique.

e les phosphates de dysprosium et d’holmium peuvent adopter une forme hydratée
particuliere, de formule chimique REEPO,, 1.5 H,O (REE = Dy ou Ho). Leur structure

cristallographique est alors orthorhombique.

Une représentation en trois dimensions de la structure de la monazite est donnée a la

figure 1.3.



Partiel : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 14

Figure 1.3 : Structure cristallographique de la monazite REE**PO, [5].

1.3.2.6.3. Propriétés

Les phosphates de terres rares sont réputés pour étre tres stable physiquement et
chimiquement. Ils présentent de ce fait une excellente résistance a I’altération, ce qui en fait
d’excellents candidats comme matrices de séquestration des radioisotopes toxiques. Ils sont
actuellement tres étudiés dans différents laboratoires de recherche sur les déchets radioactifs
de haute activité [62].

Leurs principales propriétés physico-chimiques peuvent étre résumées dans ce qui suit.

a. Stabilité chimique

Les phosphates de terres rares sont réputés pour étre trés stables chimiquement. Selon
R.B. King [63], leur procédé d’extraction met en jeu des attaques acides a chaud trés séveres,
comme I’altération de la monazite par des fluides cristaux a environ 613 K vers la structure
apatitique. D'une maniere générale, ces phosphates sont trés peu solubles dans 1’eau, que ce
soit en milieu neutre, acide ou basique. Ils sont encore moins solubles a haute température
[64].

Le role d’une matrice de conditionnement d’un radionucléide est de confiner 1’élément
pendant toute la durée du risque, durée liée a la période de désintégration du radionucléide.

La solubilité des phosphates de terres rares dans 1’eau varie en fonction de la nature du
milieu dans lequel ils sont placés. Le tableau 1.1 donne un apercu de la solubilité de la
monazite dans différents milieux [65].

Selon Cetiner et al. [66], la monazite exhibe plusieurs comportements vis-a vis de

I’eau, en fonction des conditions environnantes.
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Tableau 1.1 : Solubilité de la monazite-(Nd) synthétique de 283 K a 573 K en fonction

du pH du milieu [65].

Solubilit¢ minimum (g/L)

Milieu acide

1,1.10°2 333K

2.107a573 K

Milieu neutre

1,5.107 2283 K

3,2.10°2423 K

Milieu basique

1,0.107 2283 K

1,0.10° 2573 K

b. Propriétés mécaniques et thermiques

15

Peu de travaux concernant les propriétés mécaniques et thermiques de la monazite ou

du xénotime existent dans la littérature. Les données les plus récentes a ce sujet sont

regroupées dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Propriétés mécaniques et thermiques de la monazite et du xénotime.

Propriété Valeur Source
Dureté Mohs 5 [67]
Dureté Vikers (3N) 6- 7 GPa [49, 68]

Densité 4.8- 5.5, en fonction de la composition atomique [69]
Resistance a la flexion 100-135 MPa [49, 68]
Ténacité 1,4 MPa.m™” [49]
Conductivité thermique 1,1 Wm ' K’ [67]
Coefficient de dilatation thermique 10.10° °C’! [68]
Température de fusion 2072 °C [68]

c¢. Comportement sous irradiation

Selon Ewing et al. [70] et Weber et al. [71], les effets des irradiations sur un matériau

différent d’un matériau a un autre en fonction du type de rayonnement. Dans le cas de

matériaux cristallins, I’irradiation des matériaux provoque principalement deux phénomenes,

qui sont :

1. Une désorganisation de la structure cristalline par déplacement des atomes sous

I’effet de bombardements particulaires. Ce phénomeéne est surtout induit par les

radiations alpha (o), principal mode de désintégration des actinides mineurs. Une

désintégration alpha produit trois

événements:
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® [|’émission d’une particule a de 4 a 6 MeV, qui dissipe la majeure partie de son énergie
sous forme d’ionisation. Quelques centaines de déplacements atomiques (dpa) sont
crées en fin de parcours.

¢ la production d’un noyau de recul de 0.1 MeV, qui dissipe son énergie par collisions
élastiques. Plusieurs milliers de déplacements atomiques sont produits sur quelques

dizaines de microns. De par sa masse élevée, le noyau de recul est responsable de 96

% des déplacements atomiques lors d’une émission a.

¢ ]a production d’un noyau d’hélium par la particule a, qui capture deux électrons en fin
de parcours.

2. Une augmentation de la température. Si 1’on ne considére le comportement sous
irradiation d’un matériau cristallin, I’augmentation de la température est bénéfique, car elle
permet de recuire les défauts d’irradiations. On parle "d’autoguérison" des dégits
d’irradiations. Les températures de recuit dépendent du matériau. Par exemple, elle est de
373 K pour 'apatite et de 573 K pour la zircone ZrSiO,4 et la monazite (La, Ce, Y) PO,
[72, 73].

Les nombreux déplacements atomiques géneres par les désintégrations o ont une
influence trés importante sur les propriétés physico-chimiques de la matrice. Une
amorphisation partielle ou totale (métamictisation) de la matrice cristalline peut se produire
[70]. Les énergies de liaison sont moins importantes et la matrice perd en qualité de
confinement. Si la diffusion vers I'extérieur de I’hélium est mauvaise, I’accumulation de
poches de gaz peut générer |’apparition de microfissures qui réduisent les propriétés
mécaniques et augmenter la surface spécifique du matériau, donc les vitesses de dissolution

de celui-ci [5].

1.3.2.6.4. Utilisations

La plupart des éléments de terres rares sont extraits des phosphates de lanthanides
naturels. Ils sont trés utilisés en métallurgie, pour le polissage et la coloration des verres
spéciaux, mais également dans les catalyseurs de raffinage du pétrole. Des industries
modernes, utilisant la haute technologie, sont également consommatrices de terres rares. C’est
le cas de I'industrie informatique, nucléaire, des alliages spéciaux, de la luminescence, des

aimants permanents, etc.
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1.4. Synthese des analogues naturels

Différentes méthodes de syntheése sont actuellement a I’étude pour I’obtention des
matériaux de confinement de meilleure résistance. Les plus utilisés passent aussi bien par la
voie seche qu’humide. La différence qui existe entre les deux méthodes est que les procédés
d’élaboration par voie seche, dits également procédés métallurgiques "solid state synthesis",
présentent des inconvénients liés a la toxicité des poudres au cours de 1’élaboration, et aux
déchets des poudres toxiques produites. Ce qui n’est pas le cas dans les méthodes humides qui
sont des procédés propres, dits "dust-free processes" [74- 76].

Les méthodes humides ont l'avantage de produire des produits plus homogenes et plus purs.

1.4.1. La synthése par la méthode métallurgique des poudres

L’élaboration des céramiques par la méthode de compactage a sec des poudres,
appelée communément "méthode métallurgique des poudres”, est une méthode de synthese
par voie seche, qui comprend trois étapes: le traitement des poudres, la mise en forme et la
densification.

Le traitement des poudres est ’ensemble des opérations (broyages, tamisages,
homogénéisations) conduisant a I’agglomération des particules. C’est une étape indispensable.
En fonction de la nature des matériaux, I’on cherche a obtenir des poudres fines ou plus ou
moins grossieres [77].

Le procédé de mise en forme transforme le matériau en un produit cru, de
caractéristiques spécifiques, ayant une taille, forme, surface contro6lée, densité et
microstructure particuliére. Le contrdle de la densité et de la microstructure est nécessaire
pour I’obtention de performances du produit final. La méthode de mise en forme la plus
importante économiquement est le compactage (pressage) a sec en matrice dans un moule, de
part la grande variété de formes qu’il autorise et sa bonne reproductibilité [78]. La matiére est
généralement additionnée de liants et de plastifiants. L utilisation de liants (polymeres a haut
poids moléculaire) et d’ajouts organiques lors de 1’élaboration de poudres céramiques assure
plusieurs fonctions. Le choix d’un liant doit satisfaire a des conditions directement liées au
procédé (I’amélioration de la flexibilité et de la rigidité des granules, une densité et une
porosité appropriée, un bon comportement a la mise en forme et au déliantage) [79- 81].

La densification comprend deux étapes: le déliantage et le frittage. L’ensemble
constitue le traitement thermique de la matrice, et nécessite une étude préalable

d’optimisation.
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Le déliantage est I’élimination des ajouts organiques (liants et plastifiants) par
traitement thermique a une température légérement supérieure a leur température de
I’évaporation, soit environ 873 K. Ces ajouts doivent disparaitre avant la fermeture des pores
pour éviter ’emprisonnement de gaz, source de défauts de structure.

Le frittage est le processus selon lequel une poudre compactée soumise a un traitement
thermique forme un solide cohérent unique.

Le choix des conditions de frittage (densification) joue un role trés important sur les
caractéristiques du matériau. En effet, les propriétés du produit final dépendent du choix du
cycle thermique, de I’atmosphere oxydante ou réductrice et de la pression exercée sur la piece
[82].

La force motrice du frittage est la réduction de I’énergie libre de surface du systeme,
qui est obtenue par la réduction de I’aire des surfaces et des interfaces de compactage [78, 82,
83] selon deux processus :

¢ Densification: c’est-a-dire remplacement des interfaces gaz/solide par des interfaces
solide/solide d’énergie libre inférieure.

¢ Croissance des grains: c’est la conversion d’un grand nombre de petites particules en
un nombre plus faible de grosses particules.

De nombreuses techniques de frittage se sont développées. Nous pouvons citer :

e Le frittage naturel: technique peu cofiteuse car il s’agit d’'une simple cuisson. Elle
permet de produire des matériaux aux formes et aux dimensions tres variées.

e Le frittage "sinter HIP': la cuisson se fait sous légere pression gazeuse (1-100 bars),
ce qui modifie I’équilibre thermodynamique du systeme. Cette technique se développe
surtout pour les cermets et les céramiques non oxydes.

e Le frittage ""HP'': cuisson sous pression mécanique uniaxiale facilitant le frittage par
activation des mécanismes de fluage. Il s’effectue entre 1773 et 2173 K et permet
d’obtenir des picces a la fois tres denses et a grains fins. Il ne permet de traiter que des
pieces de formes simples, et la charge applicable est limitée a 30-50 MPa.

e Le frittage ""HIP': cuisson isostatique, au cours de laquelle on applique une pression
gazeuse de 100 a 200 MPa a une enveloppe étanche mais plastique, a haute

température, contenant le matériau.

1.4.2. La synthese par la méthode sol-gel
La méthode sol-gel est une technique simple, par voie humide, apparue un peu avant le

20°™ siecle comme un nouveau procédé de synthése chimique du verre. Elle permet de
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synthétiser des matériaux en suivant un mode opératoire simple, consistant a réaliser une
solution stable (i.e. le sol) qui contient des précurseurs moléculaires et d’initier des réactions
d’hydrolyse-condensation afin de rigidifier une structure en trois dimension (i.e. le gel) au
sein de laquelle réside le solvant initial [84, 85]. Le gel obtenu, constitué d’hydroxydes
polymétalliques est filtré, séché, mis en forme et fritté pour obtenir le produit final.
C’est un procédé qui permet d’obtenir des matériaux homogenes a 1’échelle atomique, ayant
une grande pureté. Le procédé sol-gel permet d’obtenir des matériaux de tailles
granulométriques trés fines et une répartition homogene de 1’ensemble des éléments. Les
poudres obtenues par sol-gel sont tres réactives [86- §9].

En général les composés élaborés par voie sol-gel nécessite des températures de
frittage plus basse que celles utilisées par exemple dans le procédé par voie seche [86].

La méthode sol-gel requiert le contrdle de beaucoup de parametres lors de la synthese,
tels que : la nature des réactifs, leur concentration, la température et le pH de la solution, la
vitesse d'addition des réactifs, le temps de maturation du gel, et enfin la nature du milieu,

aqueux ou non (éthanolique) [49].

Les avantages de cette méthode de synthese sont donc la pureté et ’homogénéité des
produits par rapport aux méthodes seches de syntheses, ainsi que la sécurité lors de sa mise en
ceuvre, car elle ne produit pas de dispersion de poudres (par rapport a la méthode seche). Ses
inconvénients consistent en la lenteur du procédé et les difficultés liées a sa mise en ceuvre
(montages difficiles a réaliser, précision des débits, températures, etc.).

La synthése par précipitation en solution aqueuse des phosphates de terres rares peut
étre réalisée a partir de nombreux précurseurs de lanthanides et de phosphore. Les réactifs de
départ peuvent étre des nitrates ou oxydes de terres rares, ainsi que des phosphates alcalins
tels que KoHPO4 ou des phosphates d'ammonium (NH4H,PO4, (NH4);HPO,). Ces syntheses
donnent en général des phosphates de terres rares hydratés. Cependant, la forme anhydre peut
étre obtenue en contrdlant certains parametres de syntheése. Ainsi, Hikichi et al. [60] ont
synthétisé la monazite par précipitation a partir de solutions de chlorures de terres rares et

d'acide phosphorique, maintenues durant plusieurs jours au-dessus de 323 K, a pH tres acide.
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1.4.3. Les méthodes particulieres de synthese

1.4.3.1. Méthode des sels fondus

Cette méthode repose sur le principe de mettre en solution les réactifs dans un sel
fondu, au dessus de son point de fusion. Le mélange réactionnel est recuit au dessus de la
température de fusion du sel. La réaction se fait dans un creuset inerte, recouvert d’une feuille
de métal noble, afin de limiter I’évaporation du sel.

Apres réaction, le sel est récupéré en le dissolvant dans un milieu ou il est soluble, afin
de le séparer du produit. On peut utiliser a cet effet, une solution de NaCl, dans laquelle est
plongée une sonde a ultra-sons, qui accroit le processus de dissolution du sel. Les poudres du
produit sont récupérées par filtration et lavées a I’eau puis a I’éthanol [90].

Cette méthode permet de se rapprocher des conditions de synthese de certaines
apatites naturelles. Des phosphates métalliques a structure apatitique ont ainsi été préparés.
On a pu ainsi obtenir des cristaux qui sont le plus souvent mélangés a 1’exces de réactifs de

départ [91].

1.4.3.2. Méthode par flash combustion

C’est un procédé peu développé par rapport aux méthodes de syntheses courantes. La
méthode flash combustion décrite par Arul-Dhas [92] se déroule en deux étapes.

A partir de solutions aqueuses contenant des sels métalliques et une solution de
phosphate, il se forme un phosphate hydraté de type rhabdophane. Cette technique met en jeu
le phénomene d'auto propagation de la réaction (réaction SHS : Self-propagating High
temperature Synthesis). Elle consiste a chauffer trés rapidement la solution. L'exothermicité
de la réaction apporte la chaleur nécessaire a la synthése. L'ajout de carbohydrazide
"CHgN4O" a 673 K va ensuite initier la réaction de transformation de la forme rhabdophane
en monazite.

La poudre obtenue par cette technique possede une surface spécifique élevée de 'ordre
de 50 mz.g’1 et une densité environ une fois et demi plus faible comparée a la densité
théorique calculée de la monazite [92].

Cette méthode présente plusieurs avantages. Elle permet d'obtenir des produits de
haute pureté, de grande surface spécifique, bien cristallisés et dans le cas des phosphates de
terres rares, directement de forme anhydre comme la monazite ou le xénotime.

Par ailleurs, elle permet d'obtenir la forme monazite a des températures moindres que

celles nécessaires aux syntheses en phase solide, tout en éliminant I'étape de broyage [5].
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1.4.3.3. Méthode de croissance par flux

En anglais, cette méthode est dite "flux growth". C’est la méthode du refroidissement
lent et de la nucléation spontanée [93]. Cette méthode est peu différente de la méthode de
croissance en solution. La température est plus élevée dans ce cas, et se rapproche du point de
fusion du flux (solvant). Ce dernier peut étre un métal, un oxyde, un hydroxyde ou un sel.
Cependant, des mélanges eutectiques, tels que ceux des diagrammes binaires (PbO-PbF,,
Li,0O-Mo0Os;, etc.) ou ternaires, sont préférables car ils ont une température de fusion plus
basse, et ont une viscosité relativement faible. Par exemple, la croissance du garnet Ys;FesO,

est réalisée dans le flux PbO-PbF,-B,0; [94].

1.5. Caractérisation physico-chimique des analogues naturels

1.5.1. Caractérisation physique et mécanique

1.5.1.1. Densités

Afin de caractériser le compactage du matériau synthétisé, on mesure la densité du
matériau avant et apres frittage. On parle alors de densité crue "d." et frittée "d¢" du matériau.
Ces densités sont mesurées par la méthode géométrique, a partir des valeurs de la masse et du

volume de I’échantillon. Ceci est réalisé par la relation (1. 1).

d.,,=2 (1. 1)

oil : m est la masse de I’échantillon exprimée en kg et V : le volume de I’échantillon (m?)

[95].

1.5.1.2. Dureté

La dureté d’un matériau est une propriété mécanique fondamentale. L’essai de dureté
permet de caractériser la résistance du matériau.
Ainsi, selon la forme du pénétrateur (sphere, pyramide ou cOne) on distingue trois types
d’essais de dureté, qui sont : I’essai Brinell, Vickers ou Rockwell, respectivement [96].

Le pénétrateur est appliqué progressivement en exercant une force F sur la surface de
I’échantillon. Il est maintenu pendant un temps précis. Si le matériau est plastiquement
déformable, une empreinte de surface latérale S et de profondeur e subsiste apres retrait de la

charge [97].
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La duret¢ "H" s’exprime par le rapport de la force sur la surface projetée de
I’empreinte :

F

H=: (1.2)

Dans cette étude, ’essai Vickers est effectué tel que défini dans la norme AFNOR A
03-154 [98]. La dureté Vickers HV, qui est le quotient de la charge d’essai F' (en Newtons)

par I’aire de ’empreinte de diagonale d, c’est-a-dire [96] :

136
HYV =—2— (1.3)

avec, g : accélération de la pesanteur (9.8066 N).

Cette dureté est faite avec une pointe pyramidale normalisée en diamant, de base carrée, et
d'angle au sommet entre face égal a 136°. On mesure les deux diagonales d; et d, de
I'empreinte carré a I'aide d'un appareil optique (microscope micrométrique grossissant) lié a la
machine afin d’obtenir la valeur d qui est la moyenne de d; et d> (voir Fig. 1.4). Le degré de

dureté, noté HV, est ensuite lu sur un abaque, en fonction de la charge appliquée.
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Fig. 1.4 : Mesure de la dureté Vickers.
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1.5.1.3. Surface spécifique

1.5.1.3.1. Définition
La surface spécifique (aire massique) d’une poudre est la surface développée par
gramme de produit. Elle est déterminée par la mesure de I’interface solide-gaz, rapportée a
I'unité de masse de 1’échantillon mesuré (mz. g’l).
Selon la surface prise en compte, il est possible de définir :
e la surface spécifique d’enveloppe, mesurée par des méthodes de perméamétrie,
caractérisant la surface externe des particules.
® Ja surface spécifique totale, mesurée par des méthodes d’adsorption gazeuse, prenant en
compte la totalité de la surface développée (surface des pores, rugosité des particules,

etc.).

1.5.1.3.2. La méthode "BET" : Brunauer, Emmett et Teller

C’est une technique mise au point par Brunauer, Emmett et Teller en 1938 [99] et
utilisée pour évaluer la surface spécifique d’un constituant (poudre) en 4 ou 8 points par
adsorption physique d’un gaz (adsorbat) sur la surface du solide [100] a basse température.
Elle se fait par mesure de la quantit¢ de gaz adsorbée, correspondant a une couche
monomoléculaire [99, 100].

Le gaz adsorbant peut €tre I’azote (pour des surfaces de particules supérieures a 1
m>g") ou le krypton (pour des surfaces de particules inférieures 2 1 m>.g™"). Cette technique
utilise un gaz vecteur (I’hélium). Cette méthode refleéte la morphologie, et donc la complexité
éventuelle, d’une surface donnée [101].

Le BET repose sur les trois hypotheses suivantes [102] :
- T’adsorption se réalise en couches multiples,
- la chaleur moyenne d’adsorption de la premiere couche fixée est différente de celle des
couches supérieures,
- la chaleur moyenne d’adsorption de la seconde couche, et des couches supérieures,
correspond a la chaleur de condensation des gaz.

L'équation du Brunauer, Emmett et Teller (BET) est la suivante :

1 Cqa—1 Py, 1
— — ———+
Va I\F_v_l | Vin Cq Py Vim Cg

1.4
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avec :

P, : Pression de vapeur partielle du gaz de mesure a I’équilibre avec la surface a 77 K
(Pa);

Py : Pression de saturation du gaz de mesure (Pa) ;

| : Volume de gaz adsorbé dans les conditions normales de température et de pression

(298,15 K et 1,013.10° Pa) (L) ;

Vin : Volume de gaz adsorbé qui, dans les conditions normales de température et de
pression, produit une monocouche en surface de 1’échantillon de poudre (L) ;

C, : Constante sans dimension en rapport avec 1’enthalpie d’adsorption du gaz en surface

de I’échantillon de poudre.

La surface spécifique est calculée selon 1’équation suivante :

Vi N

§=-n"" (1.5)
m22.4

avec:

N : Nombre d’ Avogadro (6,023. 10% mol'l) ;

a : Section effective d’une molécule du gaz de mesure (mz) (0,162. 10° m? pour I’azote

et 0,195. 10°m? pour le krypton) ;
m : Masse de la prise d’essai (g) ;
22,4 : Volume occupé par le gaz de mesure dans les conditions normales de température et

de pression (L).

1.5.2. Caractérisation microstructurale

1.5.2.1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode d’analyse non-destructive,
universellement utilisée pour identifier les phases minérales cristallines des matériaux, et ce
par comparaison avec un fichier de référence, issu d’une banque de données comportant
actuellement 69500 composés. Ces données sont dites fiches J.C.P.D.S pour "Joint Committee
for Powder Diffraction Studies" [103- 108].

La DRX ne s’applique qu’a des milieux cristallins (roches, minéraux, etc.), et dans des

plans réticulaires tridimensionnels des atomes constitutifs. Les atomes s’organisent donc en
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plans réticulaires plus ou moins denses qui sont désignés par leurs coordonnées "h, k, [" dans
un systeme de repérage de I’espace.

Le phénomene de diffraction se produit sur les plans cristallins d’un composé solide
[107]. Le faisceau monochromatique de rayons X arrive sur la poudre disposée sur un petit
support, constitué d’un petit capillaire ou d’une lame mince spéciale.

L’hypotheése de base est que parmi tous les petits cristaux présents dans le solide,
certains vont présenter des faces cristallines telles que des diffractions pourront se faire selon
un angle précis, appelé angle de Bragg (voir Fig. 1.5). Cette théorie a ét€ élaborée par
W. L. Bragg.

La relation de Bragg s’écrit :

nA=2d,,, sinf (1. 6)
avec :
n : nombre entier correspondant a 1’ordre de la diffraction ;
A : longueur d’onde du rayonnement utilisé (A) ;
d : distance réticulaire séparant deux plans cristallins (A) ;
0 : angle de Bragg (degré) ;
hkl : indice de Miller désignant la direction considérée dans le cristal.

Faisceau incident Faisceau diffracté

BRX

i
+
d
v

a2

-

a = plan réticulaire B 4 .
d = distance réticulaire dSln(e)

Fig. 1.5 : Schéma de principe de la diffraction de Bragg.
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1.5.2.2. Microscope électronique a balayage [103, 109]

La microscopie électronique a balayage (MEB) est basée sur I’interaction entre un
faisceau d’électrons et une matrice, cristalline ou non. Une image contrastée, appelée
micrographie, est obtenue avec des facteurs de grandissement pouvant aller jusqu’a plusieurs
dizaines de milliers.

Les faisceaux d’électrons secondaires ou ceux rétrodiffusés, sont utilisés pour obtenir
une image des échantillons peu conducteurs d’électricité, avec une résolution de I’ordre de
0.01 microns.

L’analyse MEB est souvent associée a la spectroscopie d’énergie dispersive (EDX :
Energy Dispersive X-ray Analysis). Un spectre de dispersion en énergie d’un échantillon
analysé donne une information quantitative sur la composition chimique de cet échantillon.

Les échantillons doivent étre métallisés avant I’analyse. Cependant, cette préparation
n’est pas nécessaire avec le microscope électronique a balayage, dit environnemental (ESEM :
Environmental Scaning Electron Microscopy).

L’analyse MEB donne des informations sur la microstructure d’un échantillon, en
particulier sur les reliefs présents, la morphologie des grains et leur agencement.

La technique de microscopie électronique a balayage (MEB), aujourd’hui automatisée,
permet une caractérisation de trés nombreuses orientations de 1’échantillon (zones explorées
de 104;1m2 avec un pas de 0,5um), et apporte des informations microstructurales importantes
(désorientations inter et intra granulaires, distribution des joints de grains, localisation des

sites potentiels de germination et de croissance des cristaux, etc.).

1.5.2.3. Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR: Fourier Transformed
InfraRed spectroscopy) est basée sur 1'absorption d'un rayonnement infrarouge (IR) par un
matériau. Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d'effectuer 1'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau, qui peut étre solide
ou liquide.

Elle repose sur le principe suivant : lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par
le faisceau lumineux est voisine de 1'énergie de vibration de la molécule, cette derniere va
absorber le rayonnement, et on enregistre une diminution de 1'intensité réfléchie ou transmise
a partir de la molécule. Le domaine infrarouge (entre 4000 et 400 cm™) correspond au

domaine d'énergie de vibration des molécules [110, 111].
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Pour une molécule de composition chimique et de géométrie structurale données, on
peut déterminer les modes de vibration actifs dans I'IR grace a la Théorie des Groupes. Par
conséquent, a un matériau donné va correspondre un ensemble de bandes d'absorption
caractéristiques permettant son identification.

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrometre a transformée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement IR et mesure les longueurs d'onde auxquelles le matériau
absorbe et les intensités de 1'absorption.

L’analyse par FTIR reposant sur 1’absorption sélective de rayonnement IR, il faut
s’assurer d’avoir un échantillon de faible épaisseur. Afin d’éviter la saturation en absorption,
le matériau a étudier est mélangé avec du bromure de potassium (KBr), et pastillé en fines
pastilles cylindriques. Le KBr n'affecte pas le spectre, puisqu'il n'absorbe pas ou tres peu dans
ce domaine du spectre électromagnétique [100].

Le spectre FTIR se présente soit en absorption soit en transmission. A chaque pic
correspond une énergie particuliere, et donc un mode de vibration propre a une liaison
chimique donnée.

Dans le domaine de la syntheése des matériaux, la spectroscopie infrarouge est utilisée
pour déterminer les types de carbonatation des échantillons apres frittage, ainsi que la
présence de phases secondaires, telles que CaCOs et / ou Ca(OH),, difficilement détectables
par diffraction des rayons X [112].

L'analyse par spectrométrie infrarouge constitue, donc, un complément utile aux

analyses structurales.

1.5.3. Comportement sous irradiation

Le comportement sous irradiation des analogues naturels est le méme que celui décrit
pour les phosphates de lanthanides.

En effet, pour I’étude d’un matériau soumis a une irradiation, et pour lequel on prévoit
donc des dommages a long terme, causés par cette irradiation, qu’elle soit interne ou externe,
les principaux phénomenes a étudier sont : le gonflement ou 1’amorphisation.

En effet, les désintégrations o ont une influence trés importante sur les propriétés
physico-chimiques des matériaux. Une amorphisation peut se produire. Si la diffusion vers
I’extérieur de I’hélium est mauvaise, 1’accumulation de poches de gaz génere 1’apparition de
microfissures qui réduisent les propriétés mécaniques, et augmentent les vitesses de

dissolution de celui-ci.
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1.5.4. Caractérisation chimique

1.5.4.1. Détermination de la composition chimique par analyse EDX

Les micrographies déterminées par analyse MEB permettent d’observer les
distributions de taille des grains et pores des analogues naturels. Associées a 1’analyse par
spectrométrie a dispersion d’énergie (Energy Dispersive X-ray Analysis "EDX"), les
informations recueillies permettent de vérifier la composition chimique des analogues naturels
synthétisés.

Le couplage du MEB avec un analyseur en dispersion d'énergie des rayons X (EDX)
permet 1'élaboration de cartographies de répartition des éléments, et donc de déterminer une

analyse chimique qualitative et quantitative des échantillons synthétisés.

1.5.4.2. Etude de la durabilité chimique des analogues naturels : Tests de lixiviation

La lixiviation est une percolation lente d’un solvant (eau, acide, eau de mer, etc.) a
travers un matériel, accompagnée de la dissolution des matieres solides qui y sont contenues
[113]. C’est un phénomene qui s’accompagne de 1’entralnement des éléments solubles dans
une solution [114].

C’est une technique communément utilisée dans le secteur minier pour récupérer des
métaux de valeur (argent, or, cuivre, uranium, etc.) a partir de matériaux géologiques. La
solution résultante est le lixiviat et sa composition varie suivant la nature du minerai en
question.

Dans le domaine des déchets radioactifs, les tests de lixiviation simulent le
comportement a long terme des matériaux de confinement, dans le cas d’un accident
radiologique dii a une infiltration d’eau a 'intérieur d’un colis de déchets. En fonction de
I’origine de 1’événement plusieurs tests de lixiviation existent. Certains sont réalisés en mode
statique ou dynamique.

IIs peuvent simuler I’infiltration des colis de déchets par une pluie acide, une eau
marine, ou une eau souterraine a 1’intérieur d’un site de stockage géologique.

Les parametres expérimentaux des tests peuvent E&tre le temps, le rapport
solide/liquide, la température, le pH du lixiviant, etc. Les temps de contact solide/liquide sont
choisis de maniere a ce que 1’équilibre puisse étre atteint.

Les résultats des tests de lixiviation sont indispensables pour 1’expertise de siireté

radiologique qui précede tout entreposage de déchets radioactifs. Le comportement a la
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lixiviation d’un matériau de confinement dépend des propriétés physiques et chimiques de ce

matériau, ainsi que de son milieu environnant.

1.5.4.2.1. Les modes de lixiviation

D’une facon générale, les tests de lixiviation varient en fonction de la nature des
matrices renfermant les déchets, qui peuvent étre des analogues naturels, des bitumes, etc. 1l
existe des tests en modes d’extraction statique ou dynamique effectués dans des conditions
atmosphériques ou anaérobiques, ceci en fonction des conditions simulées, qui peuvent étre
tres variées.

Les tests de lixiviation mettent en évidence les altérations subies par les matériaux.
Une altération physique typique d’une matrice de confinement au contact de I’eau est le
gonflement, qui occasionne la formation de canaux et fissures a la surface du matériau, ce qui
a pour conséquence ’accroissement de la surface spécifique exposée au milieu extérieur, et
donc I’accroissement des quantités de radionucléides relachés vers I’extérieur [115].

Globalement, on distingue :

a. La lixiviation en mode statique

C’est le mode d’extraction le plus employé, de par la diversité des renseignements
qu’il fournit sur la nature intrinseque des matériaux [116]. L’ensemble des tests se fait dans
des conteneurs a 1’abri de la lumiere, dans des conteneurs divers, soit dans des conditions
atmosphériques ou dans un milieu contrdlé. Les facteurs influencant la lixiviation sont dans ce
cas: le rapport solide/liquide, le temps, le pH du milieu, la température et le potentiel rédox
pour le cas des conditions anaérobiques. La plupart des mesures sont effectuées aprés un
temps initial de contact qui avoisine une semaine. Ce temps est appelé temps d’équilibre
initial. La durée minimale requise pour une interprétation correcte des essais de lixiviation est

d’une année, mais elle peut s’étendre jusqu’a cinq années.

b. La lixiviation en mode dynamique

Ce mode de lixiviation renseigne sur la capacité de dissolution des matériaux. La
plupart des essais connus en mode dynamique sont appliqués sur les bitumes. L’extracteur
employé est un dispositif soxhlet, une batterie d’extracteurs en batch ou une colonne
d’extraction. Les différents montages peuvent étre modifiés dans certains cas, soit pour

mesurer des surfaces de contact précises ou pour travailler en milieux agressifs [117].
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Le principe de ce mode d’extraction consiste en des ringages successifs de
I’échantillon par un volume donné d’eau déminéralisée. C’est le rapport volumique du volume
efficace de l'extracteur a celui de 1’échantillon, qui détermine le nombre d’extractions.
Généralement, le temps total de I’essai n’exceéde pas deux mois.

Les parametres expérimentaux sont : le débit d’écoulement, le temps de remplissage,

le pH du lixiviat, la température et le potentiel rédox pour les conditions anaérobiques.

1.5.4.2.2. Les méthodes de lixiviation

Une matrice de stockage peut étre en contact de plusieurs milieux tels qu’un fond
marin, I’eau chaude d’un réacteur a eau, une piscine de refroidissement de combustibles et
une infiltration d’eaux souterraines argileuses ou d’eaux de pluies acides.

Indépendamment du mode lixiviation, il existe plusieurs méthodes de lixiviation des

matériaux de confinement, parmi lesquelles les plus importantes sont :

a. La lixiviation dans I’eau

Au contact de I’eau, l’altération physique d’une matrice de confinement est le
gonflement, qui occasionne la formation de canaux et fissures a la surface du matériau, ce qui
a pour conséquence ’accroissement de la surface spécifique exposée au milieu extérieur, et
donc I’accroissement des quantités de radionucléides relachés vers 1’extérieur [115]. La

lixiviation a I’eau peut se faire en milieu neutre, acide ou basique.

b. La lixiviation en milieu marin

Pendant, de nombreuses années, les déchets radioactifs ont été enfouis dans les fonds
marins. Et cette solution bien qu’abandonnée, a eu des répercussions sur I’environnement. De
nos jours, les études de sureté imposent d’étudier la résistance a I’altération des colis de
déchets radioactifs. En effet, un incident ou les déchets seraient en contact avec une eau
marine a une probabilité d’occurrence qui n’est pas nulle, si ce n’est que par une infiltration
d’eau marine lors d’un événement exceptionnel, comme un tremblement de terre.

Des essais sur 1’agressivité d’un milieu marin vis-a-vis d’un déchet radioactif existent.
Ils permettent d’étudier les mécanismes de dégradation des matériaux, et d’identifier des
indicateurs sensibles du niveau de performance des matériaux. La plupart de ces tests se font

en milieu salin (tel que KCl), généralement dans I’obscurité et a basse température [118].
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¢. La lixiviation en milieu argileux
L’influence d’un milieu argileux sur la durabilit¢ chimique d’un matériau de
confinement se traduit par 1’accentuation des phénomenes de rétention des radionucléides

[119]. En particulier, on observe :

e Un gonflement ou un tassement des matériaux, qui retarde le contact de l'eau avec le
conteneur métallique;

e Les argiles peuvent avoir un effet tampon sur les propriétés chimiques de la solution, en la
rendant moins corrosive, en créant, par exemple, des conditions réductrices;

e Les argiles peuvent retarder le relaichement des radionucléides en empéchant le
mouvement des formes dissoutes ou colloidales des radionucléides (limitation de
I’écoulement de l'eau et réduction de la vitesse de convection) ou par la sorption des
radionucléides sur les surfaces réactives.

C’est a partir de ces données empiriques qu’est né le concept du stockage géologique

des déchets radioactifs en milieu argileux.

d. La lixiviation au micro-onde

Le test de lixiviation au micro-onde simule le cas d’infiltration d’une pluie acide dans
un site de stockage de déchets radioactifs. C’est un test de dissolution du matériau dans des
conditions agressives (pH tres acide) [120].
Il existe de nombreux protocoles expérimentaux, qui sont des procédures de dissolution de
matériaux hautement réfractaires. Chaque protocole est spécifique & un équipement donné.
Dans notre cas, nous avons utilisé un test DG-CE-01 dans un réacteur Ethos D. Le lixiviat est
un mélange d’acides agressifs HNO3;-HCI-HF, porté a 503 K, avec une énergie de micro-

ondes de 1000 W, appliqué en deux étapes de 15 et 20 minutes.

1.5.4.2.3. Mise en équation du phénomene : Hypothese du modele de diffusion

La plupart des modeles de lixiviation publiés a ce jour considerent que le transfert de
matiere pendant la lixiviation suit principalement un mécanisme diffusionnel avec ou sans
réaction chimique [121].

Nous présentons, ci-apres, une description bréve des phénomenes qui peuvent avoir
lieu dans un milieu poreux.

Un milieu poreux dans I’eau peut se trouver sous plusieurs phases. Une phase solide,

gazeuse (air dans les pores) et éventuellement liquide (eau des pores). Les especes chimiques
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considérées a la lixiviation sont, initialement, présentes dans la matrice sous forme immobile

ou mobile (forme ionique dans I’eau des pores).

Les mécanismes de transfert de matiere, qui peuvent avoir lieu pendant les processus
de lixiviation et susceptibles d’&tre modélisés, sont présentés a la figure 6, laquelle représente,
en unidimensionnel, les interactions de transport des especes "i" en fonction de la distance "x"
et du temps "t". Les réactions chimiques de transformation entre la phase immobile "S;"
(phase solide) et la phase mobile "C;" (phase liquide) peuvent étre: la
précipitation/dissolution, I’adsorption/désorption et I’échange d’ions.

Les mécanismes de transfert des constituants "i" de la matrice vers la solution de
lixiviation se répartissent principalement en trois catégories :
¢ Dissolution de la surface de la matrice minérale : la solubilit¢ des especes de

constitution entraine la dissolution de la surface de la matrice. Ce processus est plus rapide
que la diffusion dans les pores de la matrice.

e Lessivage : certains matériaux peuvent étre couverts par une couche contenant des
éléments relativement solubles. Lors d’un premier contact avec une solution de lixiviation,
cette couche peut se dissoudre.

¢ Diffusion : lorsque la matrice poreuse est au contact d’une solution, deux phénomenes
peuvent se produire :

1. La diffusion des especes solubles dans la matrice vers la solution extérieure, du fait
des gradients de concentration ;

2. Une réaction chimique dans la matrice et dans la solution extérieure.

Solution Intetface Matrice minérale poreuse

Lixiviant '
Diffusion
C,(xt) &> S5ilx
L. Diffusgion
Lixiviat Dissolution
=3
o0t .
(1) Lessivage
} -
x=0 x
C; = Concerntration de l'espéce " i " sous forme makbile
Z;  dans la goldtion des pores
C; ' dans le lixiviant
CF dans le likviat
=, = Concentration de l'espéce " i dansz la matrice zous forme immokbile

Fig. 1.6 : Présentation schématique des mécanismes de transfert de la matiere [122, 123].
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On distingue, donc, deux cas de figures, qui sont : la diffusion avec et sans réaction chimique.

a. Diffusion sans réaction chimique

Le gradient de concentration entre I’eau interstitielle de la matrice et la solution de
contact crée un transfert d’ions. C’est le phénomene de diffusion.

Un modele simple et largement utilisé pour décrire le relargage d’especes solubles
mobiles contenues dans les matrices, est le modele diffusionnel pur (sans réaction chimique).

Le transfert diffusif d’une espece soluble mobile est régi par la deuxieme loi de Fick :

(1.7)

ac a*c  8%c @i
D, ( )

8x? 37 az*

D; : coefficient de diffusion effectif (m2/s) ;
C=C(x, y, 7, t): concentration d’une espece dans la solution interstitielle de la matrice (g/L) ;

t;x,yetz : représentent le temps (s) et les coordonnées cartésiennes (m).
Deux principaux types de résolution du modele sont proposés :
o Modeé¢le diffusionnel sans épuisement

- Démarche de De Groot et Van der Sloot [113]
Dans le cas du solide semi-fini et monodimensionnel et en considérant la
concentration de I’élément i a lixivier a I’interface solide-liquide nulle apreés le début de la

lixiviation, la solution de I’équation de diffusion s’écrit [124] :

E

C,(x,t) = Cy, erf( _) (1.8)

E\ID:' L,

out Cy; est la concentration initiale disponible de I’espece "i" dans la solution interstitielle de la
matrice (g/ L) et "erf" la fonction erreur définie par une présentation intégrale (voir par
exemple, http :mathworld.wolfram.com/Erf.html).

L’évaluation de Cy; permet alors de déterminer le coefficient de diffusion de I’espece i

Dy).
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- Démarche de Strachan, Barnes et Turcotte [125]

Cette démarche apporte une solution a I’équation de diffusion de Fick, dans le cas ol
nous sommes en présence d’éléments tres peu solubles (terres rares et actinides vis-a-vis de
I’eau, par exemple) confinés dans des matériaux durs et peu poreux, en prenant pour condition
aux limites une concentration initiale de soluté nulle dans le lixiviat.

En faisant I’approximation que pour des dissolutions faibles et lentes, en se plagant a
une distance suffisante de la matrice, on élimine les effets de concentration, et donc
I’influence des termes des différentielles par rapport a X, y, z et t, on aboutit a une équation

donnant la perte de masse normalisée de 1’élément i, exprimée en kg.m>, qui est :

M, =Y (1.9)
Pog,F

avec :

C; : concentration totale de I’élément "i" lixivié (kg.m'3) ;

\% : volume total de la solution de lixiviation (m3 )

So : surface initiale de I’échantillon effectivement en contact avec la solution (mz) ;

F; : fraction massique de 1’élément "i" dans I’échantillon solide.

Le taux de lixiviation de I’élément i, T;, exprime la vitesse d'altération du matériau,
suite a la dissolution de I’élément i. Il est déduit de 1'évolution en fonction du temps de la

perte de masse élémentaire normalisée de I’élément i.

(1. 10)

Le taux de lixiviation de I’élément i en fonction du temps moyen de chaque intervalle

mesuré a partir du début de la lixiviation est donné par I’expression :

L]

T; = : 1. 11
Y F; 5y At ( )
avec :
m; : masse (kg) de I’élément i lixivié a partir de I’échantillon pendant un intervalle de
temps At ;
F; : fraction massique de 1’élément i dans 1’échantillon;

So : surface initiale de I’échantillon (mz).
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Le taux de lixiviation est exprimé en (kg.m™.s™"), mais dans la plupart des cas le temps
est converti en jours pour des raisons de commodités liées a la nature des tests. Le taux de
lixiviation est souvent exprimé en (kg.m'z.j'l).

On constate que dans ce cas de figure, la surface initiale Sy est considérée constante
pendant le test de lixiviation. Cette approximation est en accord avec les hypotheses initiales
faites au départ, a savoir que pour un matériau dur, peu poreux et contenant des especes peu
solubles, le taux de gonflement peut étre considéré négligeable.

De toutes ces données, on peut facilement déduire le coefficient de diffusion D; de

I’espece i, qui est :

(1. 12)

Cette approche de Strachan, Barnes et Turcotte du modele de diffusion sans réaction
chimique est la mieux adaptée a 1I’étude de la lixiviation en modes statique et dynamique des
matrices inertes IMF. Elle a été utilisée avec succes par beaucoup d’auteurs pour étudier la
lixiviation de matrices minérales pour le confinement des actinides et d’autres métaux lourds

toxiques [117, 126].

o Modele diffusionnel avec épuisement

L’approche unidimensionnelle en milieu semi-infini ne permet pas de prendre en
compte 1’épuisement au coeur du solide. A cet effet, des modeles tridimensionnels ont été
développés par certains auteurs.

Barna [127] a développé un modele tridimensionnel, & partir de 1’épuisement des
matrices monolithiques en un seul test. Un logiciel élaboré a partir de ce modele permet par
comparaison des résultats expérimentaux et simulés d’accéder aux parametres Cgy; et Dj
optimums.

Banba [128] et Andrad et al. [129] ont utilisé ce méme modele en tenant compte de
I’effet de surface sur la diffusion. Deux coefficients de diffusion en zones de surface et
intérieure ont été considérés. Ceci a permis de corriger les différences rencontrées entre les
données expérimentales et simulées.

D’une fagon générale, le modele diffusionnel pur, largement utilis€ dans

I’interprétation des procédures de lixiviation [130], ne décrit correctement que le transport
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d’especes sans interaction physico-chimique avec la matrice. C’est pour cette raison que des

modeles de diffusion avec réaction chimique ont été développés.

b. Diffusion avec réaction chimique

Pour les especes dont la solubilité est sensible au contexte chimique, le relargage
dépend des phénomenes physico-chimiques dans la matrice. Dans ce cas, un modele
diffusionnel avec réaction chimique doit étre considéré. Deux approches de modélisation sont

rencontrées :

o Modele a front de solubilisation

Ce modele est utilisé dans le cas de relargage d’une espéce peu soluble, sans prendre
en compte le couplage avec les autres especes. Deux zones sont distinctes dans la matrice: une
zone ou le solide est en équilibre avec 1’eau des pores et une zone de dissolution totale. Elles
sont séparées par un front de dissolution.
La solution analytique du probleme a frontiere mobile pour un milieu semi-fini est donnée par

I’expression [131] :

C.(x,t) =B, E"rf( ) (1.13)

2,0: ¢

ou : B; est une constante qui se calcule avec C;j (x,t) a la saturation, Sy; la concentration initiale

de I’espece sous forme solide en soluté dans la matrice et D; son coefficient de diffusion.

. Modele couplé diffusion / réaction chimique

Ce modele repose sur le principe de la conservation de la masse. Lorsqu’une espece
est initialement présente a 1’équilibre sous deux formes, immobile "S" et mobile "C", un
terme de production/ disparition est rajouté a 1’équation de diffusion de Fick [124], qui

devient :

dr

8¢ _ D (azcl- 8% ¢; 52(:1-) 95,
L

9’ dy2 dz? at (1. 19

ou :

Taux d’accumulation = Transport par diffusion - Terme de réduction / disparition
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avec :
C=Ci(x,y,z1) : concentration de 1’espece i sous forme mobile (kg.m’3) ;
Si=Si(x,y, 21 : concentration de 1’espece i sous forme immobile (kg.m'3 );
D; : coefficient de diffusion de I’espece i (mz.s’l).

Selon la cinétique de réaction, deux cas sont possibles :

- Réaction chimique instantanée
Si la réaction de I’espece i est rapide par rapport a sa diffusion, I’équilibre local est

considéré. C’est le cas par exemple de 1’adsorption. L’équilibre est représenté par 1’isotherme
d’adsorption linéaire K, =S,/C,, et le terme de production/ disparition (0S,/or)

s’écrit : K,.0C, /ot

- Réaction chimique lente
Si la réaction chimique de 1’espece i est lente par rapport a la diffusion, les cinétiques
de production / disparition de la forme mobile doivent €tre prises en compte. Une équation

cinétique souvent utilisée est :

a5 .

5_1: = K; (C; — Cicq) (1. 15)
avec :

Cis«  :concentration de I’espece i a I’équilibre thermodynamique (kg. m'3) ;

K; : constante cinétique s™.

La résolution de cette équation nécessite la connaissance de la concentration de
I’espece i a I’équilibre de précipitation / dissolution C;s,. Celle-ci peut étre déterminée soit en
simplifiant I’état d’équilibr