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Introduction

Introduction

Toute activité industrielle généere des déchets tonmiode de gestion est étroitement
lié a leur nature. En raison des propriétés pdréis des déchets radioactifs a haute activité
et a vie longue, un cadre législatif a été instaeméFrance pour pouvoir proposer des
solutions de traitement optimales de ces matieoes [fhorizon 2006. Les articles L-542.1 et
suivants du code de I'environnement définissergid@s axes de recherche prospectés.

La transmutation apres séparation poussée desediffenoyaux présents dans les
solutions de digestion des combustibles usés eiopes stables ou a vie courte est en
particulier 'une des voies envisagée pour rédaineocivité des déchets. Cependant tous les
éléments ne se prétent pas a I'heure actuelle delladransmutation. C’est notamment le cas
du ceésium. Une solution alternative considere ddac possibilité dimmobiliser le
radionucléide dans une matrice de conditionnemdaptée a ses spécificités. Ce procédé
permet en outre de bénéficier des travaux réapaésilleurs dans le cadre de la séparation
poussée pour extraire sélectivement le césium diesians nitriques par des macrocycles
appelés calixarénes.

Une matrice de conditionnement du césium doit parmel’assurer in fine un
confinement durable de I'ensemble des isotopesal237. En effet, le bilan isotopique en
césium comprend, outre 42,3% d’isotope 133, statfle6% d’isotope 137 a haut pouvoir
thermogéne et 13,7% d’isotope 135 de période rathi@asupérieure a 2 millions d’années,
pour un combustible UOX2 enrichi initialement 4%,2n?**U avec taux de combustion de
45GWilt, refroidi 6 mois en sortie de réacteuradtaité aprés entreposage de quatre ans. Ces
caractéristiques définissent donc une partie diecaes charges de la matrice héte. Celle-ci
devra pouvoir supporter une élévation de températmportante au cours des premieres
années du stockage en couches géologiques profenhdalsneurer confinante sur plusieurs
milliers d’années. L’affinité marquée du césium pas vecteurs de dissémination tels que
'eau impose également une grande durabilité chimidu matériau. Enfin, la tenue sous
irradiation ou la prise en compte de la filiaticedioactive sont autant de parametres qui
entrent en ligne de compte dans la mise au poitda tiemulation.

Certaines données permettent d’identifier des famitle matériaux qui répondent a
ces spécifications. Ainsi, I'étude des minéraux giie d'Oklo (Gabon) a démontré que
certains phosphates de calcium, dénommeés apatites)corporé des quantités significatives
de radioéléments au cours de réactions nucléaamttdde deux milliards d’années. La
pérennité de ces analogues naturels sur des éclielleemps géologiques étant acquise, la
potentialité de phosphates d’alcalino-terreux sgtijues a été investiguée au cours de ce
travail pour un conditionnement dédié du césium.

Apres avoir rappelé dans la premiére partie quslggenéralités sur les déchets
nucléaires et sur le césium dans le cycle du cofifibeisnous décrirons dans la seconde partie
les essais d'insertion de cet élément dans unécmajatitique. Les apatites sont des phases
de formule générale MgXO,)Y, ou Me est généralement un cation divalent,, XM
groupement trivalent et Y un anion monovalent. Moant une compensation de charge
appropriée, le césium peut étre partiellement gulésau cation divalent Me. Les différentes
formulations étudiées seront donc présentées &gedtif d’obtenir un matériau homogene
et une phase hote unique pour le césium. Une éaisation sera entreprise afin de statuer sur
les parametres qui influencent la distribution ‘@ement dans le solide. Dans la troisieme
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Introduction

partie, nous aborderons une autre famille de plaispltonnue sous le nom de rhabdophanes.
La formule générale des rhabdophanes s'écritv&vie" (XO,), ol Mé est un alcalin de
rayon ionique supérieur ou égal a celui du potassiMe' un alcalino-terreux, calcium ou
strontium, M&' une terre rare trivalente et X@n groupement anionique trivalent. Cette
partie développe la compréhension du mécanismegrmtbése de ces matériaux, la mise au
point d’'une formulation de référence contenant 16fb masse de césium ainsi que la
détermination de la résistance de ces phasegé&dtédn aqueuse. Un soin particulier a été
apporté a la mise en évidence des facteurs quigttzm de limiter la proportion de phases
secondaires non désirées dans le milieu. Enfipetéinence du conditionnement du césium
dans les apatites ou les rhabdophanes sera discutée

11



Partie | : Les déchets nucléaires et le césium damrycle du combustible

Partie | : Les déchets nucléaires et le césium

dans le cycle du combustible
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Chapitre 1 : Généralités sur les déchets nucléaires

Chapitre 1 : Géneralités sur les déchets nucléaires

1. Définition et classification des déchets nucksi
1.1 Définition

Selon I'Agence Internationale de 'Energie Atomig#dEA), est considérée comme
déchet radioactif, "toute matiére pour laquelleusngcutilisation n’est prévue et qui contient
des radionucléides en concentration supérieurevaleurs que les autorités compétentes
considérent comme admissibles dans des matériayprgy a une utilisation sans controle”
[IAE 89]. Certains radionucléides présents dansdéehets peuvent étre revalorisés dans le
cycle du combustible. C'est en particulier le cagwranium et du plutonium qui sont séparés
des autres radioéléments par le procédé PUREXofitlurh Uranium Refining by EXtraction,
[BOU 96]) pour étre réutilisés en tant que comilsti

1.2 Classification

Les criteres de classification des déchets nuegasont déterminés par un certain

nombre de leurs caractéristiques. Celles-ci pewsenésumer de la fagon suivante :

- L'activité par unité de masse: elle traduit le toen de désintégrations
radioactives spontanées par seconde a un instanédd par unité de masse ; elle
s’exprime généralement en becquerel par grammey)Bqg/

- La période de décroissance radioactive : elle sgmt@ le temps nécessaire a une
diminution de moitié de l'activité. A la différenae I'activité, elle est spécifique
d’un radioisotope donné.

- Les émissions issues des désintégrations radieactiv

= L’émissiona se caractérise par la production d'un noyau diimélj elle est associée a des
noyaux massifs, de nombre de masse élevé.
= L’émissionf” ouB’ traduit respectivement le départ d’un électrordaun positon suivant
le schéma :
sn— 1p+ Je (émission électronique)
1p - on + e (émission positonique)
Les noyaux dont le nombre de neutrons est supé&ieetui de leur isotope stable auront
donc tendance a adopter le premier mode de démtitay tandis que I'émission
positonique sera associée a un nombre de neutxdne. f
= L’émission neutronique est mise en jeu lors desti@as de fission. Appliquée au cas des
noyaux d’uranium 235, elle est a la base de laywioh actuelle d’électricité d’origine
nucléaire [GUE 82].
= L’émissiony est une onde électromagnétique énergétique. Eltkiit le retour a I'état
fondamental des noyaux fils.
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Chapitre 1 : Généralités sur les déchets nucléaires

= L’émission thermique représente I'énergie calouédibérée par la réaction.

Ces caractéristiques permettent un classementébdetd en plusieurs catégories. Le critére
retenu comme pertinent par I'’Autorité de sOretélénice a cet effet est I'activité du déchet

[NIE 95].
Le tableau 1.1 donne ainsi une représentation d&assification des déchets en fonction de
l'activité.
Volume a
Type de déchet Activité Type d’émission Sources I'horizon 2020
(France)
Trés faible < 100 Ba/g B.y gssﬁgtg:g ?g:; Entre 1(93et 2.16
activité (TFA) <10 Bqg/g a nucléaires m
Principalement
B,y (de période
inférieure a 30
ans)
+ .
Faible activité iggtilggf > [Installations
(FA) <B700BA/g | o ioirer oy 3 TUCIERITES : 500 000
. gants, résines,..
vie longue
d’activité
inférieure a 3700
Bg/g au bout de
300 ans
Usines du cycle
du combustible
Moyenne (fabrication,
activi}[/é (MA) > 3700 Ba/g oy retraitement), 60 000 i
centres de
recherche
Solutions de
produits de
Haute activits | ENtre 160_ et 16° fission et
(HA) Bq par litre de a, By d’activation 5 000 nt
vitrifiat issues du
retraitement du
combustible usé

Tableau 1.1 : Classification des déchets nuclé&itapres [CLE 02])

Un déchet contenant plusieurs éléments radioaptifssede, a un temps donné, une
activité unigue mais pas de période radioactivé égtidéfinie pour un radionucléide donné).
Ainsi, il existe en France une autre classificati@s utilisée qui repose a la fois sur I'activité
et la période des radionucléides contenus dangdbed. Elle distingue trois catégories de
déchets :
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Chapitre 1 : Généralités sur les déchets nucléaires

- Les déchets A représentent les déchets de faibidt@@ontenant des radioéléments de
période inférieure a 31 ans. Au terme d'une suarge de 300 ans (10 périodes
radioactives), leur activité aura donc diminué dfacteur 2°, soit un niveau proche de la
radioactivité naturelle. Ce sont des déchets stiekasur des sites de surface, tel le centre
de stockage de ’Aube géré par 'ANDRA.

- Les deéchets C représentent les déchets de haut@éacbnstitués des solutions de
produits de fission et d’activation issues du iegraent des combustibles usés. Bien qu'ils
ne représentent que seulement 1% des quantitésij@®dls concentrent pres de 97% de
la radioactivité totale. lls sont actuellement ifits et font I'objet d’'un entreposage
temporaire.

- Les déchets B sont des déchets de faible et moyacotidté et qui contiennent des
guantités significatives de RN a vie longue et mpliipeuvent, de ce fait, étre stockés sur
des sites de surface.

En France, chaque année, la production de déchelésaires atteint 1 kg/hab [TEI 88]. La
figure 1.1 donne la répartition de ces déchets.

W Déchets de haute
activité

O Déchets de faible ou
moyenne activité de
période supérieure a
30ans

O Déchets de faible ou
moyenne activité de
période inférieure a
30 ans

Figure 1.1 : Répartition des déchets nucléaireggammes) ramenée a une année et pour un
habitant [COG 02]

2 La gestion des déchets nucléaires

2.1 La gestion actuelle des déchets nucléaires

La stratégie de gestion des déchets nucléairendégela nature de ces déchets. Cet
aspect inclut aussi bien leur nature physique deolou liquide) que linventaire des
radionucléides gu’ils contiennent (activité, péapgouvoir thermogene,...).

2.1.1 Nature des déchets et mode de gestion

Les déchets solides sont constitués de matérianimérables, comme les accessoires
de protection, les pieces métalliques contenantpdeduits d’activation (induits par une
source externe comme la présence des éléments stibhdsl & proximité immédiate) et de
déchets technologiques (cables, appareillages sjivgr Lorsque l'activité, la nature et la
concentration en radioéléments le permettent,oild enrobés a l'aide de liants hydrauliques
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Chapitre 1 : Généralités sur les déchets nucléaires

comme les bétons et les ciments. Ces liants samedyrande facilité de mise en ceuvre et
possedent de bonnes propriétés mécaniques assadiéefibles colts de production. Selon
les cas, ces déchets peuvent également étre caamacincinérés.

Les déchets liquides, quant a eux, peuvent prowssrstations de traitement des effluents
liquides des centres de recherche et des labaaiomais également des différentes
opérations du cycle du combustible. Les boues $sdae stations de traitement des effluents
liquides sont par exemple immobilisées dans desicaatcimentaires [CAU 00] [LEW 93]
ou bitumineuses [MAS 00]. Les déchets liquides campent aussi les solutions de haute
activité issues de la digestion du combustible peédes solutions d’acide nitrique a chaud
dans le procédé PUREX. Les solutions de produifssdn et d’actinides mineurs généreées,
qui sont considérées a I'heure actuelle comme detets ultimes du cycle du combustible,
sont conditionnées sous la forme de verres botagds aux performances éprouvées [JOU
97]. Ce dernier point va étre plus particulierentteloppé dans le paragraphe suivant.

2.1.2 Le cas particulier des déchets de hauteitgctiv

Actuellement, en France, le verre borosilicaté ylgetR7T7 est la seule matrice
développée a I'échelle industrielle pour les sohgide produits de fission et d'activation de
haute activité (déchets C). Le procédé de vitrifocamis en ceuvre dans les ateliers R7 et T7
des usines de La Hague en 1989 et 1992 constitusollgion de référence pour le
conditionnement des déchets ultimes issus du dgcleombustible [MOY 97] [DEV 94]. De
par sa structure désordonnée, le verre a le podinaorporer la diversité des radionucléides
par I'établissement de liaisons chimiques avec ddrige borosilicatée. Le tableau 1.2 donne
la composition de la matrice a la base du verreR7T

Oxyde % (masse) Oxyde % (masse)
SiO, 45,48 MnQ 0,72
Al 203 491 CoO 0,12
B,O3 14,02 AgO 0,03
NaO 9,86 CdO 0,03
CaO 4,04 Sne 0,02
Fe0s 2,91 ShO3 0,01
NiO 0,74 TeO 0,23
Cr,03 0,51 CsO 1,42
P,0s 0,28 BaO 0,6
ZrO; 2,65 LaOs 0,9
Li,O 1,98 CeO3 0,93
ZnO 2,50 PiOs 0,44
SrO 0,33 NgOs 1,59
Y03 0,20 uQ 0,52
MoOs 1,70 ThQ 0,33

Tableau 1.2 : Composition de la matrice de baseetie R7T7 (d’apres [GIN 94])

Le procédeé actuel est découplé en deux étapes :
- la formation d’'un calcinat par évaporation et gadtion des solutions de produits de
fission dans un tube tournant chauffé par un fodséstances

16



Chapitre 1 : Généralités sur les déchets nucléaires

- I'ajout d’'une fritte de verre puis la fusion derdsemble a environ 1150°C par contact
avec les parois d’'un pot métallique, ou creuset.
Il s’agit d’'un procédé continu qui correspond a @afiementation en solution de produits de
fission de 60 L/h pour un débit de production deesele 25 kg/h. Des coulées de 200 kg sont
ainsi effectuées toutes les 8 heures dans un aamequi peut accueillir deux coulées. La
guantité, en poids d’'oxydes, de produits de fisgn@morporés est comprise entre 12 et 18% et
varie en fonction de la constitution du déchet [QLZ.
La durabilité des verres obtenus est estimée par tdsts normalisés de lixiviation,
généralement réalisés a 90°C, en faisant varierpdeametres tels que le pH, le rapport
surface exposée sur volume ou la concentratioregnins é€léments du fluide utilisé comme
lixiviant [GRAN 85] [ADV 91]. Aprés immersion, lorgles premiers instants, on observe le
relachement préférentiel des éléments alcalinsusarfaible épaisseur de matrice. Pendant
cette phase, on dit que le verre se dissout atéase \ qui représente la vitesse maximale
d’altération. Cette valeur dépend des conditionstedt et de la composition du verre. En
milieu fermé (mode statique), aprés un régime dasition, on met ensuite en évidence un
ralentissement de la vitesse de dissolution epmaie conditions de saturation (figure 1.2).

Perte de masse pour un
élément i

A
Vo

3
7

—>&

<€

V, Régime Conditions de saturation
intermédiaire

3£ 5
7€ ” 4 Temps

Figure 1.2 : Profil de la vitesse d’altération lafsin test de lixiviation en mode statique a
90°C d’un verre du type R7T7

Cette chute de la vitesse a été interprétée pahilbition de la diffusion en raison de la
formation d’'un gel de différents éléments repréépien surface du verre (silice, aluminium,
zirconium,...). Cette barriere de diffusion ajoutdaadurabilité intrinseque de la matrice
[CRO 87] [VER 92]. Pour un verre R7T7, la vitessgtdration, a 90°C et a pH neutre, varie
de 0,5um/j pour le régime correspondant @&moins de 0,1 nm/j lors de la saturation.

2.1.3 La gestion des déchets : nécessité d'urenwvasiong terme

Quelle que soit la nature du déchet (A, B ou Chrlemiére étape, apres entreposage
intermédiaire éventuel, consiste en la stabilisatio déchet sous une forme qui assure la non-
dispersion des radionucléides vers la biosphérgpd3ies dans des conteneurs, les déchets
ainsi conditionnés sous forme de colis sont alastidés au stockage (déchets A) ou a
'entreposage (déchets B ou C).
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Pour les déchets de catégorie A, aprés une samedlde 300 ans, la radioactivité aura décru
d’un facteur supérieur a 1000.

Les déchets B ou C contiennent des isotopes aowviguk qui sont définis comme des
radionucléides possédant une période radioactigérmure a 30 ans. Certains d’entre eux,
comme®*'Np, zr, °Pd, 9 et ***Cs ont une période dépassant un million d’anné&s [L
92]. Leur radiotoxicité perdurera donc sur plussesiecles. Ces déchets subissent par
conséqguent et en I'état un traitement particuliée a assurer un confinement pérenne sur une
echéance de temps de cet ordre (confinement pHicaition, ...).

Cependant, une politique complémentaire de gesigant a réduire la quantité et la nocivité
des déchets permettrait de diminuer considérablelegwvolumes a stocker et leur impact sur
I'environnement.

La mise en place d'une stratégie de gestion ddwetinucléaires nécessite dans tous les cas
une vision a long terme liée a la nature spécifideees derniers. Les éléments de réflexion
d'une telle politique ont été rassemblés dans wnevdtée a I'assemblée nationale le 30
décembre 1991 [LOI 92]. Celle-ci impose en parterulin moratoire de 15 ans permettant de
mener a bien les recherches. La potentialité diééreintes solutions envisagées doit étre
évaluée a I'horizon 2006 par le Parlement.

2.2 Les recherches initiées suite a la loi du 3ded#re 91 : une stratégie de

gestion des déchets a vie longue et de hautetactivi
2.2.1 Cadre législatif

Comme toute industrie, I'industrie nucléaire estfoontée a la gestion des déchets gu’elle
produit. Les articles L-542.1 et suivants du co@el'dnvironnement définissent le cadre
législatif de cette gestion [COD 03]. lls reprennies éléments préalablement définis dans la
loi du 31 décembre 1991. Trois axes de recherchaiosi été définis :
= La recherche de solutions permettant la séparatiota transmutation des éléments

radioactifs a vie longue présents dans les déchets
» L[’étude des possibilités de stockage réversibleiroéversible dans des formations

geéologiques profondes, notamment grace a la réalisde laboratoires souterrains
» L’étude de procédés de conditionnement et d’ensage de longue durée des déchets
radioactifs a vie longue et de haute activité
Les premier et troisieme axes sont sous la respoiéadu Commissariat a I'Energie
Atomique (CEA) tandis que le pilotage du deuxiéme a été confié a I’Agence Nationale
pour la gestion des Déchets RAdioactifs (ANDRA).

2.2.2 La séparation poussée

Le plutonium est le principal élément contribuatirventaire radiotoxique, suivi par
les actinides mineurs et les produits de fissiom.cGnstat est a nuancer en fonction de la
mobilité de ces éléments dans la géosphére. Eh e#gains produits de fission, comme
I'iode ou le césium, plus mobiles que les actinidest susceptibles d’avoir un impact plus
important sur I'environnement [JAC 87].

18



Chapitre 1 : Généralités sur les déchets nucléaires

La répartition des différents radionucléides dansdmbustible usé s'établit comme suit :
pour 500 kg d’uranium initialement contenus, le baostible est constitué, apres utilisation,
de 475 kg d’uranium résiduel, 5 kg de plutoniumkg@e produits de fission et moins de 500
g d’actinides mineurs [CLE 02].

Le schéma de référence de séparation de ces rathatas est présenté sur la figure 1.3.

U Pu NpTe I Am  Cm

L]

Combustible

usé

Lanthanides Am+Cm
+actinide;

Produits de fission Diamex

Produits
Cs de fission Lanthanides

L

Produits |1
de fission

et actinides mineurs

Verre

Figure 1.3 : Schéma de référence pour la sépardésmadionucléides a vie longue [CLE 02]

Il s’appuie sur la maturité industrielle du procdldREX (Plutonium Uranium Refining by
EXtraction) qui permet déja la séparation de l'imemet du plutonium [BOU 96]. Des filtres
permettent ensuite d'isoler I'iode gazeux par piéafion d'un composé insoluble (rendement
de l'ordre de 99%) [MAD 95]. Il est également poside tirer profit des capacités
extractantes du tributylphosphate pour récupérerelgunium et le technétium [UCH 96]
[UCH 98a] [UCH 98b]. L'ajout d’étapes en aval petnensuite de séparer les autres
principaux éléments radiotoxiques.

La séparation actinide/lanthanide, du fait de péi@s chimiques trés semblables, nécessite la
succession de trois étapes: leur isolement noectf#éldes produits de fission par des
molécules de la famille des diamides dans le p@ddtAMEX (DIAMide EXtraction)
(rendement supérieur a 99,9%) [MALa 00] [MALb O@uis celui de 'américium et du
curium par différentes molécules azotées polydedtsss le procédé SANEX (Selective
ActiNides EXtraction) [HIL 00] [RAT 00] et enfin lséparation de ces éléments par le
procédé SESAME (Selective Extraction and Separatd Americium by Means of
Electrolysis) [ADN 98] [DON 98]. Le rendement d'eadtion équivaut a 99,1% pour
I'américium et a 97,5% pour le curium.

La séparation du césium par les calixarénes sexapipée dans le chapitre 2.

Selon ce scénario, au terme de l'étape de sépargimssée, les différents éléments
radiotoxiques ont pu étre isolés. Leur gestionmdtivise a réduire leur nocivité en les
transmutant en des éléments a vie plus courte nuadioactifs ou en les confinant dans des
matrices spécifiques.

2.2.3 La transmutation
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La transmutation consiste a modifier les noyauxeaains isotopes pour les transformer
en corps stables ou a durée de vie plus courtés $otutions ont été envisagées pour aboutir
a ce résultat : la transmutation photonique, lasmautation protonique et la transmutation
neutronique.

Ne possédant pas de charge électrique, les neufrandes phénomeénes de capture et fission
apparaissent comme les meilleurs candidats polisege#a transmutation des radionucléides
[KON 00]. Produits au cceur des réacteurs nucléaileprésentent en outre I'avantage de
pouvoir utiliser le parc déja existant ou a vehiefficacité de la transmutation dépend des
sections efficaces neutroniques de capture et sdtoffi, exprimées en barns (b), qui sont
fonction du spectre neutronique (flux, énergie,.YON 02]. La tache est d'autant plus
complexe que ces sections varient d’'un élémentdtre mais également, pour un méme
élément, d’un isotope a l'autre.

La figure 1.4 présente, a titre d'illustration,dehéma de principe de la transmutation du
technétium 99 de période égale a 210 000 ans é@métem 100 de période égale a 15,8
secondes.

Capture neutronique
rd

PTe —
B (210 000 ans) excité

*“Ru ¥
stable

l(l)Tc
—— Filiation sans transmutation \\K(‘IS,S -

—— Filiation avec transmutation 100Rn

stable

Figure 1.4 : Schéma de principe de la transmutatiotechnétium 99 (d’aprés [CLE 02])

Cette démarche implique d’anticiper I'impact derlnsmutation lors de I'établissement des
programmes de construction des nouveaux réactenrsifet, le bilan neutronique nécessaire
au fonctionnement du réacteur est modifié par lpture de certains neutrons pour les

réactions de transmutation. De plus, le spectréroique d’un Réacteur a Eau Pressurisée
(REP) du parc électronucléaire actuel differe deicd'un Réacteur & Neutrons Rapides

(RNR) du type Superphénix, induisant des efficacdé transmutation différentes pour un

élément donné.

2.2.4 Le conditionnement

L’objectif d'une matrice de conditionnement estgdgantir le confinement durable des
radionucléides. Elle doit donc répondre a un certeimbre de spécificités déterminées, en
partie, par les propriétés des isotopes a immebiliEn particulier, elle doit présenter une
bonne résistance aux dégats d'irradiation. Ceuseciespondent aux ruptures de liaisons
chimiques et aux déplacements atomiques créésagaodtiuction de noyaux fils, de noyaux
d’hélium et de rayonnements lors des désintégmatimaioactives. En raison du pouvoir
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thermogéne de certains isotopés(, **'Cs, ?*Cm) une matrice de conditionnement doit

egalement pouvoir supporter un échauffement impba cours des premieres années du
stockage. De plus, en cas de contact avec un vatgedissémination des radionucléides vers
la biosphére, comme l'eau, elle doit présenter humene résistance a la lixiviation, c’est-a-

dire une grande durabilité chimique.

Sauf précision contraire, les vitesses de dissmiutionnées par la suite sont normées par rappdat surface
spécifique (mesure BET) des échantillons.

- Cas de l'iode

Le flux d'iode généré en France est de I'ordre&teKh pour 800 tonnes de combustible
retraité par an. La matrice envisagée pour son ittondement appartient a la famille
minérale des apatites (cf. Partie Il pour une dean de ces structures) [CAR 94] ; elle a
pour formule Piy(VO.)4s(POy)12> [AUD 95] [AUD 97]. Cette phase est obtenue par
réaction en milieu fermé entre un vanado-phosptatplomb [ROB 99a] [ROB 99b] [ROB
00] avec de I'iodure de plomb, qui est la formeisagée du déchet, suivant I'’équation bilan :

3 PB(VO4)1,6(POu)o,a + Pbb — Phio(VOa)a,g(POu)1 22
Le matériau de conditionnement est obtenu paag#tsous charge a 700°C sous 25 MPa a
partir d'un cceur de Pbénrobé dans une gangue de(PBDgs)16(POy)o s La vitesse initiale
d’altération de I'lodoapatite a 90°C, basée surel@chement en iode, a pH 5,7 (25°C), en
milieu fortement renouvelé équivaut a 2,5°4(mz2.j) [GUY 02]. Cette vitesse diminue d'un
facteur 20 au bout d'un an (4,416/(mz2.j)). Le relachement en iode est alors linpig¢ la
diffusion a travers une couche résiduelle de phos@madate de plomb de formule
PV 1,16P0,2107 66

- Cas des actinides mineurs

Plusieurs matrices sont envisagées pour le conénendes actinides mineurs: la
britholite, la monazite, la zirconolite et le Phbate Di-phosphate de Thorium (PDT).

Britholite

La britholite appartient également a la famille dgsatites. L'idée d’utiliser ces
matériaux pour le conditionnement des actinidesemns repose sur I'étude d’analogues
naturels dont la pérennité a été démontrée suédesles de temps géologiques. Ceux-ci ont
été retrouvés dans les zones de réaction fosslés egion d’Oklo, au Gabon [SER 96], et
ont accumulé d’'importantes doses de radiations.
Le terme "britholite" désigne des apatites contedas groupements silicates. La formule de
cette matrice s’écrit GAd(PQ)5(SiOs)F.. Le néodyme y simule la présence d’'un actinide
mineur comme Arfi ou Cm'* [BOY 97] [BOY 98a] [BOY 98b].
Comme toute matrice destinée au confinement desded, celle-ci doit présenter une bonne
tenue a lirradiation. L'importance des déplacerseattomiques générés par les noyaux de
recul lors des désintégratioasjustifie en effet cette contrainte. Pour estingerdsistance a
l'irradiation, deux procédés peuvent étre mis emresuune auto-irradiation par un dopage en
éléments radioactifs ou une irradiation externedesr faisceaux d'ions Pbet d’ions hélium
He?* qui simulent respectivement I'effet des noyauxetril et I'émissior. On observe pour
la britholite une restauration de la structure talime, appelé recuit, méme aux basses
températures [SOU 01] [CHA 02].
La vitesse initiale d'altération d'une telle matribasée sur le relachement en calcium, a 90°C
et un pH initial de 5,7 (25°C), dans des conditifersement renouvelées est de?i(mz2.j)
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contre 10 g/(m2.j) si le référant est le néodyme [MNC 01h &stéme fermé, a 90°C, les
données actuelles de lixiviation montrent I'existerd'un état stationnaire pour lequel les
concentrations n'évoluent plus. Le mécanisme guiréte la dissolution n'est pas encore
clairement établi. Cependant, la formation en seridune pellicule d'altération constituée de
cristaux de rhabdophane (NdPQ5HO0) est susceptible d'entrainer une passivation du
matériau.
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La monazite

Dans le milieu naturel, la monazite (LnpP@st I'un des minéraux qui contient le plus
d'actinides (couramment 5-13% massiques en,Té¢t@®,1-2% massiques en YOEN dépit
des doses ainsi recues, celle-ci a cependant egnsem état cristallin. Un matériau
synthétique de composition NeCa osT o 0sGth 1d-80, 787 O4 OU le gadolinium, introduit sous
forme GdPQ, joue le réle de poison neutronique, a donc é@@gsé comme simulant pour le
confinement des actinides mineurs. Le matériawktnu par calcination a 700°C d'un gel
précipité a partir des nitrates des différents orati de carbonate de calcium et de
(NH4)HPO,. Apres broyage, les poudres sont ensuite frittées air a 1250°C pendant une
nuit [MNC 01]. Des mesures de vitesses de dissoligur des monazites naturelles [OEL 02]
ayant subi 7.18 a/g, agées de 500.2@nnées, & 70°C et & pH neutre, dénotent une valeur
inférieure & 8.10 g/(m2.j). Cependant, compte tenu du fait que, desisonditions des essais
réalisés, la limite de solubilité des monazitesiredles a été atteinte, il est probable que cette
valeur de vitesse est sous-estimée.

La zirconolite

La zirconolite a pour formule générale Caldfz«Or (0,8<x<1,37) [GAT 81] [WHI
94] [BAY 89]. Les sites du calcium et du zirconiygauvent accueillir des lanthanides et des
actinides tri ou tétravalents. L'électroneutrab& assurée par la substitution de titane IV par
des ions Al*. Un exemple de simulant étudié pour le conditioneet des actinides est décrit
par la formule CagNdy 2ZrTi; sAlp0;. La zirconolite est 'une des phases constituant |
SYNROC (SYNthetic ROCk), matériau polyphasé dévedopar 'ANSTO (Australian
Nuclear Science and Technology Organization).
L'étude d’analogues naturels ayant incorporé duitho et de I'uranium a montré une bonne
résistance a l'altération aqueuse malgré une ansatpn de la structure [LUM 94] [LUM
96] [WIL 96] [LUM 01]. La zirconolite peut étre obhue par un procédé de céramisation par
frittage naturel a 1400°C pendant une durée de98 heures [VAN 94] [BEG 98] ou de
fusion-recristallisation par la méthode du creusait & 1700-1800°C [DRE 01] [ROL 01]
[STE 96]. La vitesse d'altération initiale a 90H2asée sur le relachement en calcium, est de
l'ordre de 1 g/(m2)) et équivaut & 10g/(m2.j) pour le néodyme (le pH a peu d'influence)
Apres un régime transitoire, les vitesses ne pdyMes étre déterminées en raison des limites
de détection des éléments libérés en solutioff (/0m2.j) pour le calcium et 10g/(m2.))
pour le néodyme) [MNC 01]. La bonne tenue a laviaion de ce matériau a été expliquée
par la formation en surface d’'une pellicule titanéf insoluble de 1 & 10 nm d’épaisseur.

Le PDT

A la différence des matériaux précédents, le PDTpbasphate di-phosphate de
thorium, Th(PQy)4P.0;, ne possede pas d'analogue naturel. De nombrenstedes de
synthese basées sur des voies humides et séchiedésdtes dans la littérature [BEN 96]
[BRA 98] [DAC 98a] [DAC 98b]. Dans tous les cas,repport Th/P@ doit étre strictement
fixé a 2/3.
Classiquement, des gels obtenus par voie humideséohés a 120°C puis calcinés a 1250°C.
Des solutions solides incorporant de l'uranium agré d'oxydation IV (jusqu'a 47,6% en
masse), comme pour ThR,O,3 du plutonium ou des actinides mineurs, ont piagtre
obtenues avec succés. La vitesse de dissolutidernti@ée a partir du relachement des
actinides, varie entre 7.2t 5.10° g/(m2.j) pour une température de 90°C et un pHprin
entre 2 et 4. Les phases néoformées observéesadigrasion correspondent a la précipitation
du phosphate le plus insoluble de I'élément dissous
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- Cas du césium

Difféerentes matrices minérales ont également étésagées pour un conditionnement
spécifique du césium. Il s’agit le plus souventlutainosilicates (CsAISOs (pollucite) et
CsAISE0O;7), mais également des zirconosilicates de formule,ZiSisOy et des
aluminotitanates appartenant a la famille de lalahdite (BaCgiAl1sTigs5016). Des
phosphates comme les NZP (C£By)3) ou les apatites (GRd,Cs(PQ)s(SiOs)FOp5) ont
aussi éte étudiés.

La description de ces matrices sera plus parti@rient développée dans le chapitre 3
consacré aux stratégies de gestion du césium stldateuxiéme partie de ce mémoire pour
ce qui est des apatites.

2.2.5 Qu'est ce qu'un colis de déchets?

Quelle que soit sa forme stabilisée (déchets cotéparerre, ciment, béton, bitume,
céramique), le déchet est inséré dans un contemfgurde faciliter sa manutention. Le
conteneur obéit a un certain nombre de spécifioatat des recherches sont menées sur les
matériaux et les géométries les plus favorablesd BR] [ROU 01] (figure 1.5).

Enveloppe externe
(liant hydraulique)

Puits

Figure 1.5 : Schéma d’un conteneur auto-confinaant pléchets B

L’ensemble constitué par le déchet stabilisé eoleteneur forme le colis. La gestion de ces
colis passe ensuite par un entreposage a long tetmen stockage définitif en couches
géologiques profondes.

2.2.6 L’entreposage

Avant stockage, les colis sont entreposés prowswnt dans des installations
dédiées. Cet entreposage est un outil de flex@bpibur la gestion de I'aval du cycle du
combustible. De par sa réversibilité, il autorige reprise des colis pour des exutoires
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différents. Il permet de plus de bénéficier de &rdissance de la radioactivité et de la
température des colis avec le temps.L’entreposagealis B et C sur des périodes séculaires
est par ailleurs étudié dans le cadre de la |@@I12/91 (axe 3 des études).

2.2.7 Le stockage

Le mode de stockage dépend fortement de la natur@édhet. Alors que pour des
déchets A, un stockage en surface peut-étre eryigayir les déchets B ou C, qui peuvent
contenir des radionucléides a vie longue, un s@ekan couches géologiques profondes
apparait comme la solution la plus appropriée B}l
Le principe qui guide le stockage en couches géml@g profondes est celui du concept
multi-barrieres [NOU 89]. La répétition des bareerpermet d’assurer la pérennité du
confinement par la redondance des obstacles as$#rdination des radionucléides vers la
biosphere. On distingue trois barrieres (figurg 1.6
- Le colis de déchet (cf. § 2.2.5)

- La barriére ouvragée. C'est une installation déstinaccueillir un ensemble de colis. Elle
peut comporter des barrieres de confinement addidiles, comme des argiles
compactées, entre les colis et la géosphére darildeest de retarder la migration des
radionucléides vers la roche hote.

- La barriere géologique, constituée par la roche.hét

Projet de stockage en profondeur des déchets

Bétiment de récepbion
b de contrdle

pétres

& Couche dangile

ou de granit
géalogiquament
stabla

Pusits

de stockage Réseau de
galaries

souterraines

Figure 1.6 : Le concept multi-barriéres pour lecktme en couches géologiques profondes
(d'apres [COG 02])

L'étude des possibilités de stockage géologiques diehets nucléaires est pilotée par
'ANDRA. Pour cela, des laboratoires souterraing été construits [MAR 89] [KAL 97].
Plusieurs phases de vie sont prévues pour assueepassible reprise des colis a court ou
moyen terme pour répondre a une exigence de réilitési

Les colis sont gérés de facon distincte en fonctierleur nature. lls sont placés dans des
modules accessibles par des galeries de manutestta®s puits permettant leur introduction.
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L’évolution du champ proche, c'est-a-dire la partie linstallation soumise a des
perturbations thermiques, hydrauliques, mécanigueshimiques notables est couramment
décrite par la succession de trois phases :

- Resaturation en eau

- Evolution physico-chimique de la barriére ouvraggeorrosion

- Altération des colis et migration des radionuclgide

La prévision du comportement a long terme restecdom des enjeux majeurs des études
meneées.

Signalons enfin qu'a I'ensemble de ces éléemernjtutgaegalement la prise en compte des
contraintes technico-économiques dans le chobaehike en ceuvre du site de stockage :
emprise au sol de linstallation, évacuation declialeur, colt de I'exploitation et impact
rétroactif sur le cycle du combustible.

Mais certains facteurs, autres que technologigyesjvent avoir une influence non
négligeable. C’est en effet le cas de I'acceptatiani'opinion publique de cette stratégie qui
nécessite une phase de communication importante.
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Chapitre 2 : Le césium et le cycle du combustible

1 Généralités
1.1 Carte d'identité

Le césium est un élément de la premiere colonnka adassification périodique, il
appartient a la famille des alcalins. Son numéomajue est 55. Sous sa forme métallique, il
cristallise dans le systeme cubique avec un pantudion situé a 28,45°C [LID 92]. Son
degré de valence usuel est +| et son rayon iorégtide 1,78 A en coordinence 6 et de1,82 A
en coordinence 8 [WHI 70].

Plusieurs oxydes de césium sont décrits danst@ditre [PAS 63] : GO, Cs0, CsO,,
Cs0, Cs0O, Cs0O,, Cs0; Cs0, Ces composés sont difficilement obtenus pursucer
faible variation de la pression en oxygéne suffiiup passer de l'un a lautre. Leur
température de fusion est basse ; la plus éleedle, de Cg0,, est de 515°C. Aprés fusion,
ces oxydes se décomposent avec d'importantes @rtessium par volatilisation.

1.2 Flux générés

Plusieurs isotopes du césium sont rencontrés @ansnhbustible usé. Le tableau 1.3
donne leurs caractéristiques.

Isotope du césium Période Activité (Bqg/g)
133 Stable -
134 2,1 ans 4,8.1%
135 2,3.10ans 4,3.10
136 13 jours 2,8.10
137 30 ans 3,2.10

Tableau 1.3 : Caractéristiques des principaux pEgodu césium dans le combustible usé
(d’aprés [PAS 63])

La répartition isotopique en césium varie en fanctdu type de combustible, du taux de

combustion et du temps passé aprés sa sortie deueale tableau 1.4 dresse un inventaire

des quantités a retraiter pour 3 types de combestib

- UOX2 enrichi initialement & 3,7% ér*U avec un taux de combustion de 45 GWij/t [GIR
90]

- UOX3 enrichi initialement & 4,5% &r*U avec un taux de combustion de 60 GWij/t [GIR
90]
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-  MOX (Mixed OXide) dont la teneur initiale en pluiam est de 8,2% avec un taux de
combustion de 43,5 GWj/t [GRO 93]

Ces valeurs sont données pour une durée avanteeteat de 4 ans pour les combustibles

UOX2 et MOX et 5 ans pour le combustible UOX3 [TR(@ apres refroidissement de 6 mois

en sortie de réacteur.

UOX2 (4 ans) (g/tmli)| UOX3 (5 ans) (g/tmli)| MOX (5 ans) (g/tmli)
133%¢cs 1,490.16 1,889.18 1,489.16
B%Cs 4,808.10 5,204.10 2,572.16
135Cs 4,816.16 6,802.16 1,023.18
Bics 1,500.16 1,933.16 1,427.16
Somme 3,519.16 4,554.16 3,964.16

0
Tableau 1.4 : Inventaire en césium en fonctionyge tde combustible (g/tmli : grammes par

tonne de métal lourd initial)

Les bilans matiére du césium radioactif pour Ié&dints parcs électronucléaires sont donnés
dans le tableau 1.5.

Isotope Parc francais Parc européen Parc mondial
56,62 GWe 106 GWe 330 GWe
*Cs 1,96 3,56 11,09
“'Cs 5,08 11,18 34,85

Tableau 1.5 : Bilans matiére du césium radioaa# garcs électronucléaires (kg/j) (d’aprés
[SAL 95])

On constate ainsi qu'en France, la productiontiégaenviron 8 kg/j (1,96 + 5,98 poli’Cs

et *'Cs respectivement), soit & peu prés 2,9 tonneésier radioactif par an.

A I'échelle mondiale, 144 kg de produits résidualdiotoxiques sont générés chaque jour.
120 kg sont constitués par les produits de fissiont 46 kg pour le seul césium (11,09 +
34,85) [SAL 95].

1.3 Pouvoir thermogene

L'isotope 137 du césium est a l'origine d'une @nte thermique importante. Ainsi,
pour une tonne d'uranium irradié a un taux de catiru de 33000 MWij/t, la somme des
contributions des isotope¥'Cs et'*"™Ba (fils de'*'Cs) atteint 46% de la puissance thermique
dégagée par I'ensemble des produits de fissioaseactinides aprés 50 ans de refroidissement
[IAE 93].

Dans la pratique, le pouvoir thermogene d'un issto@ un instant t est mesuré par la
puissance thermique résiduelle, exprimée en Waits pn nombre d'atomes d'isotope .
Celle-ci est donnée par la formule :
Pin(i, )=A(, )*K*(E o(i)+E i) +E (1))
Avec : Ry(i) : puissance thermique résiduelle de l'isotopea MWatt ;
A(i, t) : activité de l'isotope i & un instant t 8ecquerel ;
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k=1,60221367.1¢° J/keV ;

E«, Es, B : €énergies respectives des désintégratoonB, y (produit de I'énergie du

rayonnement par la probabilité d’émission par désence) en keV.

A(i, 1)=N(i, t)*In(2)/T12(i)

Avec : N(i, t) : nombre d’atomes de l'isotope Piadtant t ;

Ti(i) : période radioactive de l'isotope i en secaside

Le pouvoir thermogene d'un isotope i s’exprime égant a I'aide de la puissance thermique
spécifiqgue (en Watt par gramme pour un instanut)rgprésente le rapport de la puissance
thermique résiduelle de i pour une tonne de métallinitial (tmli), a l'instant t, sur la masse
de i trouvée au moment du retraitement d'une tmlcambustible. Pour obtenir la puissance
spécifiqgue d’'un élément a un instant t, on somragiessances thermiques spécifiques de ses
différents isotopes. La figure 1.7 donne I'évoluatidans le temps des puissances thermiques
spécifiqgues du césium et de quelques actinidesursn@our un combustible du type UOX2
enrichi initialement & hauteur de 3,7% & avec un taux de combustion de 45 GWijt,
refroidi 6 mois en sortie de réacteur et retraitdbaut de 4 ans (UOX2 (4 ans)).

1,00E--02
1,OOE-00
LOOE-02 X - XXX -X

1,00T-04

spécifique (W/g)

Puissance thermique

1,00E-06

Temps (ans)
1,00E-08 T T T T T
1 10 100 1000 10000 100000 1E+06
Am — Cm —a&—Np ---X--- Pu —%—Cs

Figure 1.7 : Evolution temporelle des puissancesrntiques spécifiques du césium et
guelques actinides mineurs pour un combustibleypet UOX2 (4 ans) (d'apres [TRO 00])

Comme on peut le constater sur la figure 1.7, feuoy avec une puissance de 2,5 W/g et le
césium, avec une puissance de 0,3 W/g sont lesijpaiux émetteurs thermiques au cours du
premier siécle d’exploitation.

1.4 Radiotoxicité

L’'impact sur ’'homme en cas d’accident est meswéla radiotoxicité exprimée en
Sieverts (Sv). Le sievert est I'unité de dose d#oren J/kg) pondéré d'un facteur Q qui
exprime le risque relatif correspondant a la natluweayonnement qui I'a délivré. La figure
1.8 représente I'évolution temporelle de cette atadicité pour le césium et quelques
actinides mineurs pour un combustible du type U@Xans).
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LOOE+10

1,00E+08 %-
1,OOE+06

LOOE+04 -
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Figure 1.8 : Evolution temporelle de la radiototécilu césium et quelques actinides mineurs
pour un combustible du type UOX2 (4 ans) (d'apfédd 00])

On constate ainsi qu’au-dela d’'une période de HIGQ le risque majeur est constitué par les
actinides mineurs. Cependant ce résultat est aceuabD'autres paramétres peuvent en effet
entrer en ligne de compte lors de I'évaluation elgisque. C'est le cas par exemple de la
mobilité de I'élément dans I'environnement. Orcésium, qui se fixe dans la chair et les

muscles, présente un coefficient de transfert dewau long de la chaine alimentaire [MET

98]. A la différence des actinides mineurs qui $eerft au niveau du squelette des

mammiféres, le césium représente donc un risqueriaat en cas d’accident en dépit d’'une

faible radiotoxicité intrinséque aprés un milléeair

L’ensemble de ces caractéristiques (€lément aorigule, fort pouvoir thermogene,
grande mobilité dans la géospheére et la biosptieéne)du césium I'un des produits de fission

pouvant donner lieu a un traitement spécifique rawvers de sa transmutation ou d’'un
conditionnement dédié.

1.5 La solution actuelle : le conditionnement di&ssverres

En France, les verres borosilicatés constituentt@re actuel de nombreux produits
de fission. Le procédé de vitrification nécessitenployer des températures de l'ordre de
1100°C, températures auxquelles un certain nomBléndents sont naturellement volatils, en
particulier les alcalins. Or, le césium influe darstabilité du verre, multipliant par 2,5 la
densité de vapeur par rapport & une masse vitoplisgen contient pas (1,89.160,06.10°
contre 0,74.18+0,04.10%. C'est aussi I'élément radioactif le plus volatintenu dans les
verres (départ sous forme de CsB§) et l'ordre de volatilité croit en fonction du @y
ionique de l'alcalin dans le sens : Cs > Rb > K >Nautefois, la synthese se déroulant en
milieu fermé, il existe une tension de vapeur darsel gazeux au-dessus du verre qui limite
considérablement lI'impact des volatilisations. Esiem ne représente que 1,33% environ de
la masse d'un verre du type R7T7 {0s1,41%) (cf. tableau 1.2). Son conditionnement
implique donc un volume final de déchet immobilisgortant. L'extraction du césium des
solutions de haute activité et sa/son transmut@iowlitionnement a été étudié dans l'optique
d'une gestion séparée.
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2 Extraction du césium des solutions de produitBsseon

Si I'extraction du césium de solutions aqueusessftible salinité et faible acidité est
relativement aisée a réaliser (par percolation régines échangeuses d’ions, échangeurs
minéraux...), I'extraction sélective du césium, présé I'état de traces dans des solutions
acides ou fortement salines, telles que généréeslegsaopérations de retraitement du
combustible, est trés difficile a réaliser, du féés nombreux ions qui entrent en compétition,
en particulier le proton, et les ions alcalins {N&).

Initialement les échangeurs minéraux (phosphomaealigd d’ammonium,
phosphotungstate d’ammonium, ferrocyanure de métiukansition) ont été utilisés pour
'extraction du césium de solutions acides [IAE .98les composés sont difficilement
régénérables et il est difficile, une fois satudsJes transformer en un composé stable pour
leur stockage ultérieur.

En 1965, Hawthorne a synthétisé les dicarbollidess; anions lipophiles ont été utilisés par
les chercheurs tcheques pour I'extraction simuéiaé césium et du strontium [HAW 65]

[RAI 76] [SEL 91]. Suite aux travaux des tchéques ant synthétisé les dicarbollides au
niveau de plusieurs centaines de kilogrammes,degtiques les ont utilisés industriellement
pour I'extraction du césium et du strontium. Ceperidpour extraire ces cations, il était
nécessaire au préalable de réduire 'acidité diesicos de produits de fission.

Les éthers couronne, synthétisés a partir de 186@@dersen [PED 67], ont été étudiés dans
différents laboratoires (Karlsruhe, Oak Ridge...) fBI84] [DOW 88]. Pour extraire le
césium a Savannah River, |. Gerov proposait d'ass@un éther couronne possédant une
chaine alkyl un anion lipophile tel que le DNNS (@ dinonyl naphtaléne sulfonique) pour
obtenir une extraction suffisante [GER 81]. L'ingénient du systéeme proposeé réside dans la
difficulté de régénérer I'éther couronne en présete DNNS.

En 1992, dans le cadre d’'une coopération européeomelonné par le CEA Cadarache, R.
Ungaro (Université de Parme) a synthétisé les dighcalix[4]arene-couronne-6 [UNG 94].
De son coté J. Vicens et Z. Asfari de I'Universié Strasbourg ont synthétisé les
calix[4]aréne-bis-couronne-6 [ASF 95].

Les calixarenes "parents" (non fonctionalisés) sdes macrocycles formés d'unités
phénoliques pontées en positiarho des hydroxyles par des groupements méthyléneréfigu
1.9). lls possédent deux cavités en forme de digbei

+ I'une plutét hydrophile délimitée par les groupgdroxyle : "bord étroit",

+ |'autre plutdt lipophile délimitée par les groupmnts tertiobutyle epara des hydroxyles :
"bord large".
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Figure 1.9 Structure des calix 4 arenes

Les degrés de condensation les plus courants wo#tad8, mais des oligomeres cycliques de
plus de 10 unités phénoliques ont déja été carseser

Les calix[4]arénes qui possedent quatre unités gllygres peuvent prendre différentes
conformations: cone, cbne partiel, cbne alterné djde alterné 1,3. La conformation peut
jouer un réle essentiel dans la sélectivité (figudD).

1-2 alternée 1-3 alternée

Figure 1.10 : Les différentes conformations quevpatiprendre les calix[4]arene

Les calixarenes constituent ainsi des plates forsuedesquelles il est aisé de greffer des
groupements fonctionnels divers ; le greffage diétlcouronnes sur ces structures exacerbe le
pouvoir extractant et surtout la sélectivité ddseft couronnes vis a vis du césium ou du
proton. C'est ainsi que C. Hill et J.F. Dozol (CEAdarache) ont montré que les dialkoxy-
calix[4]couronne-6 et les calix[4]arene-bis-courerth étaient des extractants extrémement
efficaces et sélectifs du césium aussi bien deemiliacides que de milieux fortement salins
(NaNG; 4M) [HIL 94]. Des essais conduits recemment sws ddfinats réels du procedeé
Purex, ont montré qu’il était ainsi possible d'exte quantitativement et sélectivement le
césium. Cette extraction a été réalisée par teakndjextraction liquide-liquide a l'aide
d'extracteurs centrifuges, mais les calixaréenesormes pourraient également étre mis en
ceuvre dans des techniques de transport membréigune 1.11) [DUH 98].
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Figure 1.11 : Principe du transport membranaire

Il est donc techniguement possible d’extraire $&lement le césium des solutions de
produits de fission dans le cadre d'une sépargitusseée des radionucléides. Deux solutions
peuvent alors étre considérées pour la gestiomeltle ce déchet : sa transmutation ou son
confinement dans une matrice de conditionnement.

3 La transmutation du césium

Le rendement de transmutation dépend des sectiensapture neutronique. Ces
sections efficaces qui représentent la probabiligé capture et donc indirectement le
rendement, dépendent, elles-mémes, de l'isotopsidEng et du spectre neutronique.

Pour un combustible du type UOX2 enrichi initialeh@ 3,7% erf>U avec un taux de
combustion de 45 GWij/t, refroidi 6 mois en sorteerdacteur et retraité aprés un entreposage
de 4 ans, la composition isotopique en césiumaestivante (cf. tableau 1.4) :

- 19%Cs:42,3%

- BiCs:1,4%

- 19Cs:13,7%

- BCs:42,6%

La figure 1.12 représente la chaine d’évolutiorcdsium sous irradiation pour des neutrons
thermiques. Les sections de capture sont issugdDé®?2].

0.=28b 0.~140b 0.-89b 0.70,25b
133Cg 1340 1350 136( 1370

2,06 ans |2,3.10° ans 13,16j | 30,17 ans
g g g g
134B, 1358, 1368, 137Ba

0.-0,16b 058D 0.70,45b

0-51b

133Ba

Les éléments notés en gras correspondent a desdig€stables.

Figure 1.12 : Chaine d’évolution du césium solwdiation.
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Comme on peut le constater sur la figure précédérgasotopes 133 (stable) et 134 (période
de 2,1 ans) ont une probabilité élevée d’accréétidlan en isotope 135. Or, avec une période
de plus de deux millions d'années, il est un dascaux isotopes a vie longue. En
conséquence, la transmutation du césium n’est pagsageable sans une séparation
isotopique préalable qui reste hypothétique a Faeactuelle.

Toutefois, si celle-ci devait étre considérée, déacteurs hybrides sous-critiques
constitueraient de par leur flexibilité les outile choix pour effectuer cette opération. De
maniére plus anecdotique, signalons également eqgairts travaux [SAI 00] ont souligné la
potentialité de transmuter le césium dans deseeect fusion contrélée avec un gain d'un
ordre de grandeur par rapport aux réacteurs derfisainsi, une cible de césium 135 pourrait
étre transmutée en 21 ans. Pour comparaison, leatabl.7 donne les vitesses de
transmutation du césium en Année Equivalent PuissaNominale (AEPN) (nombre
d’années en considérant un fonctionnement en aoatpuissance maximale) dans un REP.

Rendement de la réaction de transmutation Année Equivalent Puissance nominale

90% 194

99% 323

Tableau 1.6 : Durées nécessaires a la transmutiticgsium (AEPN)

Compte tenu de la durée de vie des réacteursucésslapparaissent comme rédhibitoires.
En conséquence, la transmutation du césium, sanséaparation isotopique préalable,

n'apparait pas aujourd’hui comme reéaliste. Seul conditionnement dans une matrice
appropriée permettrait d’assurer un traitementagitdu probleme.
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Chapitre 3 : Conditionnement du cesium

1. La problématique

En l'absence d'une séparation isotopique préaldébleansmutation ne permet pas
aujourd’hui la gestion ultime du césium radioackhn I'état, celui-ci est confiné avec
'ensemble des autres produits de fission danseure \borosilicaté. Il contribue de fagon
prépondérante a la charge thermique supportéespaatériau.

Le césium est surtout I'un des radionucléides toperiode est la plus longue et qui
est de surcroit I'un des plus mobiles. C'est lsorapour laquelle, la possibilité d'assurer un
conditionnement dédié dans une matrice minéralg@sapéparation poussée, est envisagée.
Les propriétés d'une telle matrice doivent réporadne spécificités du radionucléide. Dans le
cas du césium, ces spécificités se réesument @eda fsuivante :

- Une puissance thermique élevée (0,28 W par gramare@sium pour un combustible de
type UOX3 au moment du retraitement [TRO 00])

- Une radiotoxicité sur une échelle de temps de @lusisiécles'{°Cs posséde une période
de 2,3.18 ans et représente 15% de l'inventaire isotopigueésium pour un combustible
de type UOX3 au moment du retraitement)

- Un caractére labile prononcé

- Une volatilité importante au-dessus de 1000°C

A ceci s'ajoute la prise en compte des modificatides propriétés physico-chimiques de
la matrice suite a la désintégration radioactivecdsium en baryum. Ces modifications se
subdivisent en :
- Conséquences éventuelles de l'auto-irradiafiory : rupture de liaisons chimiques,

déplacements atomiques, amorphisation locale, ...
- Accommodation du noyau fils dans la structure.
Ces aspects ne peuvent étre abordés que par l'dtud®mportement du matériau sous
irradiation externe, ou par substitution par desoiges du césium a vie suffisamment courte
pour effectuer un suivi des changements de pr@srié€chelle de temps humaine. En effet, la
désintégration en baryum s'accompagne d'une dimmugiu rayon ionique mais également
d'un changement du degré d'oxydation de I'élémewaist :

XCS+ N XmBa2++ e + I7 ;XmBa2+ . XBa2++y

Les conséquences de l'apparition de charges damstériau sont également difficiles a
apprécier.
Ces caractérisations requierent des moyens spégesfirradiateur, laboratoires actifs équipés
de cellules en boite a gants,...), lourds a mettreceuvre. Elles n'interviennent, en réegle
générale, qu'une fois que la matrice a été valMiga-vis des autres propriétés d'intérét avec
un isotope stable de I'élément & conditionner 1/¢Cs). En conséquence, ces considérations
ne seront pas abordées dans le cadre de ce travail.
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2. Caractéristiques d'une matrice de conditionn¢ipeur le césium

Le choix d'une formulation s'appuie dans une preanigpproche sur une étude
bibliographique des propriétés d'une matrice dorgrédiaison avec le cahier des charges
défini par les spécificités du césium. L'étude daalogues naturels fournit également de
précieuses indications sur les structures capalelestenir des radionucléides sur des échelles
de temps géologiques.

L'élaboration et la caractérisation des propriéféa matériau synthétique doivent respecter
certains critéres :

= Le choix de la formulation la mieux adaptée.

De nombreux travaux montrent que les matrices déran possedent des performances
intéressantes pour conditionner le césium (cf..8.®pjectif est alors d'obtenir un matériau
monophasé, ayant incorporé la totalité du césiutrodmit, afin de valider ses propriétés
physico-chimiques.

= Une stabilité thermique supérieure a 900°C.

Le pouvoir thermogéne du césium impose un taux @@hdlans la matrice qui ne doit pas
excéder 5 a 10%. Au-dela, des calculs préliminastesl'évolution thermique des matrices
céramiques montrent que la température a coeur IEFPES00°C en conditions de stockage
ce qui entrainerait inévitablement la dégradatiorcldamp proche (fat, barriere argileuse,...)
[BER 99a] [BER 99b]. Lorsqu'il n'est pas possibéerdmener structurellement la teneur en
césium a cette valeur, I'évacuation de I'excédéniedgie calorifique doit pouvoir étre assurée
par I'association avec un matériau possédant umductvité thermique élevée. Ainsi, dans le
cadre du conditionnement spécifique du strontiuma®®re émetteur thermique important, un
composite céramique-métal (cermet) a été étudiéd. [2H.

= Une diminution de la surface accessible a un fllixdeant.

De facon a limiter la prolifération des radionudiEs dans la biosphere en cas de dégradation
des propriétés confinantes de la matrice et facilia manutention et la manipulation du
matériau, des monolithes denses sont visés. Dewépés permettent d'atteindre cet objectif :
une fusion-recristallisation ou un frittage. Daaschs des phosphates d'alcalino-terreux et de
terres rares décrits par la suite, seul le secarid eaonsidéré.

= Une durabilité chimique élevée

Cette derniére est évaluée a l'aide de tests niegmale lixiviation. Le test en soxhlet qui est
décrit dans I'annexe 1 en est un exemple [SOXERY 99].

De fagcon & pouvoir situer les performances de<emaatx synthétisés, une revue
bibliographique a été menée sur les principalesiceatminérales étudiées pour conditionner
le césium. Ces résultats sont décrits dans le pgyhg suivant.
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3. Les matrices minérales

3.1 Les aluminosilicates

La pollucite est un aluminosilicate de formule CSibDs. Elle appartient a la famille
minérale de la leucite (KAIZDg) qui est rencontrée sous trois variétés allotnogsq
correspondant aux groupes spatiaux de symétyia (quadratique), acd (quadratique) et
la3d (cubique). C’est le seul minéral naturel ateom le césium en tant qu’alcalin
majoritaire. Sa structure est constituée d'un résadimensionnel, composé de tétraédres
(SiO)* et (AlOy) joints par leurs sommets. Ceux-ci forment des anneomposés de 4, 6
et 8 tétraédres qui définissent des cavités repi@esles tunnels le long de l'axe [111] et qui
sont occupés par les cations (figure 1.13). Le césium s'y trouve en coordineh2e

25
o pRA
4@

Figure 1.13 : Environnement du césium (spheresy dampollucite (projection sur le plan

(111)) (d'aprés [XU 01])

Plusieurs procédeés de synthése sont décrits ddittedature. Ils peuvent étre classés en trois

grandes catégories :

- Voie seche [GAL 81] : les réactifs, constitués utiasine et de silice sous leur vari&te
sont calcinés avec une source en césium (GsECO;, CsOH) entre 900 et 1050°C
aprés un dégazage préalable a 600°C.

- Synthese par voie humide : deux options sont cénsgs. La premiere comprend la
calcination entre 1100 et 1400°C d'un gel obtenunp&lange des nitrates des différents
cations, avec utilisation éventuelle d'un sol dtahe et/ou de silice [GAL 81] [VAN 82].
La seconde correspond a une synthése hydrotheentke 200 et 300°C sous 50 MPa a
partir de sols de silice ou d'alkoxydes de siliciamec de l'alumine ou de I'hydroxyde
d'aluminium en présence d'une source de césium [ANLAR 99]. Le résidu solide est
ensuite calciné de facon a accroitre la cristadini
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- Transformation a partir d'un échangeur ionique e argile du type montmorillonite ou
bentonite est imprégnée en césium puis calcinégeasds de 1000°C [GAL 81] [STR
79].

La pollucite est quelquefois associée a d'autresniabsilicates comme CsAISiOou

CsAlISs0;.. La présence de CsAl®), pour des températures de calcination élevées

(T>1200°C) est expliquée par une volatilisatiomd'ypartie du césium sous forme de vapeurs

de CsAlQgaz En revanche, CsAISiest considéré comme un précurseur de la polloaite

cette phase peut réagir en température pour fo@s&lSLOs et de la cristobalite.

La vitesse d'altération de la pollucite, basédesuelachement en césium, en milieu fortement

renouvelé (Soxhlet), pour une température compnmsee 90 et 100°C et un pH initial neutre

varie selon les auteurs entre 3,15 [YAN 87] et(ingf) [VAN 82], apres 7 et 14 jours de test,
respectivement. La grande disparité des conditiopératoires (test sur poudre ou sur
monolithe, produit pur ou non) explique en paréig dlifférences entre ces résultats. Cet effet
est d'autant plus marqué lorsque la vitesse eshalm€e, non par rapport a la surface
géométrique mais par rapport a la surface déteampa la méthode BET. Ainsi, pour

YANAGISAWA et al. [YAN 87], la vitesse d'altératiomesurée sur un monolithe fritté passe

de 3,15 (Sometriqup & 7,9.1F g/(m2.j) (Sser), soit une décroissance de 5 ordres de grandeurs.

Ceci s'interpréte par un taux de densification filsant qui engendre une porosité ouverte

importante, d'ou I'écart entre la surface géomédrigt la surface réellement accessible au

fluide. On retiendra que dans le cas d'un monolitm completement densifié la
normalisation a la surface géométriqgue impligue wateur majorante de la vitesse de
dissolution.

De nombreuses substitutions de la structure deollagite ont été décrites [VAN 82]. En

particulier, le remplacement de l'aluminium par tdane aboutit a la formule CsTi®gs 5

[BAL 95] [XU 01]. La vitesse d'altération de ce cposé pour des conditions proches de

celles de YANAGISAWA et al. [YAN 87] differe peu pendant de celle de la pollucite. Elle

équivaut a 2,29 g/(m2.j) aprés 24 h et 1,17 g/jratijbout de 7 jours de test (normalisation a

la surface géomeétrique de I'échantillon) [BAL 95].

L'effet de l'auto-irradiation par substitution déswm 133 par du césium 137 a été étudié par

HESS et al [HES 00]. Ces auteurs montrent que poer dose absorbée de'a@/g, on

observe une légére augmentation de 0,5-1% du vohlenka maille quadratique a -223°C

ainsi qu'un léger déplacement du césium.

D'autres aluminosilicates ont aussi été étudiéss dancadre du conditionnement
spécifique du césium. C'est le cas de CsQISiqui peut étre obtenu par différents procédés :
calcination a 1200°C pendant 1 heure d'une fetei€@i,26 NaO — 0,74 KO — AlLO; — 12,3
SiO, — 6,5 BHO) saturée en césium [MIM 93] [MIM 97], calcinatianl400°C pendant 2 jours
d'une poudre séchée issue d'un mélange de nitd&ksninium et de césium avec une
émulsion de silice [ADL 82]. Le composé CsASSj, présente une durabilité plus grande que
la pollucite en milieu acide (pH=1,02-1,40 ; T=25Golution non renouvelée) avec un
rendement d'extraction en césium 30 fois inférifADL 82]. Ainsi, la vitesse d'altération,
basée sur le relachement du césium, a 25°C (pH2),Inoyennée sur les 50 premiers jours
équivaut a 6,5.10g/(m2.j) contre 2,5.18g/(mz2.j) pour la pollucite (normalisation & la fawe
BET) [ADL 82]. En conditions hydrothermales, a 2G0°la précipitation en surface du
matériau d'une pellicule de pollucite a été dénntCe résultat confirme les observations
effectuées par ailleurs par TAYLOR et al. [TAY 88)i concluent a une plus grande stabilité
de la pollucite par rapport a CsAlSiét CsAISiO;, dans ces conditions.
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3.2 Les zirconosilicates de césium Z3Si;0q

Le composé G&rSis0g posséde une structure analogue a la wadéggrgiOo). Il
cristallise dans le groupe spatial de symétrig/®6et est constitué d'anneaux s(%)®
disposés en feuillets paralléles au plan (001) x&@sont reliés entre eux par des atomes de
zirconium de coordinence 8. Les tétraédres,Si@ les octaédres Zgd définissent ainsi des
cavités dans lesquelles est localisé le césiupZrSg0g est obtenu par calcination a 1200°C
pendant 15 heures d'un gel issu du mélange d'allesxgle zirconium et silicium en présence
de CsOH dans un binaire d'eau et d'éthanol sousdfrgon [BAL 01]. L'altérabilité du
matériau a été évaluée par des tests de lixiviaahsés a 90°C dans des pots en téflon avec
un rapport massique eau sur échantillon égal at9erouvellement de la solution a
eéchéances de temps périodiques. Apres un jourdleldéevitesse d'altération basée sur le
relachement du césium équivaut a 11,734 g/(m2g¢ anormalisation par rapport a la surface
géomeétrique de I'échantillon. Elle chute ensui®@16 puis a 0,124 g/(m2.j) au bout de 2 et
14 jours respectivement (contre 6,568 1 9,660.18 g/(m2.j) avec une normalisation par
rapport a la surface BET de I'échantillon) [BAL OLLj valeur élevée de la vitesse au cours
des premiéres 24 heures pourrait étre expliquédaparésence en faibles proportions d'une
phase accessoire soluble (la proportion de céshérél en solution ne dépasse pas 1,5% de la
guantité initiale au terme de l'essai). La format@une couche passivante en surface du
matériau peut également étre responsable de la deutitesse observée.

3.3 Les aluminotitanates de césium : la hollandite

La hollandite est avec la zirconolite, la pérowslét le rutile 'une des quatre phases
constituant le SYNROC. C’est un aluminotitanate ldgyum qui dérive de la structure
guadratique du rutile. Le césium peut étre inséa@sddes canaux paralleles a I'axe
cristallographique c (figure 1.14) formés par desh@inements d’octaedres [(Ti, ABO

Figure 1.14 : Structure en canaux de la hollan(digpres [FIE 87])

La formule générale de la hollandite s’écritBAOis oU A est un site pouvant accueillir le
baryum et le césium ou étre occupé par des laciri@de site de I'aluminium et du titane. La
composition au césium retenue a pour formule BalssTis 5016 [BAR 00]. Sa synthése est
basée sur la gélification de différents alkoxydestitene et d’aluminium en présence de
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nitrate de baryum et de césium en proportions steétriques. La production de monolithes
denses est assurée par une étape de frittage baugecréalisée a 1200°C. La vitesse
d’altération, basée sur le relachement du césiummiieu fortement renouvelé, a 100°C,
équivaut & 18 g/(m2.j) (normalisation a la surface géométrigi@)E 02]. Les formulations
étudiées peuvent incorporer jusqu’a 5% en masse/déode césium.

3.4 Les phosphates de zirconium de type NZP

Le nom NZP vient du composé de formule N&2Z6€y)s; qui appartient a une vaste
famille dont la formule générale peut s'écrire {JiM"5][A"'][B"3]O1.. Ces composés
cristallisent selon une maille simple dans le systéhomboédrique (R3c). Cependant, leur
structure est presque toujours décrite dans leesysthexagonal (maille triple). C'est un
réseau tridimensionnel constitué de tétraédreg Ri@s par leurs sommets a des octaédres
ZrO¢®. Chaque octaédre est ainsi connecté a 6 tétraddessunités (zP;01,) forment des
chaines le long de I'axe c reliées perpendicula@remar des tétraédres BODeux types de
cavités sont ménages par ce réseau : la premieie edil située le long des colonnes
d'octaédres Zr§J et est généralement occupée par un alcalin tandisla seconde (M"),
localisée entre les colonnes, est vacante (figirg)1

Figure 1.15 : Représentation des sites M' et Mladdructure NZP (d'apres [ALA 93])

De nombreuses substitutions sont décrites dansideature. Ainsi, M' peut étre un alcalin
(Na, K, Cs) ou un alcalino-terreux (§aSihs Bas) et A" du zirconium ou du titane. On
estime que 2/3 des éléments de la classificatioiogigue sont susceptibles de rentrer en
substitution dans la structure NZP. La faible exgi@mthermique de ces matériaux [GUO 94]
constitue une propriété d'intérét pour le conditement d'éléments thermogenes comme le
césium.

L'insertion du césium dans un compose de formul&rf{RR(O,); a été établie. De nombreux
modes de synthése existent : synthése hydrothef@RIe 96], sol-gel [ZYR 96], voie séche
[ROY 83]. La vitesse d’altération, basée sur |dase géomeétrique, équivaut a 0,2 g/(m2.j), a
100°C, pour un pH initial neutre, en milieu rendévéSoxhlet) [ROY 82]. C'est une valeur
majorante de la vitesse. En effet, de récents traj2EL 02] ont montré qu'a 25°C, pour un
rapport surface exposée (déterminée par BET) slume d'eau de 6740 ¢h avec
prélevements quotidiens et réajustement du volumdluddde avec de l'eau distillée, un
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matériau obtenu par synthése hydrothermale a 350686 165 bars, montre une altérabilité
trés faible, comprise entref@t 10" g/(mz,j).

Des composés apparentés aux NZP comme fRDf); ont également été étudiés
comme matrices potentielles pour le conditionnerdentésium [GUE 00].

3.5 Les apatites

Les apatites, qui sont des composés étudiés paurailpour le confinement de
nombreux radionucléides séparés comme les actimdasurs (CeNd(PQ)s(SiO,)F2) ou
l'lode (PRo(POs)1AVOa)aglo) (cf. Chapitre 2, § 2.2.4), ont été egalement stigeees pour un
conditionnement spécifique du césium. Cette apjptinafait I'objet de la partie Il de ce

mémoire.

Le tableau 1.8 synthétise finalement les donnéakédibilité relevées pour les
différentes matrices minérales présentées darerégmphe 3.

Matrice Echantillon | T (°C) széEé)O, Type de test  Vgeo. Ve
Monolithe 100 7 Soxhlet 315-1 7,9¢
CsAlSOs Poudre | 25| 102 |Mlleunoni 50
renouvelé
CsAISisO1, Poudre | 25°c|  1.02 | Milieunon . 6,5.10"
renouvelé
. : o Milieu non 2,29 -
CsTiSiOg 5 Monolithe | 90°C 7 renouvelé 0.14 -
. . Volume 11,7 - (6,6 -
Cs,ZrSi 309 Monolithe 90 7 constant 0.12 9'7).106
BaCs.1Al15Tigs016 | Monolithe | 100 5,7 Soxhlet | 0,1-%0 -
Poudre 100 7 Soxhlet 0,2 -
CszrAPOu): Poudre | 25 57 | Vvolume - 10°
constant

Tableau 1.7 : Altérabilité des principales matricemeérales pour

césium

Remarques :

le conditionnement du

- Vgeo €t Veer représentent la vitesse d'altération (basée suelachement de césium) exprimée en g/(m2.j)
normalisée par rapport a la surface géométriqud'éehantillon et a la surface déterminée par la hoéte
BET (azote), respectivement.

- Le test a "Volume constant" est une adaptationedti €n milieu non renouvelé et signifie que le malu
correspondant aux prélévements est alors compearsérpajout de fluide.

- Les valeurs de vitesse peuvent beaucoup varier diiaur a un autre en fonction des conditions de
synthése. Les valeurs présentées ici sont celiesogtile plus fréquemment rencontrées.

Le cas particulier de deux familles de phosphdessapatites et les rhabdophanes, va
maintenant étre étudié.

41



Bibliographie : Partie |

Bibliographie - Partie |

[ADL 82] : T. ADL, E.R. VANCE, Journal of MaterialScience]l7, 1982, pp. 849-855

[ADN 98] : J.M. ADNET, L. DONNET, N. FAURE, P. BRQ%. BROSSARD, F. JOSSO,
RECOD 98, ¥ international conference on recycling, conditigniand disposal (Nice

(France)), 1998 ; Société Francaise d'Energie Miurel§SFEN, Paris (France)), 1998, pp.
432-439

[ADV 91]: T. ADVOCAT, Les mécanismes de corrosi@m phase aqueuse du verre
nucléaire R7T7. Approche expérimentale. Essai delétisation thermodynamique et

cinétique, These, 1991, Université Louis PastetnasBourg (France)
[ALA 93] : J. ALAMO, Solid State lonics63-64 1993, pp. 547-561

[ASA 87] : M. ASANO, T. KOU, Y. YASUE, Journal ofan-crystalline solids92, 1987, pp.
245-260

[ASA 89]: M. ASANO, T. KOU, Y. MIZUTANI, Journal b non-crystalline solids112,
1989, pp. 381-384

[ASA 91]: M. ASANO, T. HARADA, Y. MIZUTANI, Journ& of Materials Science26,
1991, pp. 399-401

[ASF 95]: Z. ASFARI, C. BRESSOT, J. VICENS, C. HILJ. F. DOZOL, H.
ROUQUETTE, S. EYMARD, V. LAMARRE, B. TOURNOIS, AnaChem.,67, 1995, pp.
3133

[AUD 95] : F. AUDUBERT, Mise au point d'une matri@patitique pour le confinement de
'iode 129, These, 1995, INP Toulouse (France)

[AUD 97] : F. AUDUBERT, J. CARPENA, J.L. LACOUT, FEETARD, Solid State lonics,
95 (1-2) 1997, pp. 113-119

42



Bibliographie : Partie |

[BAL 01] : M.L. BALMER, Y. SU, H. XU, E. BITTEN, D. MC CREADY, A.
NAVROTSKY, Journal of the American Ceramic Soci€i¥,(1) 2001, pp. 153-160

[BAL 95]: M.L. BALMER, B.C. BUNKER, 97" Annual Meeting and Exposition of The
American Ceramic Society (Cincinnati (Ohio — USA)D95, CONF 950401—18 (PNL-SA-
26071)

[BAR 00] : F. BART, F. MARSAL, F. AUDUBERT, P. PEROY, J.L. CHOUCHAN, T.
ADVOCAT, Rapport CEA, Note technique, NT/SCD/ N°2023, 2000

[BAU 96] : P. BAUDOIN, C. CERTES, P. ESCALIER DESRRES, International

Conference on Deep Geological Disposal of RadieacWaste (Winnipeg, Manitoba
(Canada)), 1996 ; Proceedings of the 1996 Inteynati Conference on Deep Geological
Disposal of radioactive Waste, Canadian Nucleaiedp¢Ontario (Canada)), 1996, pp. 8-11
a 8-20

[BAY 89] : P. BAYLISS, F. MAZZI, R. MUNNO, T.J. WHIE, Mineralogical magazin&3,
1989, pp. 565-569

[BEG 98] : B.D. BEGG, E.R. VANCE, B.A. HUNTER, J.\HANNA, Journal of Materials
Researchl3, 1998, pp. 3181-3190

[BEN 96] : P. BENARD et al., Chemistry of Materig8s(1), 1996,p. 181-188
[BER 99a] : C. BERTRAND, Rapport CEA, note techradyT SEP/LEMC 99/767, 1999
[BER 99b] : C. BERTRAND, Rapport CEA, note techreguT SEP/LEMC 99/804, 1999

[BLA 84] : E. BLASIUS, K. H. NILLES, Radioch. Act&5 (3) 1984, pp. 173

[BOU 96] : B. BOULLIS, Revue Générale Nucléaie 1996, pp. 39-42

[BOY 97] : L. BOYER, J. CARPENA, J.L. LACOUT, Solistate ionics95 (1-2) 1997, pp.
121-129

[BOY 98a] : L. BOYER, Synthéses et caractérisatiapatites phospho-silicatées aux terres
rares : application au nucléaire, These, 1998, TN ouse (France)

43



Bibliographie : Partie |

[BOY 98b]: L. BOYER, J.M. SAVARIAULT, J. CARPENAJ.L. LACOUT, Acta
crystallographica, Section 64, 1998, pp. 1057-1059

[BRA 98] : V. BRANDEL, N. DACHEUX, E. PICHOT, M. GRET, J. EMERY, J.V.
BUZARE, R PODOR, Chemistry of Materials) (1) 1998, p. 345-350

[CAR 94] : J. CARPENA, F. AUDUBERT, J.L. LACOUT, &tédé de conditionnement de

l'iode 129 utilisant une apatite comme matrice defimement, 1994, French Patent 14706

[CAU 00] : C. CAU DIT COUMES, Atalante 2000 (Avigno(France)), Les Recherches
Scientifiques sur I'Aval du Cycle pour le®?¥Siécle (CEA Valhrd, Marcoule (France)), 2000
; proceeding accessible phttp://www.cea.fr/conferences/Atalante2000/index.H{Section
Posters : P4.14)

[CHA 02] : J. CHAUMONT, S. SOULET, J.C. KRUPA, JARPENA, Journal of Nuclear
Materials,301 (2-3) 2002, pp 122-128

[CLE 02] : Les recherches pour la gestion des déamécléaires : les résultats d'aujourd’hui,
les solutions de demain..., Clefs CEA, 46 (Commiasaa I'Energie Atomique (Paris
(France)), 2002

[COD 03] : Code de I'environnement, Livre V (Prétien des pollutions, des risques et des
nuisances), titre IV (Déchets), chapitre Il (Disitiogs particulieres aux déchets radioactifs) ;

texte accessible pattp://www.legifrance.gouv.fr/

[COG 02] :http://www.cogema.fr/

[CRO 87]: J.L. CROVISIER, J. HONNOREZ, J.P. EBERRIE Geochimica et
Cosmochimica Actebl, 1987, pp. 2977-2990

[DAC 98a] : N. DACHEUX, R. PODOR, V. BRANDEL, M. G¥ET, Journal of Nuclear
Materials.,252 (3) 1998, pp. 179-186

[DAC 98b] : N. DACHEUX, A.C. THOMAS, V. BRANDEL, M.GENET, Journal of
Nuclear Materials.257 (2) 1998, pp. 108-117

[DEL 99] : F. DELAGE, O. BERTIN, Rapport CEA, Notechnique NT SEP 99/761, 1999

44



Bibliographie : Partie |

[DEL 02] : F. DELAGE, C. CHAIRAT, C. DOMERGUE, T. R&/EL, Rapport CEA, Note
technique, NT SEP 02/xxx, 2002

[DEV 94] : J.L. DEVAUX, P. DELAHAYE, Transactionsf dhe American Nuclear Society,
70, suppl., 1, 1994, pp .861-863

[DON 98] : L. DONNET, J. ADNAT, N. FAURE, P. BRO%. BROSSARD, F. JOSSO,
Proceedings of the"5International information exchange meeting onradé and fission
product partitioning and transmutation (Paris (Egh 1998 ; OECD-NEA 1999, pp. 161-
168

[DOW 88] : W. J. Mc DOWELL, Sep. Sci. and Technal®&$ (12&13), 1988, pp. 1251

[DOZ 98]: J.F. DOZOL, A. GARCIA-CARRERA, H. ROUQUHE, D. MARC, N.
SIMON, V. LAMARE, RECOD 98, 5 International Conference on Recycling, Conditignin
and Disposal (Nice (France)), 1998 ; Société Frianrcd'Energie Nucléaire (SFEN, Paris
(France)), 1998, pp. 754-761

[DRE 01]: B. DREVET, F. DEFOORT, M. DANIEL, J. BAGILLON, Y. DEXTRE, I.
TOUET, Rapport CEA-Grenoble, Note technique DTER#2001, 2001

[DUH 98]: A. DUHART, Synthése et caractérisatioe dhembranes hybrides organo-
minérales contenant des calixarenes. Applicationtraitement des effluents radioactifs,
Theése, 1998, Université de Montpellier Il (France)

[FIE 87] : P.E. FIELDING, T.J. WHITE, Journal of Maials Researcl? (3), 1987, pp.387-
414

[FRU 99] : P. FRUGIER, Influence des variationsadenposition des vitrifiats de REFIOM
(Résidus d'Epuration des Fumées d'Incinérationddi@s Ménageres) sur leur comportement

a long terme, These, 1999, Université de Montpdllig-rance)

[GAL 81] : S.A. GALLAGHER, G. J. MC CARTHY, Journadf Inorganic and Nuclear
Chemistry 43, 1981, pp. 1773-1777

45



Bibliographie : Partie |

[GAT 81]: B.M. GATEHOUSE, LE. GREY, R.J. HILL, B. ROSSEL, Acta
crystallographica37, 1981, pp. 306-312

[GER 81] : I. H. GEROW, J. E. SMITH, M. W. DAVIS,ep. Sci. and Technologl6 (5)
1981, pp. 519

[GIN 94] : S. GIN, N. GODON, J.P. MESTRE, E.Y. VERR, Applied Geochemistry9,
1994, pp. 265-269

[GIR 90]: R GIRIEUD, N. KAROUBY-COHEN, Rapport CEANote technique
SPRC/LCPA 90-312, 1990

[GRAN 85] : B. GRANBOW, Materials Research Soci&ymposia Proceedingd4, 1985,
pp. 15-21

[GRO 93] : J.P. GROUILLER, M. DELPECH, Y. THAON, BRport CEA, Note technique
DER/SPRC, LEDC/93/433, 1993

[GUE 82] : J. GUERON, L'énergie nucléaire, 319"°%d., Collection "Que sais-je?" (Paris
PUF, Paris (France)), 1982

[GUE 00] : A. GUESDON, B. RAVEAU, CNE du 29 Septerat2000 (Paris (France))

[GUO 94] : J.K. GUO, B. ZHANG, X.X. HUANG, Ceramigsternational20, 1994, pp. 287-
292

[GUY 02] : C. GUY, F. AUDUBERT, J.E. LARTIGUE, C.ATRILLE, T. ADVOCAT, C.
FILLET, C.R. Physique3, 2002, pp. 827-837

[HAW 65] : M. HAWTHORNE, T. ANDREWS, Chem. Commurli965, pp. 443-444

[HES 00] : N.J. HESS, F.J. ESPINOSSA, S.D. CONRADS®.J. WEBER, Journal of
Nuclear Materials281, 2000, pp. 22-33

[HIL 94] : C. HILL, J. F. DOZOL, V. LAMARRE, H. ROQUETTE, S. EYMARD, B.
TOURNOIS, J. VICENS, Z. ASFARI, C. BRESSOT, R. UNR@, A. CASNATI, J. Incl.
Phenom.19, 1994, pp. 399

46



Bibliographie : Partie |

[HIL 00] : C. HILL, D. GUILLANEUX, X. HERES, N. BOWBALS, L. RAMAIN, Atalante
2000 (Avignon (France)), Les recherches scientifigsur I'aval du cycle pour le P siécle
(CEA Valhr6, Marcoule (France)), 2000 ; proceedingaccessible  par

http://www.cea.fr/conferences/Atalante2000/indax.Bection Posters : P3.26)

[HIT 96] : H. MIMURA, K. IJIMA, K. AKIBA, Journal o Nuclear Science and Technology,
34 (3) 1997, pp. 269-276

[IAE 89] : International Atomic Energy Agency, Sgferinciples and technical criteria for

the underground disposal of high level radioactirstes, Safety series n°99, Vienna, 1989

[IAE 93] : International Atomic Energy Agency, Viea, Feasibility of Separation and
Utilization of Caesium and Strontium from High Lévequid Waste, Technical Reports
Series, 356, 1993

[ITO 87]: N. ITOH, T. NAKAMURA, Bulletin of the Ckmical Society of Japae0, 1987,
pp.503-507

[JAC 87] : D. JACKSON, S.R. JONES, M.J. FULKER, NMG COVERDALE, Journal of
the Society for Radiological Protectioh(2), 1987, pp. 75-87

[JOU 97] : A. JOUAN, N. JACQUET-FRANCILLON, J.P. M@COUYOUX, Verre,3 (4),
1997, pp. 4-10

[KAL 97] : Y. KALUZNY, Nuclear Engineering and Deg, 176 (1-2) 1997, pp. 167-170

[KON 00] : K. KONASHI, B. TSUCHIYA, M. YAMAWAKI, K. FUJIMURA, T. SANDA,
M. TESHIGAWARA, ICENES 2000, Tenth International i@erence on Emerging Nuclear
Energy (NRG Petten, (Pays-Bas)), 2000, pp.244-250

[LAR 99] : I. MC LAREN, J. CIRRE, C.B. PONTON, Jowl of the American Ceramic
Society,82 (11) 1999, pp. 3242-3244

[LAM 97]: V. LAMARE, C. BRESSOT, J.F. DOZOL, J. CENS, Z. ASFARI, R.
UNGARO, A. CASNATI, Separation science and techgg|@2 (1-4) 1997, pp. 175-191

a7



Bibliographie : Partie |

[LEW 93] : H.G. LEWIS, C.M. CASSIDY, 93' Internatial conference on nuclear waste
management and environmental remediation (Praguépulitique Tcheque)), 1993 ;
Proceedings of the 1993 International conference noolear waste management and
environmental remediation, R. Baschwitz, R. Kohalt,Marek, P.l. Richter, S.C. Slate,
American Society of Mechanical Engineers (New Y@IKSA)), 3, 1993, pp. 203-210

[LOI 92]: Loi n°91-1381 relative aux recherches sa gestion des déchets radioactifs.
Journal Officiel du { janvier 1992, pp. 10-12

[LUM 94]: G.R. LUMPKIN, K.L. SMITH, M.G. BLACKFORD K.P. HART, P.
MCGLINN, R. GIERE, C.T. WILLIAMS, Transactions ofi¢ American Nuclear Society0,
suppl., no.1, 1994, pp. 879-85

[LUM 96]: G.R. LUMPKIN, K.L. SMITH, M.G. BLACKFORD R GIERE, C.T.
WILLIAMS, Materials Research Society Symposia Pextirgs 412 1996, pp. 329-336

[LUM 01] : G.R. LUMPKIN, Journal of Nuclear Matetga 289, 2001, pp. 136-166

[LID 92]: D.R. LIDE, Handbook of Chemistry and Rfiys, 78 edn. (CRC Press, Boca
Raton (Florida (USA)), 1992-1993), Section 11

[MAD 95]: C. MADIC, J. BOURGES, J.F. DOZOL, AIP @terence Proceedings, 346,
1995, pp. 628-638

[MAL 00a]: R. MALMBECK, O. COURSON, G. PAGLIOSA, K ROEMER, B.
SAETMARK, J.P. GLATZ, Radiochimica Act88 (12) 2000, pp. 865-871

[MAL 00b]: R. MALMBECK, C. APOSTOLIDIS, O. COURSONR. MOLINET, G.
PAGLIOSA, K. ROMER, B. SAETMARK, J.P. GLATZ, Euracgste 1999, Radioactive
Waste Management Strategies and Issues, Fifth Earogommission, Eur. Communities
(Luxembourg), 2000, pp .335-340

[MAR 89] : Y. MARQUE, Transactions of the Americ&luclear Society60, 1989, p. 140

[MAS 00] : H. MASSON, C. REDONNET, B. LEROY, C. MED. MISRAKI, Safewaste
2000, Nuclear waste: from research to industriatunityg (Montpellier (France)), 2000 ;
Société Francaise d'Energie Nucléaire (SFEN — Paréce)), 2000, pp. 191-196

48



Bibliographie : Partie |

[MET 98] : H. METIVIER, L'Actualité Chimique2, 1998, pp.24-31

[MIM 93] : H. MIMURA, K. IIJIMA, K. AKIBA, Journal of Nuclear Science and
Technology30 (11) 1993, pp. 1145-1152

[MIM 97] : H. MIMURA, K. IIJIMA, K. AKIBA, Journal of Nuclear Science and
Tcehnology34 (3) 1997, pp. 269-276

[MNC 01] : Rapport sur la faisabilité scientifiqdes matrices nouvelles de conditionnement
des radionucléides a vie longue, Document CEA, Bdpp technique,
DEN/DDIN/DPRGD/2001/3

[MOY 97] : R. MOYER, Transactions of the Americandear Society77, 1997, p.87

[NIE 95] : J.C. NIEL, Conférence sur les Déchetsl'telustrie Nucléaire, (Paris (France)),
1995 ; Société Francaise d'Energie Nucléaire (SH&Ns (France)), 1995, pp. 3-11

[NOU 89]: H. NOUGUIER, Y. MARQUE, Proceedings oh dnternational Symposium,
IAEA (Vienne (Autriche)), 1989, 1, pp.3-11

[OEL 02] : E. OELKERS, F. POITRASSON, Chemical Gegpl, 191, 2002, pp.73-87

[ORL 96] : A.l. ORLOVA, V.I. PET'’KOV, O.V. EGOR'KOW, Radiochemistry,38(1)
1996, pp. 13-19

[PAS 63] : P. PASCAL, Nouveau traité de Chimie maié (Mason, Paris (France)), tome IX,
1963

[PED 67] : C. J. PEDERSEN, J. Am. Chem. S86,,1967, pp. 7017
[RAI91] : J. RAIS, P. SELUCKY, M. KYRS, J. Inordlucl. Chem.38, 1976, pp. 1376

[RAT 00]: B. RAT, X. HERES, Atalante 2000 (AvignofFrance)), Les recherches
scientifiques sur I'aval du cycle pour l€€?4siécle (CEA Valhrd, Marcoule (France)), 2000 ;
proceeding accessible pdnttp://www.cea.fr/conferences/Atalante2000/indax.h{Section
Posters : P3.24)

49



Bibliographie : Partie |

[ROB 99a]: T. ROBIN, D. BERNACHE-ASSOLLANT, F. AUDBERT, Journal of the
European Ceramic SocieBQ, 1999, pp. 1231-1240

[ROB 99b]: T. ROBIN, D. BERNACHE-ASSOLLANT, F. AUDBERT, Powder
Technology,103 1999, pp. 10-18

[ROB 00] : T. ROBIN, Etude du frittage de la sotutisolide PEVO4)2a-x(POr)2x dans le

cadre du conditionnement de l'iode 129, These, 200¥ersité de Limoges (France)

[ROL 01]: L. ROLLAND, B, DREVET, F. DEFOORT, M. DWIEL, Y. DEXTRE, I.
TOUET, Rapport CEA-Grenoble, Note technique DTENQ172001, 2001

[ROU 01]: A. ROUZAUD, L. SECOURGEON, P. TIQUET, RRPAPILLON, Waste
Management Conference (WM - 2001), 2001 ; JoureaRdysique.-411(1), 2001, pp. 215-
221

[ROY 82] : R. ROY, E.R. VANCE, J. ALAMO, Mat. ReBull, 17, 1982, pp. 585-589

[ROY 83] : D.M. ROY, W. FEJUN, M.W. GRUTZECK, Advaes in Ceramics3, 1983, pp.
401-405

[SAI 00] : M. SAITO, V. APSE, T. ARTISYUK, A. SHMEEV, Journal of Nuclear Science
and Technology37 (12) 2000, pp .1024-1031

[SAL 95]: S. SALA, Réduction de la radiotoxicitéesl déchets nucléaires a vie longue :
Etudes théoriques et stratégiques de la transrontdés actinides mineurs et des produits de

fission dans les réacteurs nucléaires, These, 1988ersité de Provence (France)

[SEL 91] : P. SELUCKY, J. RAIS, M. KYRS, L. KADLEC®@A, J. Radioanal. Nucl. Chem.,
148 1991, pp. 227

[SER 96]: V. SERE, Géochimie des minéraux néofern@é Oklo (Gabon), histoire

géologigue du bassin d’Oklo : une contribution ptag études de stockages géologiques de

déchets radioactifs, Thése, 1996, Université des Rdr (France)

50



Bibliographie : Partie |

[SOU 01] : S. SOULET, J. CARPENA, J. CHAUMONT, OAKRTASOV, M.O. RUAULT,
J.C. KRUPA, Nuclear Instruments & Methods in PhysiResearch, Section B (Beam
Interactions with Materials-and Atomg4)34 (3) 2001, pp. 383-390

[SOX 03] : Le test en soxhlet répond aux normes BRNX30-403 (France), ISO-16737
(International), MCC-5 (USA)

[STE 96] : S.V. STEFANOSKII, O.A. KNYAZEV, S.V. YUINTSEV, B.S. NIKONOV,
B.I. OMEL'YANENKO, R.A. DAY, E.R. VANCE, Journal oRdvanced Materials3 (3),
1996, pp. 268-274

[STR 79] : D. M. STRACHAN, W. W. SCHULZ, Ceramic Betin, 58 (9) 1979, pp. 865-
871

[TAY 88] : P. TAYLOR, S. D. DEVAAL, D. G. OWEN, Cadian Journal of Chemistrgy,
1989, pp.76-81

[TEI 88] : J. TEILLAC, Les déchets nucléaires, 2385 ed. ,Collection "Que sais-je?" (Paris
PUF, Paris (France)), 1988

[TRO 98]: L. TROTIGNON, M.H. FAURE, M. CRANGA, HPEYCELON, Materials
Research Society (MRS) Fall Meeting, 1998

[TRO 00] : E. TRONCHE, Rapport CEA, Note technidtie#lSSP/2000-07, 2000

[UCH 96]: G. UCHIYAMA, T. ASAKURA, M. WATANABE, S. FUJINE, M. MAEDA,
TOPSEAL 96, International Topical Meeting. Demoastrg the Practical Achievements of
Nuclear Waste Management and Disposal, Eur. Nwd. (Berne, Suisse), vol. 2, 1996, pp.
75-78

[UCH 98a] : G. UCHIYAMA, T. ASAKURA, S. HOTOKU, SFUJINE, RECOD 98,8
International Conference on Recycling, Conditionangd Disposal (Nice (France)), 1998 ;
Société Francaise d'Energie Nucléaire, SFEN (Faraice)), 1998, pp. 393-400

[UCH 98b] G. UCHIYAMA, S. HOTOKU, M. WTANABE, NUCEF98 (Hitachinaka,
Ibaraki (Japan)), 1998 ; Proceedings of tAeNUCEF international symposium, 1999, pp.
508-518

51



Bibliographie : Partie |

[UNG 94] : R. UNGARO, A. CASNATI, F. UGOZZOLI, A. BCHINI, J.F. DOZOL, C.
HILL, H. ROUQUETTE, Angew. Chem. Int. Ed. Eng83 (14),1994, pp. 1506-1509

[VAN 82] : E.R. VANCE, B.E. SCHEETZ, M.W. BARNES, .B. BODNAR, Studies of
pollucite, The scientific basis for nuclear wastanagement (Stephen V. Topp, Elsevier,
Amsterdam (Pays-Bas)), 1982

[VAN 84]: E.R. VANCE, P.J. ANGEL, B.D. BEGG, R.ADAY, Mat. Res. Symp. Proc.,
333 1984, pp. 293-298

[VER 92] : E.Y. VERNAZ, N. GODON, Applied Geochertrg Suppl.1, 1992, pp. 13-22
[WHI 84] : T.J. WHITE, American mineralogisd9, 1984, pp. 1156-1172

[WIL 96] : C.T. WILLIAMS, R. GIERE, Bulletin of theNatural History Museum (London
(Geol.)),52, 1996, pp. 1-24

[XU 01] : H. XU, A. NAVROTSKY, M.L. BALMER, Y. SU,E. R. BITTEN, Journal of the
American Ceramic Societ$4 (3) 2001, pp. 555-560

[XU 02] : H. XU, A. NAVROTSKY, M.L. BALMER, Y. SU,J. Am Ceram. Soc85 (5)
2002, pp. 1235-1242

[YAN 87] : K. YANAGISAWA, M. NISHIOKA, N. YAMASAKI, Journal of Nuclear
Science and Technolog®4 (1) 1987, pp. 51-60

[YON 02]: K. YONG NAM, H. CHI YOUNG, K. JONG KYUNG P. WON SEOK,
Transactions of the American Nuclear Soci&ty,2002 p. 428

[ZYR 96] : V.N. ZYRIANOV, E.R. VANCE, Material Resgch Society Symposium (Boston
(Maryland — USA)), 1996

52



Partie Il : Conditionnement du césium dans les dpat

Partie Il : Conditionnement du césium dans les

apatites

53



Chapitre 4 : Le choix des apatites

Chapitre 4 : Le choix des apatites

1. Généralités sur les apatites

Les apatites sont des minéraux de formule générale
Me1o(XO4)6Y 2

Me représente le plus souvent un cation divale@, ¥n groupement trivalent et Y un anion
monovalent. Les apatites les plus répandues danmiilieu naturel sont les apatites
phosphocalciques fluorées, {d&O)sF2, base de l'industrie des phosphates. Le tableau 2.
donne un apercu non exhaustif des différentes isutiss pouvant étre relevées sur les sites
Me, XOz et Y.

Me XO4 Y
ca” PO~ OH
Ccd* AsO* F
SP* VO CI
Ba®* MnO,* Br
PL* I

Tableau 2.1 : Exemples non exhaustifs de substitsitiians la structure des apatites

Certaines substitutions peuvent engager des groemsmavec une charge électrique
différente de celle habituellement rencontrée susite (REE' en substitution de G5 CO:*
en substitution de OH..). L'électroneutralité de la structure est slabtenue par des
substitutions couplées. A titre d'illustration, B@xemples sont donnés ci-apres :
(CENPO®) - (C&, lacune)(PG, HPQ?) [RAY 99]

(CE&NPO>) - (Cc&*, NPO*, Sio*) [FEL 72] [BOY 98]
Ce dernier cas correspond a celui des britholitesémdyme dont il sera question par la suite.
La formule générale de celles-ci peut s'écrire :

Ca(]_o_x)Ndx(PO4)(5_X)(SiO4)XF2 (avec 0<E6)
Le terme "britholite” désigne de fait une apatitieatée (en toute rigueur : Si/P > 1). Elle est
obtenue a partir de la formule générale des apatitms laquelle un groupement X€st
remplacé par un groupement i@travalent avec incorporation simultanée d'umnmeéld
trivalent sur les sites Me.
La plupart des apatites cristallisent dans le systdexagonal avec un groupe spatial de
symétrie Pgm [KLE 65]. Les tétraedres XQOdéfinissent le squelette de la structure
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apatitique. En effet, a l'inverse des sites Me g@atune lacune n'a jamais été observée sur
les sites XQ [LAC 83]. lls délimitent au sein de la maille ¢elline deux types de tunnels
notés | et 1. Le tunnel de type | a un diamétrpragimatif de 2,5 A et est occupé par quatre
cations Me (Mg. Il est situé sur un axe ternaire de la strucedres sites des cations Mat
une symétrie Ch. Le second tunnel, de diameétre dengmtre 3 et 4,5 A, accueille le
complément des cations Me, soit six cations, Ment les sites ont une symétrie Cs. Les
cations Mg sont situés en périphérie du tunnel et sont osgansous la forme de triangles
equilatéraux décalés de 60° et placés aux cotes¥iseivant I'axe de symétrie 6 hélicoidal
(axe c de la maille hexagonale). En fonction de feature, les anions Yont occuper des
positions diverses le long de cet axe. lls bérgdfitcd'une grande mobilité. Une représentation
de ce tunnel est donnée sur la figure 2.1.

Z=3/4

Z=1/4

Figure 2.1 : Représentation des tunnels de tyg&ihle apatite phosphocalcique
(dapres [ELL 75])

Il découle d'apres la formule théorique de l'apaiiie le rapport idéal Me/X@aut 1,667. En
chimie du solide, ce rapport permet de définidaifle des apatites. La valeur des parametres
de maille, la position des ions, en particulierslbs tunnels, leur répartition entre les sites de
type | et de type I, la déformation des anglesdes longueurs de liaison sont bien
evidemment reliées a la nature des ions substguardyon ionique, charge, polarisabilité,
électronégativité, etc... . Les grandeurs thermadygues comme la solubilité, I'enthalpie de
formation vont, elles aussi, dépendre de ces gubetis.

2 Propriétés des apatites

Ces propriétés dépendent de la composition étudiégms d'entre elles présentent un
intérét particulier pour le conditionnement deshids nucléaires :
- La stabilité en température.
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- La stabilité en milieu neutre ou alcalin.
- La stabilité sous rayonnements radioactifs.

2.1 Stabilité en température

Si I'hydroxyapatite, Ga(POy)s(OH),, constituant minéral des os, est déja stable
jusqu'a 1000°C [TRO 72], des compositions fluoréeesomportant des ions silicates comme
les britholites peuvent conserver leur intégritéqguia 1500°C [DZY 82]. Cette stabilité
thermique prend toute son importance si on consigepouvoir thermogene du césium.

2.2 Stabilité en milieu neutre ou alcalin

Le produit de solubilité des apatites obtenuesppécipitation est trés faible [MOR
74] [MOR 77] (tableau 2.2).

Apatite (formule chimique) Produits de solubilité
Cas(POy)sF =10
Cas(POy)3(OH) =10

Tableau 2.2 : Produits de solubilité de la fluotdapaet de I'hnydroxyapatite obtenues par
précipitation (T = 37°C)

Il diminue quand la température augmente [VAL 68pn parle alors d'une solubilité
rétrograde. Ceci concourt par conséquent a uneebtamue méme a température élevée. La
solubilité des apatites dépend également du pHeftet, I'apatite phosphocalcique est plus
soluble en milieu acide qu'en milieu neutre oudpaesi Or, le pH en conditions de stockage, a
25°C, pour, par exemple, une argile de type Fo@atde 7,5 [TRO 03] ce qui correspond a
un domaine ou l'apatite est tres peu soluble.

2.3 Stabilité sous rayonnements radioactifs

Sur le site d'Oklo au Gabon, siege de réactiongaiies naturelles survenues il y a
plusieurs millions d’années, des apatites contetlestjuantités importantes d'actinides issues
des réactions de fission ont été mises a jour [QAR A la différence de beaucoup d’autres
minéraux, celles-ci, en dépit des fortes dosegadliation accumulées, ont conservé leur
caractére cristallin. En effet, les apatites préss#nune structure telle que les dégats
d'irradiation sont instables. Ainsi, les particules émises lors de la désintégration des
actinides, déposent dans leur environnement unegiéneapable de restaurer les dégats
occasionnés par le recul des noyaux fils. On paftes d’'un recuita. De plus, une
augmentation de la température suffit pour quealesnes déplacés par les fragments de
fission ou par les particules alpha reviennentua fsition initiale (recuit thermique). Ce
phénoméne porte le nom d'autoguérison des défauts 75]. Parmi les matériaux connus,
les apatites sont parmi ceux pour lesquels la tesyr® nécessaire a cette restauration de
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I'édifice cristallin est la plus basse. Ces obd@mua attestent de la stabilité de ces matériaux
sur des échelles de temps géologiques en miligsann

Dans le cas du conditionnement spécifique du céssemle la résistance a une irradiation du
type B,y est a considérer. Or, les travaux de WEBER [WEPBSBE la tenue aux émissiofis

et y de la britholite de composition @dds(SiOs)sO, ont montré qu’il n’y avait pas de
modification des paramétres de maille pouvant &tiribuée a une désorganisation profonde
du réseau. Ceci présage donc d'un bon comportedeetd structure apatitique lors de la
désintégration du césium.

L'ensemble de ces propriétés fait des apatites atérirau de choix pour le
conditionnement des radionucléides et en particldieonfinement spécifique du césium.

3. Incorporation du césium dans la maille des #gmti revue

bibliographique

Une étude bibliographique sur I'incorporation dgiaén dans la structure des apatites
montre que ce sujet reste peu documenté. En séffels trois auteurs y font référence :

= Les travaux de KRYUKOVA et al. [KRY 93] relatent grarticulier la synthése de
chloroapatites strontiques ou barytiques contedaresium représentées par les formules
CsSr0-2NA(POy)6Cl, et CsBayg-2Ndx(POy)Clz (0 < x < 2). Elles sont synthétisées par
fusion des chlorures des difféerents cations avephasphate de césium dans un exces de
CsCl a 750-800°C. Le chlorure de césium constitlergangue est ensuite éliminé par
lavage pour extraire les monocristaux d'apatite. diagrammes de diffraction X obtenus
confirment la présence d'une structure apatitiquat ¢& volume de malille et la densité
semblent augmenter avec le taux de césium incarparéun changement structural n'est
mis en évidence apres calcination a 1200°C pen8@rteures. Les échantillons ainsi
synthétisés sont densifies par frittage natureb maumis a un test de lixiviation. Les
conditions de frittage consistent en un compactagenatériau pulvérulent suivi d'une
calcination a 1200°C pendant 30 heures. Dans ledeasapatites au strontium pour
lesquelles x est égal a 1,5, le taux de densifinaiteint 88%. Apres une période de 10 a
15 jours d'exposition en soxhlet (régime dynamiguec un cycle de 50 a 55 minutes,
T=95°C), les vitesses de relachement en solutisndd&rents éléments tendent vers une
constante. Cette constante vaut® If(nt.j) pour le césium et le strontium. On notera
gu'aucune donnée sur la synthése ou la caracténigis apatites barytiques n’est fournie
par ces auteurs.
Quelgues réserves peuvent étre émises quant aéselats. En effet, la quantité de
césium labile aprés réaction qui est dissoute emen&mps que la gangue n’est pas
connue. De plus certaines conditions opératoisartt principalement a la nature du
phosphate de césium utilisé et les rapports stapétimues des différents réactifs, ne
sont pas précisées ce qui ne permet pas de repraditie expérience.

= S’intéressant aux pyromorphites (apatites contemantplomb), WONDRATSCHEK
[WON 63] décrit les conditions de synthése par \sgiehe de plusieurs de ces composés
qui, pour certains, contiennent des ions alcalmsustitution du plomb. La réaction est
alors décrite par I'équation bilan suivante :
8PbO + 2ANQ + 6(NH,),HPO, - PlBAL(POy)sld2 + NoOs + 12NH; + 9H,O
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(A =Na, K, Rb,Cs; O: lacune)

Pour A = Na, K, Rb, une seule phase de structuaditmpie est obtenue. En revanche,
dans le cas du césium un matériau polyphasé esiefoCelui-ci est majoritairement

constitué d’'un phosphate de plomb de formulg(fP@,), et d’'une apatite minoritaire de

parameétres de maille supérieurs a ceux dRBEPO,)s1> ce qui semble indiquer une

incorporation effective du césium dans cette phasdaible rendement de réaction mis
en évidence au cours de cette expérience ne ppasat’exploiter cette réaction dans le
cadre de I'étude qui nous intéresse ici.

SENAMAUD [SEN 99a] a étudié 'incorporation du aési dans certains des termes de la

solution solide britholite/apatite. Trois compasits ont été investiguées :

- Un pdle entierement phosphaté (apatite) correspuridi formule CaNdCs(PQ)eF».

- Un pdle entierement silicaté (britholite) de compos CaNd;Cs(SiQ)eF..

- Un poble phosphosilicaté (britholite) a un groupemeilicate par maille
C&NdzCS(PQ)5(SIO4)F2

Cet auteur a démontré que le césium pouvait étredunit localement jusqu'a 5% en

masse dans ces structures, par un procédé dgdrigtaus charge. Cependant la présence

de phases secondaires solubles riches en césiunbleserédhibitoire pour un

conditionnement sdr.

Cette derniere étude, la plus complete des trdaéegi est reprise ici dans l'objectif

d'obtenir un matériau monophasé. Ceci doit permeltr statuer sur la potentialité de cette
matrice pour le conditionnement spécifique du agésiu
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Chapitre 5 : Incorporation du césium dans les tgsati
synthese a partir d'une "fluorapatite lacunairgenbe

par voie seche

Le protocole de synthése utilisé est celui mis aimtppar SENAMAUD et al. [SEN
99a] [SEN 99b]. Plusieurs formulations ont été iétes. Celles-ci sont décrites dans le
tableau 2.3.

Formulation Abréviation % de césium en masse
Ca/Nd>Cs(PQ)s(SiO,)FOp 5 (*) Ca-Brith10 10,26
C@,ld\ld]_,s@&),3dPO4)5(SiO4)Fl,gzoo,]_g Ca-Brith4 4,00
CaNdCs(PQ)sFOp 5 (*) Ca-Apll 11,13
Cay,1dNdp 4dC% 3P Oy)6F1,8400,16 Ca-Ap4 4,00
BagNdCs(PQ)sFOp 5 Ba-Ap7 6,74

Tableau 2.3 : Compositions étudiées dans le cadréimtorporation du césium dans la

structure des apatites

Les compositions signalées par le symbole (*) osjadété décrites en partie par
SENAMAUD [SEN 99a]. Certaines données de cet audetont ainsi signalées lorsque nous
y ferons référence.

1 Protocole opératoire

La synthése de ces matériaux est effectuée enélapgs. La premiére consiste en une
calcination des différents réactifs, sans le césipour former un précurseur, noté par un
symbole "Pr" précédant I'abréviation de l'apati@est une étape de décomposition des
carbonates, nitrates ou hydroxydes qui permet d‘aemda réaction. A ce précurseur, on
ajoute ensuite du carbonate de césium, puis I'eblgerast calciné pour atteindre la
stcechiométrie visée.

2 Synthése des précurseurs

2.1 Réactions bilans
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La synthése des précurseurs est décrite par liéguztan suivante :

a CaP,0; + b CaCQ+ ¢ SiGQ + d NgOs + e Cal -
"CaNdyO(10-x-y)(POn)(SiOs) g-2)F2dd (2-2¢) + b CO

Remarque : la méme équation peut étre écrite danad du baryum

Le symbole 1" dans I'écriture de ces différents précurseursésgnte une lacune dans la
structure de I'apatite. Bien que ces composés Eesin’aient aucune existence physique en
tant gu’entitt monophasée pour les conditions @pies utilisées, cette représentation
schématique permet d’alléger leur écriture. Cettevention sera utilisée dans la suite de ce
document.

Suivant ce principe, les équations bilans qui tisght la réaction des différents précurseurs
avec le carbonate de césium s’écrivent alors :

"CaNdyO (10-x-y(P)ASi04) 6-2F2e0 (2-2¢) + f CCO5 —
CaNdyCS10-x-y)(PO1)2(SiOs)(6-2)F2e05 + f CO,
avec : 2*f = 10-x-y (équation de conservation dsiu)

Le tableau 2.4 donne la valeur des différents anefits pour les deux équations précédentes
suivant les compositions retenues.

Formulation a b C d e f
1- CB;NdzCS(PO4)5SiO4FOo,5 2,5 15 1 1 0,5 0,5
2 - Cag.1Nd1 54C50.36(PO4)5Si0O4F1 800.18 2,5 2,19 1 0,77, 0,91 0,18
3 - CaNdCs(POy)sFOq 5 3 1,5 0 0,5 0,5 0,5
4 - Cay.1Ndo.4CS.34APO4)sF1.8400.16 3 2,26 0 0,245 0,92 0,16
5 - BagNdCs(POy)6FOg 5 3 1,5 0 0,5 0,5 0,5

Tableau 2.4 : Valeur des coefficients des équathitens de la synthése des différentes

apatites

La pureté des réactifs est contrélée avant uiitisgpar diffraction des rayons X et analyse

thermogravimétrigue associée a une analyse theffaaditielle (ATD/ATG).

L'oxyde de néodyme est préalablement calciné a°fd@endant une heure et le carbonate de
césium déshydraté a 300°C avant pesée. Les réaotifts ensuite mélangés et broyés en
proportions stcechiométriques dans des mortieroeselaine en présence d’acétone jusqu’a
obtenir la consistance d’'une pate, ceci afin d’'essune meilleure homogénéité. L'excédent

d’acétone est finalement évaporé par séchageuvdgh 100°C, pendant 3 heures environ.

2.2 Suivi des réactions de synthese des précurpausTG

Les réactions de synthése des précurseurs ontiigiésspar ATG pour déterminer la
température minimale correspondant aux dernierartigazeux et leur limite supérieure de
stabilité. L’échantillonnage a porté sur environ 5@ de matiere. Les pertes de masse
expérimentalement observées ont été comparéedes, dbleoriques, déduites des équations
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bilans. Cette démarche est illustrée sur I'exerdplér-Ca-Brith4 (figure 2.2). Le tableau 2.5
résume I'ensemble de ces données.

Température (°C)
1600

Perte de masse (%)

B e — R . 1%
L L T
L (220G e N 1~
600 1 B

400

200 7

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
Temps (s)

0

Figure 2.2 : Etude ATG de la synthese de Pr-CaBritl, décomposition des réactifs ; Il,
plage de calcination exploitable ; Ill, décompasiti

Perte de | Perte de Température - Ch0|>,< de la
e . Limite de | température
. masse masse minimale de fin s
Précurseur . , o stabilité de
attendue | observée | de décomposition °C) calcination
(%) (%) des réactifs (°C) °C)
Pr-Ca-Brith10 | 5,41 5,34 860 1500 iggg
Pr-Ca-Brith4 7,74 8,22 920 1250 1200
Pr-Ca-Apl1 (*) 5,89 n.p. n.p. n.p. 1400
Pr-Ca-Ap4 8,69 8,27 860 1250 1200
Pr-Ba-Ap7 3,48 3,68 950 1300 1200

(*) extrait de [SEN 99a] ; n.p.: valeurs non préées

Tableau 2.5 : Données relatives a I'étude ATG daésyrseurs

Comme on peut le constater, il y a un bon accotck grerte de masse théorique et perte de
masse expérimentale. Les différences observéesiannttous les cas inférieures a 0,5%. On
montre également que la stabilité thermique dépdmda formulation. Ainsi, pour deux
compositions voisines comme Pr-Ca-Brith4 et Pr-@#iBO0, la différence de cations sur les
sites Me suffit a générer des températures de dgmsition distinctes (1250 et 1500°C,
respectivement).

Les réactions de synthése des apatites au césinimésdisées par voie seche ce qui implique
la diffusion des atomes au niveau local dans lamgrde réactif. Elles sont donc favorisées
par la faible taille des grains et surtout par wmhbre limité d'especes réagissantes. Le
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nombre minimum de phases pour chaque précursdérdeterminé par DRX dans la gamme
de stabilité thermique.

2.3 Suivi par DRX de I'évolution des précurseurs$ogrction de la température

2.3.1 Evolution thermique de Pr-Ca-Brith10

Les échantillons sont calcinés durant 6 heuresta@ntgérature choisie, refroidis, puis
analysés par diffraction des rayons X. Un exemjdeadution thermique est présenté ci-apres
pour la composition Pr-Ca-Brith10 pour une tempéeate calcination comprise entre 1000
et 1500°C (figure 2.3).

VCay(PO,)y/CaNd(PO,), 1 CaNd(PO)(SIO)F, @ Nd,PO,

Intensité (11.a.) YNAPO, + CaO : Ca, (PO,)F, vy Nd,0,
1200
(d)
10001 4 1 Nv'll VV Voo VVY ymoa
800 I (c)
Y 1
v \ Ivv" Vv Y 1 oywuvy Yy
600 :
400 1
200 1
0 T T T T T T : T T .l T T

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
20

Figure 2.3 : Evolution des phases détectées par BRXonction de la température de
calcination pour la composition Pr-Ca-Brith10 eupaine température de calcination telle
gue 1000°CG T < 1500°C : 1000°C-6h (a), 1200°C-6h (b), 1400°C-6h 1500°C-6h (d)

Le tableau 2.6 dresse l'inventaire des phasesifiéestsur I'ensemble de la gamme thermique
explorée (800°G T < 1500°C).

Calcination Phases détectées par DRX
800°C-6h NdOs (M), CaP,0O7 (m), Cak (m), CaO (m),
Cao(POy)sf2 (1)
1000°C-6h Ca(PQy)eF2 (M), Nd,O3 (M), NdPQ, (M),
Nds(PO,)Os (M), CaO (m)
1200°C-6h Ca(POy)eF2 (M), NdPQ (M), Cas(POy): (1),
Nds(PO,)Os (M)
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1400°C-6h CeNd(PQy)5(SiOs)F, (M), NdPQ, (M), Ca(POy)2 (M)

1500°C-6h CeNd(PQy)s(SiOg)F2 (M), Cag(PQy)2 (M)

M : majoritaire ; m : minoritaire ; t : traces

Tableau 2.6 : Evolution des phases détectées pat &Rfonction de la température de

calcination pour la composition Pr-Ca-Brith10

Remarque 1: La silice, qui est utilisée sous saét@ amorphe, n'est pas détectée par cette teciniq
analytique.

Remarque 2 : Les raies de diffraction correspondata phase C#PO;,), (JCPDS 09-0169) peuvent également
appartenir a un composé analogue de formuleNggPQ,); (JCPDS 45-0346). Afin de ne pas surcharger
I'écriture du tableau, seule la premiére formuledt arbitrairement retenue. Ceci ne présage en denla
nature réelle du composé.

Remarque 3 : La formule donnée pour I'apatite ngsse pas que le taux réel d'incorporation en néaslgoit
de un pour neuf Ca. La formule £&lI(PQ)s(SiOy)F, correspond donc seulement a l'identification isdeda
comparaison avec le fichier JCPDS.

L’interprétation proposée pour cette évolutionlastuivante :

- 800°C
On observe la décarbonatation de la calcite, Ga8@vant la réaction :

CaCQ - CaO + CQ
Cette décarbonatation intervient entre 600 et 800°C
On assiste ensuite a une réaction partielle ddadadcainsi formée avec le di-phosphate
de calcium selon :
CaO + CaP,0; - Ca(POy):
Le phosphate tricalcique réagit immédiatement dedtuorure de calcium pour former
une fluorapatite phosphocalcique :
3Ca&(PQOy). + Cak — Cao(PQy)sF2

Cette derniere réaction a été décrite par WALLAEY @l. [WAL 52].

- 1000°C - 1200°C
La présence de phosphates de néodyme de rappoR Blgsérieur a 1, comme
Nd3(PO,)O3, s'explique par un défaut en phosphore. Celui-@naeffet, été consomme
pour la synthése de la fluorapatite phosphocalcibaaéaction a I'origine de la formation
de ces phosphates n'a pas été clairement identfiledemanderait pour cela, une étude
plus précise du diagramme de phasePga — NdbOs; qui n'a pas été entreprise dans le
cadre de ce travalil.

- 1400°C
L'augmentation du volume de maille de la phase tactsre apatitique traduit
I'incorporation de la silice sous forme de groupeinslicates, plus volumineux que les
groupements phosphates, pour former par réactien kg phosphates de néodyme, une
britholite. Les paramétres de la maille hexagomalent :

a=9,409 (3) A
¢=6,905 (3) A

Or, I'évolution du volume de maille en fonction thux de substitution au sein de la
solution solide apatite-britholite GaxNdx(POs)e-x)(SiOs)xF2 (avec 0<x6) obéit a une loi
linéaire [BOY 98] :

V(en A)=4,575*x+525,175
X : taux de substitution de la solution solideG.aNA(POs)6-x(SiOu)xF2 (0sx<6)
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On en déduit donc que le taux d'incorporation dodggne dans la structure apatitique de
ce précurseur est de 0,92.

- 1500°C
On constate la disparition des raies de diffractiorrespondant a la monazite, NdP(Ca
mauvaise définition des raies de diffraction dedtée n'autorise pas un calcul des
parametres de maille de fagcon a vérifier l'augmemtadu taux d'incorporation en
néodyme. Pour expliquer la consommation de monaxzite réaction entre g&0Qy), et
NdPQ, peut également étre envisageée :

3Ca(PQy), + NdPQ - CaNd(PQy);

La synthése de GEd(PQy); a partir de ces réactifs est en effet décriteLpefORYAK
et al. [LAZ 91]. La diffraction des rayons X ne rsopermet pas a elle seule de trancher en
faveur d'un enrichissement de I'apatite en néodymde la formation de G&d(PQy)-.

A ce stade, on constate que la composition du pséaudépend fortement de la température.
En conséquence, les études de réactivité pournthése des apatites au césium ont été
effectuées systématiquement sur un méme lot der@@adtiné a une température donnée.

2.3.2 Caractérisation des précurseurs par DRX

Les figures 2.4, 2.5, 2.6 représentent les diftg@mmes de Pr-Ca-Brith4, Pr-Ca-

Ap4 et Pr-Ba-Ap7 pour les conditions de calcinatiitterminées a partir des données ATG
(cf. tableau 2.5).

Remarque : la composition Pr-Ca-Brith10 a déjaiétéstrée sur la figure 2.3 (diagrammes c et d).

Infensité (Wa) ¢y PO)F, ® NAPO, V¥ NdbO, 4 N4,
300

250 1
200 ~

150 ~
100 ~
50 A

0 T T T T T T T T T
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Figure 2.4 : Diagramme DRX de Pr-Ca-Brith4 obtemu palcination a 1200°C pendant 6
heures
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Intensité (u.a)

! Ca (PO, V Ca(PO,),/CaNd(PO,), ¥ NdPO,
350

300 A
250
200
150
100
50
0

20 22 24 2 28 30 32 34 36 38 40

Figure 2.5 : Diagramme DRX de Pr-Ca-Ap4 obtenu gacination & 1200°C pendant 6
heures

Intensité (v.a.)
400
350
300
250
200
150
100

50
0

I Bayy(PO)l", ¢ Ba;Nd(PO,); ¥ Bay(PO,),

Figure 2.6 : Diagramme DRX de Pr-Ba-Ap7 obtenu gacination a 1200°C pendant 6
heures

Ces données révelent le caractére polyphasé desrgeérs quelle que soit la composition
considérée.
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Conclusion

L'étude des précurseurs a souligné qu'en dépie dtoechiométrie appropriée (absemnce
de volatilisations), ceux-ci ne peuvent étre physigent décrits par une fluorapatite lacunaire
monophasée. De fait, leur composition résulte diwoembinaison complexe des difféerents

éléments en fonction de la température qui se itrpdu la formation d'un matériau hétéroge
Pour favoriser la réactivité avec le carbonate @gutn, les conditions de calcination reten
correspondent au nombre minimum de phases idargtiiéir la base de la caractérisation
diffraction des rayons X pour le domaine de stabithermique. Le tableau 2.7 détaille
résultat.

Précurseur | Calcination Phases détectées par DRX

1400°C-6h CaNd(PQ)s(SiOg)F, (M), NdPQ, (M), Ca(POy), (M)

1500°C-6h CaNd(PQ)5(SiOg)F, (M), Ca(POy)2 (M)

Pr-Ca-Brith4 1200°C-6h Ca(POy)eF2 (M), Nd3(POy) O3 (M), Nd,O3 (M), NdPQ, (m)

Pr-Ca-Apll (*) | 1400°C-6h Ca(POysF2 (M), Ca(POy)2 (M), NdPQ, (M)
Pr-Ca-Ap4 1200°C-6h Ca(POysF2 (M), Ca(POy), (m), NdPQ (m)
Pr-Ba-Ap7 1200°C-6h Ba(PQy)sF> (M), Bas(POQy), (M), BasNd(PQy)3 (M)

M : majoritaire; m : minoritaire; (*) : données endites de [SEN 99a]

Pr-Ca-Brith10

Tableau 2.7 : Composition des difféerents précussatilisés pour les études de réactivité a

le carbonate de césium

Remarques : Les mémes remarques déja évoquéekegableau 2.6 prévalent ici.

Deux températures de calcination ont été testéas PoCa-Brith10 (1400 et 1500°C). Lg

deux compositions seront distinguées par les atiéms Pr1400-Ca-Brith10 et Pr1500-C
Rrith1N

ne.
les
par
ce

vec

S
a-

3. Synthese des poudres d'apatites au césium

La réaction des précurseurs avec le carbonate dieintéa été décrite dans le

paragraphe 2.1. Elle se traduit par le dégagene@@ selon I'équation bilan :
"CaNdyO (10-x-y(PD)ASi04) 6-2F2e0 (2-2¢) + f CCO5 —

CaNdyCS10-x-y)(PO1)2(SiOs)(6-2)F2e05 + f CO,
avec : 2*f = 10-x-y

La valeur des difféerents coefficients a été donmiéms le tableau 2.4 pour chaque

composition.

Avant d'aborder I'étude de la réactivité proprendite, quelques remarques préliminaires

concernant le carbonate de césium s'imposent :

- Ce composé est fortement hygroscopique, ce qui igogpl de le calciner
systématiqguement a 300°C pendant une heure avaéepEn dépit de cette précaution,
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on observe sur la courbe ATG (figure 2.7) une légeerte de masse pour T < 200°C
associée a des pics endothermiques, qui corresptandéshydratation du réactif.
- Sa température de fusion, déterminée par ATD, es8@D°C. A partir de 860°C, la
décomposition de ce réactif se traduit par I'éguabilan :
CsCO; - Cs0 +CQ
Or, a cette température, I'oxyde de césium formé&adatil et on observe finalement une
perte de masse de presque 100% (figure 2.7).

——  Signal ATD (u.a.)

1600 20
o 1400 3 N[mm— §
N o
H 1200 A N\, 120 &
£ 1000 u \i \ 5
g 800 T \ \ 40 %
£ 600 o
S Lo / soorc Lo N T9E

N 4 \ Nd 0

0 ‘ : ‘ -100

Temps (s)
0 4000 8000 12000 16000 20000

Figure 2.7 : ATD/ATG de GE£0Os

On en déduit donc un critére de réactivité impdrtata réaction avec le précurseur doit
intervenir pour une température inférieure a 800286sous peine d'entrainer des pertes
importantes en césium par volatilisation.

De facon a assurer une meilleure homogénéite, langé/broyage entre les précurseurs et
CsCO; est effectué dans l'acétone.

3.1 Analyse de la réactivité par ATG

Les réactions ont été suivies par ATG pour déteemla domaine de température
correspondant a la réaction des précurseurs avartbenate de césium. Les figures 2.8, 2.9,
2.10, 2.11, 2.12 illustrent l'allure des thermognaes obtenus pour les différents précurseurs.
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g 600 N ¥ 3%
£ 400 / 473
& / &
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Figure 2.8 : ATG du mélange entre Pr1400-Ca-BritetlGsCOs
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Figure 2.9 : ATG du mélange entre Pr1500-Ca-BritetlGsCOs

Figure 2.10 : ATG du mélange entre Pr-Ca-Brith€gCO;
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Figure 2.11 : ATG du mélange entre Pr-Ca-Ap4 e0Cs
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Figure 2.12 : ATG du mélange entre Pr-Ba-Ap7 e¢0Cs
Le tableau 2.8 synthétise ces résultats.
Perte de . . .
Perte de Température | Température | Températures
: masse ) ) .
Apatite masse observée de début de de fin de | de calcination
attendue (%) (%) réaction (°C) | réaction (°C) | explorées (°C)
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Ca-Brith10 ?88
(a partir de
o ee 167 1.30 500 800 750
Brith10) 800
820 ()
Ca-Brith10 670
(a partir de 720
e 167 0,76 610 770 o
Brith10) 900
Ca-Brith4 0.66 0.56 530 760 ggg
Ca-Apll 181 1,10 () 640 (%) 790 () 770 ()
500
Ca-Ap4 0,67 0,46 560 740 o0
500
Ba-Ap7 1,10 0,60 500 800 000

(*) : données extraites de [SEN 99a]

Tableau 2.8: Suivi de la réactivité des précursemes le carbonate de césium par ATG et

choix des températures de synthése

On constate que le critere imposé a la températergéaction, c'est a dire étre inférieure a
800°C, fusion du carbonate de césium, est respmdé chacun des cas. On peut donc
conclure a une réaction solide — solide entre eetiféet les différents précurseurs. On
observe également un bon accord entre les pertemases expérimentales et celles,
théoriques, déduites des équations bilans. Cellessat cependant systématiquement
inférieures aux valeurs escomptées. Ce phénomexyigue par le caractere hygroscopique
du carbonate de césium. La désorption d'eau engaledfait une perte de masse de 1,5% en
moyenne au cours de la montée en température,4hee150°C. La pesée avant analyse est
donc empreinte d'une erreur et la masse réellar®icate de césium est plus faible que celle
calculée a partir de la masse du mélange. La perteasse associée au départ de dioxyde de
carbone déduite de I'expérience est en conseqpéueéible que celle donnée par le calcul.

3.2 Analyse des produits de réaction

Afin de caractériser les phases formées au couta dEaction, les mélanges calcinés
ont été analysés par DRX. Les figures 2.13 a 2r&gemtent l'allure des diffractogrammes
obtenus et le tableau 2.9 résume ces résultats.
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Intensité (wa.) 1 CaNd(PO,),(Si0)F, ¥ NdPO, V Cay(PO,),/CaNd(PO,),
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Figure 2.13 : Evolution des diagrammes DRX en foncide la température lors de la
synthése de Ca-Brith10 a partir de Pr1400-Ca-Boith300°C-1h (a), 700°C-1h (b), 750°C-
1h (c), 800°C-1h (d)
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Figure 2.14 : Evolution des diagrammes DRX en fioncide la température lors de la
synthése de Ca-Brith10 a partir de Pr1500-Ca-Boith@20°C-1h (a), 720°C-1h (b), 770°C-
1h (c), 900°C-1h (d)
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Figure 2.15 : Evolution des diagrammes DRX en fionctde la température lors de la
synthese de Ca-Brith4 : 500°C-1h (a), 800°C-1h (b)
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Intensité (u.a.) i Cay(PO,)F, + CaCsNd(PO,),
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Figure 2.16 : Evolution des diagrammes DRX en foncide la température lors de la
synthese de Ca-Ap4 : 500°C-1h (a), 800°C-1h (b)
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Figure 2.17 : Evolution des diagrammes DRX en foncide la température lors de la

synthése de Ba-Ap7 : 500°C-1h (a), 900°C-1h (b)
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Apatite Calcination (°C) Phases détectées par DRX
£00°C-1h ?ma;Nd(PQOs(SiOLL)Fz (M) ; Ca(PQy)2 (m) ; NdPQ
Ca-Brith10 (a partif ~ 700°C-1h CaNd(PQ)s(SiOs)F2 (M) ; Ca(POy)2 (M) ; NdPQ
de Pr1400-Ca- (m) .
brith10) 750°C-1h CaNd(PQ)s(SiOs)F2 (M) ; Cas(POy)2 (1) ;NAPQ

(t)
800°C-1h CaNd(PQ)s(SiOs)F2 (M)
820°C-1h CaNd(PQy)s(SiOy)F> (M) ; CsCaNd(PG), (m)

670°C-1h CaNd(PQy)s(SiOg)F> (M) ; Cas(POy)2 (M)
720°C-1h CaNd(PQy)s(SiOg)F2 (M) ; Cay(POy)2 (M)
CaNd(PQy)s(SIOs)F2 (M) ; CaCsNd(PG), (M) ;

Ca-Brith10 (a parti

Pr1500-Ca- °C-
- brrithslo(;)) - froren Ca(POy) (1)
goocc-1h | C@NA(PQ)s(SiO)F, (M) ; CaCsNd(PG)2 (m) ;
Ca(POy)2 (1)
Ca-Brith4 500°C-1h | Caf(PQu)eFs (M) ; NdsPO; (m) ; NdPQ ()

800°C-1h Ca(PQu)sF2 (M) ; NdsPO; (m) ; NdPQ (t)

Ca-Apll (%) 770°C-1h Ga(POy)s2 (M) ; Cas(PQy)2 (M)

500°C-1h Ca(PQy)sF2 (M) ; Ca(POy)2 (1) ; NdPQ (1)

Ca-Ap4 800°C-1h | Ca(PQWeF (M) : CaCsNd(PG), (t) ; NdPQ (§
500°C-1h (BI\%O(PO:OGFz (M) ; Bag(PQy)2 (M) ; BasNd(PQy)s
PaApT so0°c-an | BaPONF: () BaPQ): (W) BaNdPO)

M : majoritaire ; m : minoritaire ; t : traces ; (f: données extraites de [SEN 99a]

Tableau 2.9 : Evolution des phases détectées pat &Rfonction de la température de

calcination pour la synthése des différentes sggatibpées en césium

Remarques :

- Les mémes remarques évoquées pour le tableau &/élpnt ici.
Le carbonate de césium, s'il est présent pour eempératures de calcination inférieures a 800°C pdet
sa nature hygroscopique, est difficilement idemiie par DRX.
Les raies principales de diffraction de la phaseCGNd(PQ), étant situées a des angles trés proches des
raies de diffraction de la britholite @= 28.861° (1/10=100) et #=31.612° (I/lo=25) ;A = 1,5406 A), sa
présence en faibles quantités ne peut étre totalemelue, méme dans les systémes pour lesquels'zll
pas été clairement mise en évidence.

- La formule donnée pour l'apatite correspond a Hhtigcation issue de la comparaison avec le fichier

JCPDS. Aucune apatite au césium n'y étant réfémnoes compositions ne sont pas représentatives des

teneurs élémentaires réelles. En particulier, céttature ne présume pas du taux de césium véetabht
incorporé dans cette phase.

Pour une température de calcination précédant beitdde la réaction, le diagramme du
précurseur est retrouvé. Il n'y a donc pas deixdgcbbservable.
Apres réaction, a I'exception de Ca-Brith10 obtamartir de Pr1400-Ca-Brith10 et calciné a

800°C pendant une heure, les systémes obtenusossnpolyphasés. Or, les phases détectées
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par DRX (hors Ne(PO,)O3) ont toutes un rapporgca/ Ba+ Nd +Cs) , notéa, inférieur ou

(P+Si)

égal a 1,667 (Tableau 2.10).
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lacunaire” obtenue par voie séche

Rapport a (Ca/Ba+ Nd+Cs) Phases détectées
' (P + Si)
” CsCOs (%)
3 No(POy)Os
1,667 CaNd(PQy)s(SiOs)F2, Cao(POy)ef,
Bayo(POu)sF
1,5 Ca(POy)2, CaCsNd(PG)2, Bas(POy)2
107 CaNd(PQ);
413 BaNd(PQ)s
1 NdPOy
0 Si0; ()

(*) : bien que par DRX elles ne soient pas détdelcf. tableau 2.9, remarque 2), la présenceetephases ne
peut étre exclue sur une partie ou la totalité dmdine de température étudié.

Tableau 2.10 : Rapporgca/ ?212‘;+CS) des phases identifiées lors de la synthese des
[

apatites dopées en césium

Pour les températures de calcination utiliséesyrmiperte de masse supérieure aux valeurs
attendues (tableau 2.8) n'a été constatée suolebeas thermogravimétriques. Ceci implique
donc que la stoechiométrie initiale est préservéerapporta, défini pour étre égal a 1,667,
doit étre retrouvé globalement dans les produitladéaction. Exception faite du cas de Ca-
Brith4 qui contient la phase MN®PO;)O3; (o= 3), ceci n'est possible qu'a la condition
d'admettre la présence de une ou plusieurs aubresep, non détectées par diffraction des
rayons X, de rapport strictement supérieur a 1,667.

La non-détection de telles phases, de rapport muypéa 1,667, peut avoir plusieurs
explications : une proportion faible, en dessouslaldimite de détection, un caractére
amorphe ou une superposition des raies principddesliffraction avec celles des phases
majoritaires.

De plus, la diffraction des rayons X ne nous ragrseipas a elle seule sur la répartition du
césium dans le matériau pulvérulent. En effet, apgaction, seule la phase CaCsNd{P@

été identifiée formellement comme contenant duurgsiOr, les apatites peuvent également
incorporer cet élément (cf. chapitre 4, § 3). Cattorporation devrait s'accompagner d'une
augmentation importante du volume de maille enoraide la différence de rayon ionique
entre le césium et les différents substituantssides Me de la structure apatitique. Le tableau
2.11 rappelle les valeurs de ces rayons ioniques.

Cation Rayon ionique (en A)
cat 1,00
Ba"’ 1,35
Nd>* " 0,98
Cs ™ 1,78

Tableau 2.11 : Rayons ioniques des différents gubats sur le site Me (coordinence 6) de la
structure apatitique (* : d'apres [SHA 76] ; **'agdres [WHI 70])
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La substitution en site Me par un ion plus volumixeentraine une augmentation des
parameétres a et ¢ de la maille hexagonale. Le @ab®12 reproduit les valeurs de ces

parametres pour les différentes compositions édgdié

Parametre | Parametre Parametre | Parametr
. adela cdela . , adela ecdela
. Calcina Apatit | Calcina
Précurseur : structure | structure . structure | structure
-tion o o e -tion o "
apatitique | apatitique apatitique | apatitiqu
(en A) (en A) (en A) e (en A)
o Ca- o
1400°C-1 g 409 6,905 | Brith1 | S°0C-| 9424 | 6,909
6h 1h
Pr-Ca- 0
Brith10 o Ca- o
1500°C- *) *) Brith1 | 70°C 9,443 6,925
6h 0 1h
Pr-Ca- |1200°C- Ca- | 800°C-
Britha 6h 9,382 6,889 Britha 1h 9,386 6,893
1400°C- Ca- | 770°C-
Pr-Ca-Ap11 6h (1) 1) Apil 1h ($) )
1200°C- Ca- | 800°C-
Pr-Ca-Ap4 6h 9,391 6,895 Ap4 1h 9,389 6,892
1200°C- Ba- | 900°C-
Pr-Ba-Ap7 6h 10,158 7,725 Ap7 1h 10,163 7,725

Tableau 2.12 : Evolution des parameétres de maédke apatites dans le précurseur et apres
réaction avec le carbonate de césium ((*) : Lerdiamgne obtenu n'est pas suffisamment bien
résolu pour permettre un calcul des paramétres:;[Ipnnées non précisées dans la référence
[SEN 99a])

Comme on peut le constater, aucune augmentatiopateseétres supérieure a 0,015 A n'a
été notée. Or, la précision du calcul, qui dépemthdqualité des diffractogrammes, peut étre
estimée a 0,002 A. Ceci implique qu'a, I'exceptierCa-Brith10, les écarts observés ne sont
pas significatifs. On en déduit donc que la quérda césium éventuellement incorporée dans
les structures apatitiques ne suffit pas a engendre variation visible des parametres de
maille et ce d'autant plus quand I'écart entrayem ionique du cation majoritaire sur les sites
Me et le césium est grand. On attend en effet uokiton plus faible de ces paramétres pour
le co?posé au baryum que pour ceux au calcidm(Cs-C&") = 0,78 A, Ar(Cs-B&") =
0,43 A.

Le probleme se pose alors de connaitre les tald&ecorporation en césium des différentes
phases mises en évidence. Pour cela, une micreandgs poudres apres réaction avec
CsCO; a été réalisée.

3.3 Microanalyse
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Afin d'obtenir de meilleures conditions d'analyles,poudres ont été incluses dans une
résine organique de type EPOXY (Epoxy Resin, S¢fifgrpour former aprés durcissement
une pastille de 20 mm de diameétre. Cette pastib@éaprépolie sur polisseuse automatique
avec des papiers abrasifs au carbure de silicisguja révéler des grains de matiére, puis
polie manuellement sur pate diamantée den8 Afin de préserver l'intégrité des phases
présentes et éviter une éventuelle altérationhuile de polissage a été préférée a I'eau pour
réaliser I'ensemble de ces opérations. Un échamtide cobalt métallique a été utilisé pour
calibrer la fenétre énergétique du détecteur aanalyse. Le calcul des formules structurales
est détaillé dans I'annexe 3. L'échantillonnagergépsur 7 a 10 points de mesure en moyenne
par phase. Les données ci-aprés sont relativefoamulations Ca-Brith4, Ca-Ap4 et Ba-Ap7
dont les conditions de synthése et la composititnété données dans le tableau 2.9. Pour
comparaison, les résultats obtenus par SENAMAUDNSI®a] par microsonde pour les
compositions Ca-Brith1l0 (& partir de Prl1400-Cailf@) et Ca-Apll sont également
rappelés.

Ca-Brith10 (a partir de Pr1400-Ca-Brith10) calci@®0°C-1h

Deux phases sont identifiées par SENAMAUD poureckitmulation (tableau 2.13).

0,
Phase| Ca Nd Cs P Si O F /0 % Cs a
total

866 | 1,15 | 0,17 | 526 | 0,74 | 24,53 | 1,15 . 1,99 | 1,667

. (0,88)| (0,63)| (0,13) | (0,18)| (0,18) | (0,36) | (0,51)

, | 2413[1819] 1,99 [ 1188 1,13 | 33,23| 002 | 9056 2,19| 176
(0,29) | (0,83) | (0,39) | (0,63) | (0,23) | (1,07) | (0,04)

L'écart type est donné entre parenthéeses. La de&i@mposition ne correspond a aucun composé défiul
le pourcentage massique est précisé. % Cs repesenpourcentage massique.

Tableau 2.13 : Formules structurales déduites dalyses par microsonde de Ca-Brith10 (a
partir de Pr1400-Ca-Brith10) calciné 800°C-1h (aittde [SEN 99a])

La premiére phase est une apatite de formulgedNd; 15:C% 14AP )5 26(SiO04)0,741,1500 53
dont le pourcentage massiqgue en césium est de 1P9%evanche, la seconde, appelée phase
B, ne correspond a aucun composé défini. Le rappaie cette phase vaut 1,76 et elle
contient 2,19% de césium [SEN 99a].

Sachant qu'une seule phase a été détectée parctidifr des rayons X (apatite), la seconde
phase mise en évidence est donc vraisemblablemeaarphe. SENAMAUD a démontré par
ailleurs le caractére partiellement soluble deecptiase B. En effet, aprés un lavage de la
poudre, seule l'apatite, avec un pourcentage messn césium de 1,24%, est identifiée en
microsonde.

Compte tenu qu’aucune perte de masse supérieurgadgixs attendues n’est observée sur la
courbe thermogravimétrique de la réaction a 800fgure 2.8), la conservation du bilan
matiére implique la présence d’'une ou plusieurseaythases de rappartinférieur a 1,667.

La nature de ces phases n'a cependant pas pudtisep.

Ca-Brith4 calciné 800°C-1h
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Le tableau 2.14 rassemble les résultats de I'aaagmi-quantitative par EDX pour Ca-Brith4
calciné a 800°C pendant une heure.
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Phase Ca Nd Cs P Si @) F O %C’S
(tunnel) | (massique)
1 9,2 0,7 0,2 5,4 0,6 24 0,75 0,60 1,85
(0,5 | (0,4) | (0,2) | (0,4) | (0,4)
2 0,4 2,2 0,13 | 1,28 | 0,17 | 6,99 - - 3,445
(0,3) | (0,4) | (0,02)| (0,09)]| (0,02)
3 1,25 0,8 0,96 | 1,78 0,3 7,99 - - 26,52
(0,03)| (0,1) | (0,01)]| (0,08)| (0,2)

L'écart type est donné entre parenthéses pourdésuvs qui ne sont pas fixées ou calculées (cferar3).

Tableau 2.14 : Formules structurales déduites dalyses semi-quantitatives par EDX de la
poudre Ca-Brith4

Trois phases différentes ont été identifiées sbake de cette caractérisation.

La phase notée 1 correspond a une apatite quiecdrégn moyenne 1,85% de césium. On
observe pour ce composé un taux d’incorporatioméodyme plus faible que la valeur
attendue de 1,54. Ceci s’expligue par une tempeératle calcination insuffisante du
précurseur (1200°C) par rapport a celle habituedignutilisée (1400°C) pour accommoder la
silice et le néodyme dans la structure apatitiqfieg(2.3).

La phase, notée 2, est, pour sa part, un phospleateéodyme dont la stcechiométrie est a
rapprocher de la phase NEO;)Os. Le néodyme y est partiellement substitué paralcium

et du césium.

Ces deux premieres compositions correspondent dodes phases déja détectées lors de
'analyse des poudres par diffraction des rayons’ientification de la phase notée 3 s’est
révélée, quant a elle, plus difficile. Apres noriseation de la structure par rapport a un
nombre d’'oxygene égal a huit, nous avons cepenalamtiti & la formule d'un phosphate
double, isotype de CaCsNd(P® La raison pour laquelle ce composé n'avait pas ét
précédemment mis en évidence peut s’expliquer pamauvaise cristallinité a 800°C ou une
faible proportion dans le milieu. A ceci, s’ajolgefait que les raies principales de diffraction
de cette phase §2= 28,861° (I/10=100) et@= 31,612° (I/lo=25) A = 1,5406 A) sont situées
a des angles proches de ceux des raies de 'apatitpiantité de césium immobilisé dans ce
phosphate est trés importante. Elle est supérid¢ume ordre de grandeur a celle retrouvée
dans les phases 1 et 2.

Le tableau 2.15 compare finalement les résultaggsisde cette microanalyse avec ceux
obtenus par diffraction des rayons X.

Diffraction des rayons X | apgrx Analyse EDX OEDx
Cao(POy)eF2 1,667 | Cay2Ndo,7C APD)s5,4(SiOs)o,6F0,750060 | 1,667
Nd3(POs)O3 3 Nd> 2Céap 4Cs,13P1,18510,1706,99 2,02

NdPOy 1 - -
- Cay 25CS,09Ndo gP1,765i0,207,99 1,46

Tableau 2.15 : Comparaison des résultats de diffracles rayons X et de microanalyse par

EDX pour la composition Ca-Brith4
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On remarque que la monazite, NdP@a pas été retrouvée par microanalyse EDX. @eat
s’expliquer soit par une statistigue défavorables Ide la révélation des grains pendant le
polissage ou lors de lI'analyse, soit par une taile faible de ces mémes grains.

Cette analyse met donc en évidence une distributiooésium sur I'ensemble des especes
avec, cependant, une affinité marquée pour la pl2s€sNd(PQ),".

Ca-Apll calciné 770°C-1h

Les tableaux 2.16 et 2.17 résument les donnéeswdsd par SENAMAUD [SEN 99a] pour
cette composition.

Phase Ca Nd Cs P @) F % Cs
1 8,58 | 1,09 | 0,27 | 5,99 | 25,02| 0,73 2,70
(0,68) | (0,27)| (0,19)| (0,01)| (0,28) | (0,65)

5 256 | 043 | 0,10 | 1,99 | 7,98 - 3,31

(0,10)| (0,06)| (0,05)| (0,01) | (0,01)

L’écart type est donné entre parenthéses.

Tableau 2.16 : Formules structurales déduites dedyses par microsonde de Ca-Apll
calciné 770°C-1h (extrait de [SEN 99a])

DRX OpRx Microsonde Omicrosonde
Cao(POn)sF2 1,667 Cas 59N d1 0dC % 2APOn)sFo,7801,02 1,667
Ca(POy)2 (B) 1,5 Cap 5Ny 48C%,10P2016,53 1,55

Tableau 2.17 : Comparaison des résultats de ditfrades rayons X et de microsonde pour la
composition Ca-Apl11 (d’apres [SEN 99a])

Conformément a I'analyse des poudres par diffracties rayons X, deux phases ont été

identifiées par microsonde. La premiere corresppmde fluorapatite phosphocalcique ayant

incorporé 2,7% en masse de césium et la seconde ghasphate tricalcique qui contient

2,62% en masse de césium.

On note également qu’aucune phase de rappetpérieur a 1,667 n’'a été mise en évidence

et cela malgré I'apparente conservation de la stoegtrie au cours de la réaction entre le

précurseur et GEOs;. En effet, aucune perte de masse, autre que cettespondant au

départ du dioxyde de carbone n'a été observée RNASIAUD. Or les deux phases

précédentes ont un rapport inférieur (ou égal) stdachiométrie initiale de 1,667. On peut

présenter plusieurs explications pour interprégttecobservation :

- Présence en faibles proportions de une ou plusipbeses amorphes de rappart
supérieur a 1,667

- Non-conservation de la stcechiométrie du précumsewours de la synthese de ce dernier.
En effet, le degré de sous-stoechiométrie du préguisflue sur sa stabilité thermique.
Ceci a été démontré par la comparaison entre FBf(flat0 et Pr-Ca-Brith4 dont les
températures de premiére perte de masse valent 450@50°C, respectivement (cf.
tableau 2.5). Or, la stabilit¢ thermique de Pr-GQd-A n'a pas été évaluée par
SENAMAUD et une calcination a 1400°C pendant 6 Bsypourrait avoir entrainé la
volatilisation de certains éléments.
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Ca-Ap4 calciné 770°C-1h

Le tableau 2.18 synthétise les résultats obtenkissae de I'analyse semi-quantitative par
EDX.

Phase | Ca| Nd| cs| P | si| o] F|. © % Cs
(tunnel) | (massique)
1 9,87 | 0,0 | 0,03 | 5,83 | 0,17 24 0,75 0,58 0,03
(0,03)| (0,02) | (0,02)| (0,07)| (0,07)
2 0,04 | 0,91 | 0,05 | 0,96 | 0,05 | 3,94 - - 0,03
(0,02) | (0,09) | (0,03)| (0,07)| (0,03)
3 09| 080| 095 197 0,22 7,99 - - 26,57

L'écart type est donné entre parenthéses pourdésuvs qui ne sont pas fixées ou calculées (cferar3).

Tableau 2.18 : Formules structurales déduites dalyses semi-quantitatives par EDX de la
poudre Ca-Ap4

Remarque 1: Une seule mesure a pu étre effectade l|p composition n°3. L'écart type n'est donc pas
mentionné car cette valeur n’est plus pertinente.

Remarque 2 : Le silicium peut provenir aussi bien pblissage sur papier SiC (silicium libre) que ridu
pollution des échantillons au cours de la synth@sequi implique alors son incorporation dans lausture).
Dans le doute, sa contribution a été intégrée darcalcul (hypothése la plus pénalisante).

Trois phases ont été mises en évidence.

La premiére correspond a la formule d’'une fluordpathosphocalcique contenant 0,03% de
césium en masse. La seconde est associée a laqgeéban phosphate de néodyme du type
monazite et la troisieme a une phase isotype desRadQ),. Cette derniere, bien que peu
représentative du matériau (un seul grain analyssf),cependant capable de piéger des
guantités importantes de césium (26,57% en masse).

Le tableau 2.19 compare les résultats de cettgsmalec les données issues de la diffraction
des rayons X.

Diffraction des rayons X | aprx Analyse EDX OEDX
Cayo(PQy)sF2 1,667 CaygMNdo10C%0,0APs)5,84Si0s)0,170,7500,58 | 1,667
NdPQ 1 Ca,04Ndo,91C 0 090,96510,0503,94 0,99
CaCsNd(PQ). 1,5 Cay,99Ndo 80C0,08P1,07S10,2007 99 1,23

Tableau 2.19 : Comparaison des résultats de diffracles rayons X et de microanalyse par
EDX pour la composition Ca-Ap4

Il'y a donc une bonne concordance entre les diftése analyses. Cependant, la encore,
aucune phase de rappart supérieur a 1,667 n'est détectée en dépit de teserwation
apparente de la stcechiométrie lors de la réactitne & précurseur et &30; (figure 2.11).
Ceci impligue que ces phases présentent un cagaptgtiellement amorphe et/ou sont en
faibles proportions.

Ba-Ap7 calciné 900°C-1h

80



Chapitre 5 : Incorporation du césium dans les atesti: synthése a partir d'une "fluorapatite
lacunaire” obtenue par voie séche

Le tableau 2.20 présente les résultats de I'anags®-quantitative EDX pour la composition
Ba-Ap7.
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Phase Ba Nd Cs P O F o v CS
(tunnel) | (massique)
1 297 | 0,89 0 3,08 12 - - 0
2 2,66 | 0,04 0 2,11 8 - - 0
3 8,79 | 0,46 | 0,76 6 24 0,75 0,48 512
(1,52) | (0,88) | (0,76)

4 1,23 0 0,6 0,98 4 - - 45,81
5 0,15 | 2,68| 0,37 1,07 7 - - 8,18

L'écart type est donné entre parenthéses pourdémivs qui ne sont pas fixées ou calculées (cferar3).

Tableau 2.20 : Formules structurales déduites dalyses semi-quantitatives par EDX de la
poudre Ba-Ap4

Remarque 1 : Une seule mesure a pu étre effectudrelgs compositions n°1, 2, 4 et 5. L'écart typeshidonc
pas mentionné car cette valeur n’est plus pertieent

Remarque 2 : Lors de I'acquisition du spectre dedanposition n°4, le faisceau électronique du nicaope a
provoqué une dégradation du matériau en créantratece dans le grain. Ceci a pu entrainer une \ibattion

de certains éléments, en particulier du césium.\adsurs élémentaires sont donc empreintes d’'uceriitude
qui n'est pas quantifiable.

Cinq phases différentes ont pu étre distinguées.

Les trois premiéres correspondent a des phasesiaiéifices par DRX : Ba(POy)eF,
Bag(POy), et BaNd(PQy)s (ces deux dernieres ne contiennent pas de ceésluapatite a
incorporé environ 5,12% en masse ce qui constitupaurcentage supérieur a celui relevé
pour les compositions précédentes. On peut y \&liiet de la diminution de la contrainte
stérique suite a l'augmentation du volume de maiée rapport aux apatites calciques.
Cependant, il existe une grande disparité de coitnos comme en attestent les valeurs
élevées d'écart type.

Les phases notées 4 et 5 ont été, quant a eltemjvées dans des structures particuliéres. La
figure 2.18 est une observation au microscope rélgiciue a balayage de ces structures. Les
grains, en gris clair, sur la micrographie de gau#lectrons secondaires) sont inclus dans
une résine organique en gris foncé.

AccV Spot Magn Det ‘WD
200KV 64 1254 | Be!,m,o 198
e £ >

AccV  Spot Mag] X
200KV 5.4 1;;%‘,' 3
vl ol

Figure 2.18 : Micrographies prises au microscogetdnique a balayage des phases 4 et 5

pour la composition Ba-Ap7 : électrons secondargauche, électrons rétrodiffusés a droite.
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La micrographie de droite, prise avec un détedBRE (€lectrons rétrodiffusés), montre une
ségrégation au cceur du grain de nodules richedéemegts de numéro atomique élevé et
visualisés en blanc : c’est la composition n°5.)Geusont entourés par une gangue, plus
sombre, correspondant a la composition n°4.
La figure 2.19 donne les spectres EDX qui ont étérus pour chacune de ces phases.
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Figure 2.19 : Spectres EDX des compositions 4d#rs Ba-Ap7

8000

L'identification de ces phases, en relation aves demposés définis, a montré que la
composition n°5 pouvait correspondre a un phospihateéodyme de stoechiométrie analogue
a Na&y(PO,) O3 dans lequel le néodyme est partiellement subgtdénélu baryum. En revanche,
I'identification de la composition n°4 a été renddéficile en raison de lincertitude
élémentaire consécutive a la volatilisation deaimast éléments sous le faisceau électronique
du microscope (cf. remarque 2 du tableau 2.20)téfois, par comparaison avec d’autres

phosphates d’alcalins et d’alcalino-terreux de capmolaire

(alcalin + alcalino—terreuy

Phosphore

proche comme dans CaKR@aNa sKo PO, ou SrKPQ, une formule normée par rapport a
4 oxygenes a été finalement proposée. Considé&aagrdrte probable d’une fraction du césium
lors de la décomposition sous le faisceau qui cibredgous-estimer le coefficient associé a
cet élément, la composition n°4 est donc attritiué@ phosphate de baryum et de césium de
formule BaCsP@ Ce phosphate n’a pas été a ce jour et a notnea®sance décrit dans la
littérature. Le rappontt de cette phase vaut 2.
Le tableau 2.21 rassemble ces résultats ainsi gue issus de I'analyse par diffraction des

rayons X.
Diffraction des rayons X ODRX Analyse EDX OEDx
Bayo(POy)eF2 1,667 | Bag7dNdo 46CS,7e(POn)6Fo,7500 48 1,667
Bag(POy): 15 Bap 6d\Ndo,042,110s 1,28
BasNd(PQy)3 1,333 Bap 9N do gP3,06012 1,25
. - Bay 24C%,60P0,0604 1,87
- - Bay,1Nd 66C %, 37P1,0107 2,99
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Tableau 2.21 : Comparaison des résultats de diffracles rayons X et de microanalyse par

EDX pour la composition Ba-Ap7
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Conclusion

La caractérisation par ATG de la réactivité deécprseurs avec le carbonate |de
césium a montré que la réaction de synthése sutveoar une température inférieure| a
800°C. Cette température constitue la limite swpee permettant de limiter les phénomeénes
de volatilisation dues a la fusion de,C®&; ; elle n'est jamais dépassée. De plus, la
concordance entre la perte de masse observéertiadt a confirmé un bon accord avec la
stcechiométrie visée. Toutefois, I'analyse par alition des rayons X des poudres dopées a
aussi révélé qu'a I'exception notable de Ca-Britblitenu aprés calcination a 800°C pendant
une heure a partir de Pr1400-Ca-Brith10, tous lagraux contiennent en plus d'une phase
de structure apatitique au moins une autre phaselisée. Une microanalyse a permis|de
déterminer la répartition du césium dans le sodiia teneur incorporée dans chaque phase.
Celle-ci a en particulier révélé que le pourcentamgssique en césium contenu dans|les
apatites était relativement faible par rapport aaleurs escomptées. Il varie en effet|de
0,03% pour Ca-Ap4 a 5,12% pour Ba-Ap7 en passantl@b a 2,70% pour les autres
compositions. La différence en césium a été maeiiesnt incorporée dans des phases
secondaires qui sont difficilement mises en éviden€ertaines, comme CsCaNdgBOsont
cristallisées alors que dautres, comme BaGsBé&nhs Ba-Ap7, possedent un caractere
partiellement amorphe. Enfin, d'autres, comme Bsdaa-brith10, ne correspondent & aucun
composé défini. Finalement, cette caractérisationa adonc permis de souligner une
incorporation non sélective du césium dans lesitepaui se traduit par sa répartition entre
plusieurs composeés.

4 Bilan

Quel que soit le systeme étudié, le matériau dgppasé. Or, cette grande variété de
phases est d'autant plus préjudiciable que le meésiitrouve réparti entre plusieurs d'entre
elles. Par conséquent la durabilité chimique dmé#drice sera conditionnée par la phase la
moins pérenne et, dans le cas ou celle-ci est Igsplub conditionnement slr ne pourra pas
étre assuré en l'état.

Certaines de ces phases secondaires présenteatfinité plus marquée pour le césium que
les apatites (CaCsNd(R@ BaCsPQ) avec la faculté d'incorporer d'importantes prtipos

de césium dans leur structure ; ainsi, pour lex @emposés précédents, la teneur massique
en césium vaut 26,20% et 36,40%, respectivement:. t@mportement intrinseque vis a vis
des propriétés confinantes recherchées devraipBtsesoigneusement étudié.

Cependant, une étude systématique de ces phasepateréaliste. En effet, celles-ci ne
correspondent souvent a aucun composé connu (dagptiase B dans Ca-Brith10), quand ce
n'est pas leur composition qui fait défaut (casplesses de rappant supérieur a 1,667 dans
Ca-Ap4 ou Ca-Apll).

Globalement, il apparait que les apatites ont pdgéésium en quantités relativement faibles

par rapport aux valeurs attendues. La proportiomafilisée semble reliée au volume de
maille de I'apatite dans le précurseur. Ceci ksttié dans le tableau 2.22.
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Pré % de césium immobilisé dans 'apatite
récurseur P
apres réaction avec Cg£0O3
Formule VOIUT:nd’Eg)ma'”e Abréviation % de césium
Ca-Brith4, 0,03-2,70
_______ CadPQ)Fe | 52325 | caApil, CaAp4| (0,89 en moyenne),
CaNd(PQ)s(SiOy)F; | 529,0 Ca-Brith10 1,99
Bayo(PQy)sF> | 690,35 Ba-Ap7 5,12

Tableau 2.22 : Evolution du pourcentage de césiamabilisé dans la structure apatitique

Un des facteurs limitant l'introduction du césiuansl la structure apatitique semble donc étre
la contrainte stérique. Un volume de maille sufftsest apparemment nécessaire pour
accommoder les distorsions induites par la difféeete rayon ionique entre le césium et les
autres cations. La présence d'une apatite déjahistasetrique dans le précurseur peut
également expliquer la faible réactivité observéimsi, de facon a évaluer l'influence du
mode de synthese sur l'incorporation du césiunvitdréen particulier la formation de phases

relativement inertes comme des apatites non déifiest, d'autres voies ont été prospectées.

Le rbéle déterminant des intermédiaires réactiontwls des réactions avec le carbonate de
césium a été précédemment souligné. Or, la comgleda leur composition rend difficile
toute interprétation des résultats. En effet, |lpetdélance de cette composition vis a vis des
conditions de calcination ne permet pas de propasechéma simple et général de formation
des apatites au césium. Une simplification du sehdemsynthése a été proposée en utilisant
des précurseurs monophaseés, de composition définie.
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Chapitre 6 : Incorporation du césium dans les tgsati

nouveaux modes de synthese

1 Synthése a partir d'un précurseur monophasédaeun

Dans le cadre du protocole précédent, I'écriturgecurseur sous la forme d'une
apatite lacunaire, déficiente en calcium/baryurait éne facilité d'écriture qui ne traduit pas
la réalité physique. En effet, de tels précurselgsgistent pas pour les températures utilisées
et sont constitués dans les faits d'un mélangeffdeahtes phases. Leur réactivité vis a vis du
carbonate de césium est donc difficile & évalugstour cette raison que la réactivité d'un
précurseur monophasé a été étudiée. Le choix getcarseur s'est porté sur une composition
d'hydroxyapatite phosphocalcique déficitaire ericah dont on peut ajuster avec précision le
rapport Ca/P en fonction des conditions de synthélsg a dans ce cas adéquation entre la
formule donnée pour ce composé et la réalité exatale. L'équation bilan de la réaction de
cet intermédiaire avec €303 s'écrit :

Ca(lo-x) EIx(HPO4)x(po4)(6-x)(oH)(2-x) Ox + X/2C$CO3 -
Ca10-xCs(POy)s(OH)(2-2x0xr2 + XxH0 + x/2CQ

Il est donc possible par ce biais d'adapter la tigdade carbonate de césium a ajouter en
fonction de la stoechiométrie du précurseur.

1.1 Synthese du précurseur

L'hydroxyapatite lacunaire est obtenue par pré@tipn en milieu aqueux. Le
dispositif expérimental est représenté sur la égu0.

T, agitation

Réacteur
Ca(NO,),,
4H,0

NH,OH |

Figure 2.20 : Dispositif expérimental de synthesd'ltydroxyapatite lacunaire
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On ajoute au moyen d'une pompe péristaltigue untuti@® de di-ammonium
hydrogénophosphate ([RQ = 0,385 mol.[Y) dans un réacteur contenant une solution de
nitrate de calcium ([G4] = 0,641 mol.L) sous agitation magnétique. Le rapport Ca/P initia
est de fait fixé a 1,665, soit quasiment le rappml@tl'apatite non déficitaire (1,667). La
température est régulée par un bain réfrigéré eiteraue a 15°C. Le pH est fixé a 7 par ajout
d'une solution d'ammoniaque a 20% pour toute léalde la synthése et de la maturation. Un
bullage a 'azote est effectué pour chasser leydmxle carbone dissout dans 'eau et éviter la
carbonatation de l'apatite. Lorsque toute la smtutie di-ammonium hydrogénophosphate a
éte ajoutée, le mélange est maintenu sous agitéti@turation) pendant une demi-heure
avant de filtrer sur bichner. Le résidu solideegsuite rincé a l'alcool puis séché a I'étuve a
80°C pendant toute une nuit.

La caractérisation par diffraction des rayons Xceerésidu révele une hydroxyapatite mal
cristallisée (figure 2.21).

Intensité (uw.a.)
I Cay, (PO,)((OH),

120
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80 1
60 1

I
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0
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
26

Figure 2.21 : Diagramme DRX du précurseur lacuragmes séchage a 80°C

La détermination du rapport Ca/P final du prodeit sst effectuée par diffraction des rayons
X en accord avec la procédure décrite par RAYNABRAY 99] et rappelée dans l'annexe 4.
Cet auteur a en effet établi que l'incertitude tredasur la mesure du rapport Ca/P par
diffraction des rayons X, lorsque celui-ci est coimgntre 1,5 et 1,92, restait inférieure a
2,5% qui est la précision obtenue par analyse chieniélémentaire. L'évolution de
I'incertitude relative en fonction du rapport CatA'efficacité comparée des deux techniques
sont données sur la figure 2.22.
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Analyse chimique

DiffractionRX ———— >
HAP

o

L5 1.6 17 1.8 1.9 5
Rapport Ca/P

Incertitude sur Ca/P (%)

Figure 2.22 : Incertitude sur le rapport Ca/P dvieée par analyse chimique et diffraction
des rayons X quantitative (d'aprés [RAY 99])

Le rapport Ca/P trouvé selon ce protocole et dassconditions de synthése équivaut a 1,60.
La formule du précurseur s'écrit donc 610 4dHPOy)o 4(POy)s (OH)1 630 40 Cette écriture
correspond a un pourcentage massique attendu ammcds 5,15% dans le matériau aprés
réaction : CaedlC% 4o POs)e(OH)1,200 20

1.2 Etude de la réactivité avec le carbonate demés

A la différence des études de réactivité préserténs le chapitre 5 (cf. chapitre 5, § 3.1)
pour lesquelles seul du dioxyde de carbone éti#chmé en température, I'équation de la

réaction entre GadloadHPOy)o 4(POy)s 6(OH)1 600040 €t CSCO;s fait apparaitre deux types

d'émissions gazeuses : du dioxyde de carbone éeale Cette derniére peut avoir deux

origines :

- laréaction de synthése de l'apatite au césium,

- ou l'évolution en température du précurseur vers liydroxyapatite stoechiométrique
indépendamment de la présence de carbonate demcéki@volution du précurseur
lacunaire a été décrite par MORTIER et al. [MOR 88 les equations :

Cayo{HPO)x(POs)s x(OH)2.NHO - Cayo.{ HPOy)x(POs)6x(OH)x. (H20)x + (N-X)H,O (T<250°C)
Cayo(HPQy)x(POy)6x(OH)2x.(H20)x — Carod HPOy)2x(POs)s.2{ OH). (250-600°C)
Cayo(HP Q) 2x(POy)6.2d{OH)2 - Cayo(P207)x(POy)s.2{ OH)2 + xH,O (250-700°C)

CayoAP207)x(PQ1)6-2{OH)2 - (1-X)Cao(POy)s(OH), + 3XCa(PQy), + xH,O (700-800°C)

Dans le premier cas, un dégagement de dioxyderberoaavant fusion du réactif, c'est a dire

avant 800°C, doit étre observé. Cette zone réawtit recouvre celle de I'émission de

vapeur d'eau lors de I'évolution en températurgmecurseur. A l'aide des seules courbes
thermogravimétriques, il serait ainsi difficile t@re la part de la contribution de la vapeur
d'eau et du dioxyde de carbone. Pour lever catiiténmination, I'analyse ATG de la réaction

a été associée a une analyse des gaz par un ceuplag un spectrometre de masse (cf.

technique expérimentale en annexe 5). Le gaz veatdisé est I'argon. La figure 2.23 et le

tableau 2.23 représentent ainsi I'évolution depodap masse sur charge (m/q) en fonction de
la température et la figure 2.24 donne l'alluréadeourbe ATG.
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Intensité (u.a.)
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Figure 2.23 : Variation du signal m/g en fonctiam ld température lors de la réaction entre

Ca,6070,4HPOx)o,4(POn)s,6(OH)1 600,40 €t C$CO5

Température (°C)
m/q Fragment Plage Maximum/
maxima
+ 50-580 120 et 295
17 (OH) 760-1400 aucun
+ 50-580 120 et 295
18 (F0) 760-1400 785
28 (COY 250-380 303
44 (CQ)” 250-380 303

Tableau 2.23 : Domaines de température correspbadaremissions d'eau et de dioxyde de

carbone lors de la réaction entrey 6o adHPOy)o 4(POy)s 6(OH)1 600,40 €t CSCO3

1400 2
~ 4--= TO ;?
s 1200 15 8
< 1000 A T4 =
& 1 o
g 8004 6 g
= T-8 B
S 6007 Z
2 T-10 =
£ 4001 T-123%
= T-14~
200 1 16
g Temi)s (s) 18
0 1000 2000 3000 4000

Figure 2.24 : ATG de la réaction entresGa@o 4 HPOy)o 4(POy)s 6(OH)1 600,40 €t CSCO3

Cette analyse met en évidence une premiere pemeadse continue jusqu'a environ 600°C.
On observe pour ce domaine des variations dersitte des signaux m/q 17, 18, 28 et 44.
Ceux-ci correspondent respectivement a I'eau @) etlau dioxyde de carbone (28, 44). Au
dela de 800°C et jusqu'a la fin du cycle thermidimensité associée aux signaux 17 et 18
croit légérement indiquant un faible départ d'é€2elui-ci est attribué a la déshydratation de
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l'apatite stcechiométrique. La perte de masse &ssa@cice départ n'est pas visible sur la
courbe ATG de la figure 2.24 ce qui semble indiggeielle est inférieure a la limite de
détection.

La zone de réaction avec le carbonate de césiunoagtrise entre 250 et 380°C et se traduit
par une augmentation des signaux 28 et 44 corrdapts au dioxyde de carbone. Cette
fenétre réactive étant inférieure a 800°C, on edudiéu'il y a bien eu réaction entre le
précurseur lacunaire et £30;.

1.3 Evolution en fonction de la température

Afin d'identifier les phases formées en température mélange constitué de
Cay 6000 4HPOy)0,4(POy)s,6(0OH)1 600,40 €1 de 0,20 GEO; a été calciné et caractérisé par
diffraction des rayons X. La figure 2.25 rassembterésultats ainsi obtenus.
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Figure 2.25 : Evolution des diagrammes de diffactdes rayons X en fonction de la
température de calcination lors de la réactionee@ sd0, 4 HPOs)o 4(POy)s 6(OH)1 600,40 €1
CsCO;s : calcination a 400°C-3h (a), 800°C-3h (b), 10031C(c)

Pour une température de 400°C (donc apres réagddo@sCOs), aucune évolution dans la
position des raies de diffraction n'est constat¥egpport au précurseur présenté sur la figure
2.21. Dans la mesure ou le césium forme aisémentpdeduits mal cristallisés a "basse"
température, ceux-ci peuvent ne pas étre identHfigsle diffractogramme. En revanche, a
partir de 800°C, de nouvelles raies de diffractbohété mises en évidences. L'intensité de ces
raies, qui n‘appartiennent pas au systeme de dRydpatite, augmente avec la température.
De plus, elles ne correspondent a aucun compoga. déf

Cependant, deux phases,;@&y), (JCPDS 09-0169) et ¢&(POs); (JCPDS 45-0138),
présentent une allure proche du profil recherchexistence d'un composeé isotype de formule
CaoCs(PQ); a donc été postulée. Pour vérifier cette hypothesesynthése a été entreprise.
La réaction proposée se traduit par I'équatiombila

3Ca(PQy), + CaCsP®@ - CaCs(PQ);
Pour cette étude, g®Oy), a été obtenu par calcination a 900°C pendant Gebede

phosphate tricalcique commercial. Ce dernier, guee fait une hydroxyapatite lacunaire, est
décomposé en température selon la réaction :
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Ca0 (HPQ,)(PQy)s(OH) O — 3Ca(PQy)2 + HO

Un contréle par diffraction des rayons X montre ta@hase obtenue est pure a la limite de
détection de la technique prés. La synthése de R guant a elle, sera détaillée dans la
partie Ill.

De fagon a déterminer la température maximale dtgnedion, la réaction de synthese de
CaoCs(PQ); a été suivie par ATD/ATG (figure 2.26).
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Figure 2.26 : ATD/ATG de la synthése de; s (PQ);

Les premieres pertes de masse sont observées susdde 1100°C et correspondent
vraisemblablement a un départ de césium qui démé&nt le plus volatil du systéme. Le
mélange réactionnel a donc été calciné a 1100°Qlgmen3 heures puis caractérisé par
diffraction des rayons X. Le diagramme obtenu aig@té comparé avec le diagramme (c)
de la figure 2.25. La figure 2.27 illustre ce résul
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Figure 2.27 : Comparaison des diagrammes de diffrades rayons X de ¢&s(PQ); (a) et

du produit obtenu par calcination a 1000°C pend&ht heures du mélange

(Ca,6070,4HPOs)0,4(POs)s,6(0OH)1,600,40 0,20CsCO3) (b)

Comme on peut le constater, les raies de diffracfioécédemment non-indexées sont
parfaitement expliquées par la présence deG34PQ); dans le milieu. Celui-ci se forme
donc dés 800°C et traduit une spéciation du césfanprésence a plus basse température,
sous une forme mal cristallisée, entre 400 et 8D0fE peut étre totalement exclue. La
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difficulté de détection est alors encore accruelgpanauvaise cristallinité de I'apatite dont les
raies sont élargies.

Afin d'évaluer la quantité de césium incorporé dbmsatite, les poudres calcinées ont été
observées au microscope électronique a balayageatérisées par EDX.

1.4 Observation au microscope électronique a bgiagaanalyse EDX

Les poudres obtenues aprés calcination entre 4080@IC pendant 3 heures se
présentent sous la forme d'agglomérats constitaégains tres fins, submicroniques (figure
2.28, gauche). A cause de cette faible taille, aa@nalyse n'a pu étre effectuée. En revanche,
pour une poudre calcinée a 1000°C pendant 3 hemredserve un grossissement granulaire
(figure 2.28, a droite) qui autorise une microaesalgu matériau.

Det Wb ———————————— 5um
SE 100 2475

Figure 2.28 : Observation au MEB des poudres olem@preés calcination a 800°C (gauche)
et 1000°C (droite) pendant 3 heures

Deux phases différentes ont été identifiees sue dedse. Leur spectre EDX respectif est
présenté sur la figure 2.29.
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Figure 2.29 : Spectres EDX des deux phases idésdifdans une poudre calcinée a 1000°C
pendant 3 heures
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La premiere phase (figure 2.29, gauche) ne conpastde césium. Elle est assimilée a une
hydroxyapatite stcechiométrique. La seconde compnosffigure 2.29, droite), qui contient
cet élément, a par conséquent été attribuée;gCE@Q); précédemment mis en évidence.
Cette analyse confirme donc le caractere biphasénaiériau déduit des diagrammes de
diffraction des rayons X. Elle montre également djbgdroxyapatite n'est pas, dans ces
conditions, une bonne matrice de conditionnemerdésdium. En effet, GaCs(PQ); présente
une affinité plus importante pour cet élément.

Bilan de la réaction a partir d'une apatite lacunare

Les analyses précédentes ont montré que l'uidlisati'un précurseur lacunaire
monophasé synthétisé par précipitation en milieweay permettait d'obtenir une réactivjté
plus importante vis-a-vis du carbonate de césiumefiet, la fenétre thermique de la réactjon
est considérablement abaissée par rapport auxrpetra multiphasés obtenus par voie séche
et présentés dans le chapitre 5 : 250-380°C audéeid00-800°C. Ceci peut traduire aussi
bien linfluence du mode de synthése qui, dansrénmi@r cas, génere une poudre fres
finement divisée, donc plus réactive, que l'inficene I'instabilité thermique du précurseur.
L'apparition d'une phase secondaire de formulg(3#PQ); dés 800°C ne permet pas
toutefois de garantir une incorporation quantigtilu césium dans la structure apatitique au
dela de cette température. Le probleme se posg, @lemme précédemment, de connaitre la
durabilité de la phase secondaire.

2 Synthese a partir d'un phosphate de césium

Classiquement, les apatites phosphatées sont @stepar voie seche pour des
températures comprises entre 700 et 1000°C. L'éudtilan générale qui traduit cette
réaction s'écrit :

BMQD,(PO4)2 + MeY, - Melo(PO4)5Y2

Cette gamme de température de synthese s'averapatible dans sa partie supérieure avec
I'emploi de carbonate de césium dont la stabilitdeenpérature est inférieure a 860°C. C'est
l'une des raisons pour lesquelles, une précalomates réactifs, a lI'exception de,C8;,
avait eté envisagée pour former un précurseur ldgm®tocole établi par SENAMAUD [SEN
99a].
L'une des alternatives envisagée ici est de reraplaccarbonate de césium par un compose
plus stable permettant une synthese directe deatitep Ceci implique l'incorporation
préalable du césium dans un phosphate d'alcalmedteet de néodyme. La nouvelle réaction
prend alors la forme :

MeCsNd(PQ), + 2Me(POy), + MeF, - MegNdCs(PQ)sF
Des phases du type MeCsNd@Qavec Me = Ca, Sr) sont effectivement décritessdan
littérature et présentent une stabilité thermigumésieure a 1000°C [KEL 85]. La patrtie lll de
ce mémoire étant consacrée a I'étude particulieéed composés, nous ne préciserons ici que
le mode de synthése utilisé et les conditions tenzdion.

2.1 Synthese des reactifs
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Les phases M€sNd(PQ). (avec M& = Ca, Sr) ont été synthétisées par calcination
de 18 heures a 1000°C de nitrates, carbonatesydesxdes difféerents cations avec du di-
ammonium hydrogénophosphate [KEL 85] suivant I'éiquebilan :

CsNQ; + %NdOs + MeCQ, + 2(NH,),HPO, —
MeCsNd(PQ), + CO, + ¥sNOs + 4NH; + 3H,0

La figure 2.30 présente les diagrammes de diffpacties rayons X pour le composé calcique
(gauche) et le composé strontique (droite).
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CaCsNd(PQ):2 SrCsNd(PQ).

Figure 2.30 : DRX de CaCsNd(R® (gauche) et SrCsNd(RY (droite) obtenus par
calcination a 1000°C pendant 18 heures

On observe dans le cas de CaCsNd}jP@ présence de quelques raies de faible intensité
non-indexées dont linterprétation sera dévelopgees la partie Ill. Pour ce qui est de
SrCsNd(P@®)2, un phosphate de strontium de formulg(B0,), et des traces d'oxydes de
néodyme sont révélées. Ceci implique que la réadm synthése de l'apatite au strontium
correspondante sera réalisée avec un exces(@ e par rapport a la stoechiométrie.

Ca(POy), a été obtenu de maniere analogue a celle présdatéele paragraphe 1.3 par
calcination a 900°C pendant 6 heures de phosphesécique commercial. La formation de
Sr(POy), répond, quant a elle, a I'équation bilan :

3SrCQ + 2(NHy),HPO, - Si(PQy)2 + 4NH; + 3H,O
La calcination est réalisée en deux étapes entpéesud'un broyage manuel, a 900°C puis a
1200°C pendant 6 heures.
La figure 2.31 présente les diagrammes de diffvacties rayons X de g®0y), (a gauche)
et Sg(PQy). (a droite) ainsi formés. Ceux-ci sont considérémme purs a la limite de
détection de cette technique pres.
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Figure 2.31 : DRX de G&POy), (gauche) et S(POy), (droite)

2.2 Etude de la réactivité des mélanges MeCsNg{PEMey(POy). MeF, (Me

= Ca, Sr)

La réactivitt des mélanges MeCsNd¢RO 2Me;(POy),, MeFR, a été suivie par
ATD/ATG pour déterminer les températures de catoinma La figure 2.32 présente les
courbes obtenues pour les deux compositions éaidiée
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CaCsNd(PG)2, 2Ca(PQy),, Cak SrCsNd(PQ)2, 2Sk(PQOy)2, SR
Figure 2.32 : ATD/ATG de la réactivité des melangdsCsNd(PQ),, 2Me;(POy),, Mek,

(Me =Ca, Sr)

Dans chacun des cas, on met en évidence une t&adbh#rmique des mélanges inférieure a
chaque constituant pris isolément. Cette limiteésigpre de température vaut 908°C pour le
composé calcique et 915°C pour le composé stramtigu dela, on observe d'importantes

pertes de masse qui s'interpretent par la vokiidis de certains éléments. Pour cette raison,
nous nous sommes fixés des températures de caainaférieures a ces valeurs et les

poudres obtenues ont été caractérisées par difinades rayons X.

2.3 Evolution en fonction de la température

La figure 2.33 présente I'évolution des diagrammheddiffraction des rayons X en
fonction de la température de calcination.
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Cayo(PO)F, + CaCsNd(PO,),
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Figure 2.33 : Evolution des diagrammes de diffactdes rayons X en fonction de la
température lors de la calcination des mélangesaNd(Q),, 2Me(POQy),, MeF, (Me = Ca,
Sr)

Cas du mélange CaCsNd(Pg@ 2Ca(PO,),, Cak,

A 750°C, le milieu réactionnel est encore constiémégrande majorité par les réactifs de
départ (figure 2.33, gauche, diagramme a). Cepéndammet déja en évidence le début de la
formation d'une fluorapatite phosphocalciqgue. AYacigmentation de la température de
calcination, on observe la disparition progressies phases G#@O,), et Cakl, en méme
temps que l'accroissement de l'intensité des @eagspondant a l'apatite. En paralléle, on
note I'apparition de monazite, NdR@n faibles proportions (figure 2.33, gauche, diagne

b). La phase CaCsNd(R)@ quant a elle, est toujours présente en quantitgsrtantes quelle
gue soit la température de calcination.

Le néodyme n'étant apporté dans le milieu que Boose de CaCsNd(P, la formation de
monazite indique une réaction de ce produit. L&atifion des rayons X ne nous renseigne
pas en revanche sur la nouvelle répartition duiwalet du césium rendu ainsi disponible
(incorporation dans I'apatite en formation, recamalsion pour former une phase amorphe,...).

Cas du mélange SrCsNd(RP& 2Sk(POy),, Stk

On n'observe pas d'évolution de la composition dilange suivant la température de
calcination. Celui-ci est constitué d'une fluordeatphosphostrontique et par la phase
SrCsNd(PQ)>.

Parameétres de maille

Les paramétres de maille des différentes apatité®té calculés et comparés aux données
figurant dans les fiches JCPDS. Le tableau 2.2rable ces résultats.

Me Calcination / JCPDS a(enA) c (en A)
Ca 850°C-3h 9,373 6,886
Ca 15-0876 (Cao(POs)F2) 9,368 6,884

Sr 900°C-3h 9,718 7,287
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Sr | 50-1744 (Sio(POs)sF2) | 9,717 | 7,285 |

Tableau 2.24 : Parametres de maille des apatit@séés au cours de la calcination des
mélanges MeCsNd(Pf, 2Me;(PQy),, MeFR, (Me = Ca, Sr)

La difference observée entre les données expératesnet celles de la littérature ne dépasse
pas 0,005 A. Sur la base de ces calculs, les catigpssdes apatites synthétisées semblent
donc proches des formulations non substituéesemdées (sans césium et néodyme). Afin de
déterminer la répartition du césium dans le mat¢aae microanalyse a été realisée.

2.4 Microanalyse EDX

Les échantillons précédents ont été inclus dangésiee organique puis observes au
microscope électronique a balayage apres métadlisati carbone. Les tableaux 2.25 et 2.26
présentent la composition des différentes phassdifctes.
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Phase Ca Nd Cs P O F O v C’S
(tunnel) | (massique)
1 9,92 | 0,08 0 6 24 1,92 0,08 0
(0,02) | (0,02) | (0,01)
5 0,76 | 0,99 1,6 1,99 8 - - 37,1
(0,02) | (0,05)| (0,1) | (0,05)
3 0,3 | 0,82 | 0,02 | 1,04 4 - - 1,0
(0,3) | (0,06) | (0,01) | (0,04)

L'écart type est donné entre parenthéses pourdésuys qui sont directement issues de la quantifica
expérimentale (cf. annexe 3).

Tableau 2.25 : Formules structurales déduites dal/ses semi-quantitatives par EDX du
mélange CaCsNd(R®, 2Ca(PQy),, CaF, calciné a 850°C pendant 3 heures

Phase | sr| Nd| cs| p| ol F|,.° % Cs
(tunnel) | (massique)

1 9,97 | 0,03 0 6 24 1,97| 0,03 -
(0,04) | (0,04)

5 0,9 1,0 1,5 1,95 8 - - 35,7
(0,) | (0,1) | (0,2) | (0,07)

3 2 - - - - 2 - 0
)

L’écart type est donné entre parenthéses pourdé=uys qui sont directement issues de la quantifica
expérimentale (cf. annexe 3).

Tableau 2.26 : Formules structurales déduites daf/ses semi-quantitatives par EDX du
mélange SrCsNd(PQ, 2Sk(POy),, Stk calciné a 900°C pendant 3 heures

Cas du mélange CaCsNd(P@ 2Ca(POs),, CaF;

Les trois phases précédemment identifiées pardtfon des rayons X sont retrouvées lors de
cette microanalyse. En effet, la phase notée lespond a l'apatite, celle notée 2 a
CaCsNd(P@); et la troisieme a la monazite, NdP@&n accord avec le calcul des parametres
de maille de la structure apatitique, la compositdmnnée reste proche d'une apatite de
formule Cao(POy)sF2. Celle-ci ne contient pas de césium. Cet €lémenhtea effet resté
confiné dans la phase CaCsNdgROCependant, la valeur élevée du nombre d'atomes de
césium par rapport a la valeur attendue (1,5 aude 1) suggére un enrichissement de la
surface des grains en cet élément. Celui-ci pduppedvenir de la déstabilisation de
CaCsNd(P@): suite a la formation de I'apatite. CaCsNd{2@e comporterait donc comme
un réservoir de calcium et de phosphore pour lahgge de Ga(POy)sF.. La libération de
néodyme qui en résulte est responsable de l'ajgpade monazite. De méme, le césium
rendu disponible crée alors une couche de compositndéterminée en surface de
CaCsNd(P@).. L'instabilité de cette derniere au dela de 90pdGrrait expliquer les pertes
de masse constatées sur les courbes thermograguest(figure 2.32, gauche).

Cas du mélange SrCsNd(B@ 2Si(POy)., SrF,
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Trois phases ont été identifiées par microanaly®9X.H es deux premiéres correspondent
respectivement a l'apatite strontique et a SrCsQg(Pdéja mis en évidence sur les
diagrammes de diffraction des rayons X. La troigiéarété attribuée a la présence en faibles
proportions de Sg= Comme pour le mélange calcique, on observe gpatite ne contient
pas de césium et que SrCsNdgR@emble présenter une sur-stcechiométrie en ceegtém

Bilan sur la réaction a partir d'un phosphate de céium

Les données précédentes attestent du faible t&ncoporation du césium dans les
apatites obtenues par calcination des mélanges Nt{E£)),, 2Me;(POy). MeF, (Me = Ca,
Sr). La composition trouvée se rapproche ainsiadétmule Meo(POy)eF,. La formation
d'apatite résulte majoritairement de la réactioaale entre Mg€PQy), et MeF, (Me = Ca, Sr)
selon I'équation bilan :

3Mes(POy)2 + MeF, — Meo(POy)sF2
Ceci est confirmé par la disparition des raiesadphase MgPOy), en diffraction des rayons
X lorsque la température de calcination augmentaralRlement, le fluorure de
calcium/strontium, consommeé pour cette synthésst rétrouvé qu'en faibles proportions.

La phase MeCsNd(Pf, quant a elle, est systématiquement détectée.ndohessement en
césium de la surface des grains souligne cepesdatéstabilisation lors de la formation |de
l'apatite. En effet, la synthese de l'apatite requd'importantes quantités de phosphore €t de
calcium/strontium. Ces éléments peuvent ainsiditextement libérés par MeCsNd(POce
qui aboutit a la phénoménologie observée. La deositipn de la phase superficielle annexe,
riche en césium, au dela de 900°C, peut expligeemkrtes de masse constatées pour ces
températures. La présence de raies de faible it#enietectées en particulier sur |le
diffractogramme de CaCsNd(EP@peut également indiquer que les réactifs prépaédaient
pas purs et comportaient déja une phase secondapensable des comportements observes.
La caractérisation plus précise des composés du MgCsNd(PGQ). sera détaillée dans Ja
troisieme partie.

3 Synthese a partir de métaphosphate de césium

Certaines données bibliographiques font état dgrghése de pyromorphites (apatites

contenant du plomb) lacunaires a partir d'un métgphate d'alcalin suivant I'équation bilan :
2PQ(PO4)2 + 2PbO + 2APQ - Pb;Az(PO4)5|:|2 (A =Na,K;Oo= Iacune)

MATHEW et al. [MAT 80] décrivent notamment la stture d'une telle apatite dans le cas ou
A est le potassium. L'existence de ces phasesdaesm "haute” température (T = 800°C) est
expliquée par la présence d'une paire électronitpue dans l'ion PB qui engendre un
encombrement des tunnels. Ces formulations sonappraocher de celles étudiées par
WONDRATSCHEK [WON 63] (cf. § 2.1). Considérant qoe dernier était déja parvenu a
former une pyromorphite au césium en proportionsomiaires par un autre protocole,
I'extrapolation des travaux de MATHEW [MAT 80] aascdu césium a été entreprise. A titre
de comparaison, des pyromorphites obtenues parélaemméthode que celle décrite par
WONDRATSCHEK sont présentées.
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3.1 Réactifs

= Synthése type WONDRATSCHEK : tous les réactifs ste$ produits commerciaux
(CsNG;, PbO, (NH),HPQO,)

= Synthese type MATHEW :
- Pky(PQy)2
Ce phosphate de plomb a été obtenu en calcinamélange stoechiométrique (3PbO,
2(NH;):HPO,) a 1100°C pendant une heure. Le calcinat, panfigite cristalliseé, a été
caractérisé par diffraction des rayons X (figur@42.
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Figure 2.34 : DRX de RPQy),

Le produit ainsi obtenu comporte quelques traeePRglP,015 qui pourraient s'expliquer

par un déficit en plomb. On met également en éwdelexistence d'une direction
préférentielle de diffraction correspondant au @@0) de la maille monoclinique base
centrée de PAPQy), (20 = 40,093°, I/p = 16,Acy = 1,5406 A).

- CsPQ

La synthése de ce réactif sera abordée en détasl! ldgartie 1l de ce travail (Partie I,

Chapitre 9, § 2.2.2.1).

3.2 Etude de la réactivité

La réactivitt des meélanges (8PbO, 2CsN®(NH;)HPQ,) (mélange type
WONDRATSCHEK) et (2PHPQy),, 2CsPQ, 2Pb0O) (mélange type MATHEW)
préalablement séchés a I'étuve a 100°C toute ubha Bté étudiée par ATD/ATG. Les figures
2.35 et 2.36 illustrent les résultats issus deeaatalyse.
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Figure 2.35 : ATD/ATG du mélange Figure 2.36 : ATD/ATG du mélange
(8PbO, 2CsNg 6(NHy),HPOy) (2Pky(PQy),, 2CSPQ, 2PbO)

Dans le premier cas (WONDRATSCHEK), on observe peite de masse pour T < 1000°C
de 12,86% qui est conforme a la perte théoriquendtte de 12,99%. Cette perte tient compte
de la décomposition a 100°C a I'étuve de {NHPO, en NHH,PO, suivant :

(NH4)2HPO4 — NHsH-PO, + NH3
Puis aucune autre perte n'est observée jusqu'@@@ftviron. Au dela, le départ d'éléments
volatils est mis en évidence.
Un comportement analogue est observeé pour le mélepg MATHEW (figure 2.36) pour la
méme température (1070°C). Cette observation sagd@nc qu'il pourrait s'agir du méme
mécanisme dans les deux cas.
Afin de caractériser les phases formées, des éofmoddres correspondant aux deux mélanges
ont été calcinés puis analysés par diffractionrdgens X et microanalyse EDX.

3.3 Caractérisation par diffraction des rayons X

Les figures 2.37 et 2.38 représentent les diagmesroe diffraction X aprés calcination
en fonction du type de mélange utilisé.
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Figure 2.37 : DRX du mélange (8Pb®igure 2.38 : DRX du mélange (24BQy),,
2CsNQ, 6(NHy)HPO;) aprés deux2CsPQ, 2PbO) apres deux calcinations

calcinations successives a 700°C-6h etsuzcessives a 700°C-6h et a 1000°C-6h
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900°C-6h

Par comparaison avec les données du fichier JCRD&hase PHPQy), est identifiée sans
ambiguité. En revanche, il subsiste un ensemble raies communes aux deux
diffractogrammes qui ne sont pas indexées. Ces mmpt cohérentes avec l'existence d'une
phase possédant une maille hexagonale de paranstre9,86 A et ¢ = 7,44 A. Or, le
composé PR(PO,)s(OH),, de structure apatitique posséde des parameéevdisins [BRU
95] (a = 9,866 A ; ¢ = 7,426 A). On peut donc plEstuique ces raies correspondent
effectivement & une apatite. Il est cependant isiptesde conclure sur I'incorporation ou non
de césium a partir de ce seul résultat. Une mi@yaa a donc été réalisée pour lever cette
indétermination.

On remarque également que l'apatite aussi bierPu{E ), ont un rapportt (—(Pb;CS))

inférieur ou égal a 1,667 qui est le rapport tlgieri de ces éléments. L'analyse
thermogravimétrique précédente n'ayant révélé aumatatilisation pour des températures
correspondant aux températures de calcinatiorséti$i, ceci implique la présence de phases
de rapport strictement supérieur a 1,667 présentanairactére partiellement amorphe.

3.4 Microanalyse par EDX

La microanalyse par EDX des échantillons calcare$onction du type de mélange est
présentée dans le tableau 2.27.

Pb Cs P O O Attribution | % Cs

Type de mélange| Phasé (tunnel)

U

1 0,30| 098] 0,89

w

- CsRO | 48,6
2 3,12 | 0,01] 1,95 8 - BRtPOy). | 0,16

WONDRATSCHEK 29541046 | 6 | 24 | 077 | Apatite | 2,33
0.17)| (0.17)
1 | 121055 1,00 4 ~ | PbCsPQ | 17,5
0.11)| (0.12)| (0.02)
N 2 [ 001] 333|095 4 ; CsPQ, | 82.3

(0,01)| (0,16)| (0,06)
3 | 890 1,10| 6 24 | 0,45 Apatite | 5,68
(0,46)| (0,46)

Les chiffres entre parenthéses représentent lest€tgpes. lls ne sont donnés que pour des valaors
calculées et lorsque le nombre de points de messtesuffisant (cf. annexe 3 pour le calcul des ides
structurales). % Cs correspond au pourcentage massexpérimental en césium.

Tableau 2.27 : Formules structurales déduites deidenanalyse par EDX des pyromorphites

en fonction du type de mélange

Dans les deux cas, on met en évidence la préséune dpatite au plomb contenant du
césium. Le pourcentage pondéral en cet élémerd darR,33 (WONDRATSCHEK) a 5,70%
(MATHEW). Plusieurs phases secondaires qui piedestproportions importantes de césium
sont également détectées : Csf¥aCs : 48,6), PbCsR{%Cs : 17,5), GPO, (%Cs : 82,3).

Il est a noter que PbCsR@st dégradeé par le faisceau électronique ce quitides pertes en
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éléments volatils et notamment en césium conduigasbus-évaluer sa teneur dans cette
phase.

Cette analyse ne permet pas de conclure d'identifies les composés présents. Ainsi, pour
un meélange de type MATHEW, RP Q). a été mis en évidence par diffraction des rayons X
alors qu'il n'a pas été retrouvé par microanal@ste observation souligne les limites de la
caractérisation locale.

Le tableau 2.28 regroupe finalement I'ensemble@rdtats obtenus
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Type de mélange DRX Oprx | Microanalyse EDX | agpx
Apatite 1,667 Pbg),54CSO,46(PO:1)600177 1,667
WONDRATSCHEK | Pky(PQy)2 15 Pbs 11C%,01P1,0808 1,58

- - Ply 30C 0,080,883 1,44
Apatite 1,667 Pbg,goc\i,l((PQ)GO()As 1,667
Pby(PQy). | 1,5 - -
- - Ply,01Cs,330,0804 3,52
- - Pby 21C5 51,0104 1,74

MATHEW

Tableau 2.28 : Comparaison des résultats obtenu®RX et microanalyse EDX pour les

pyromorphites synthétiques en fonction du type é&ange

Comme on peut le constater, la présence de phasespgorta supérieur a 1,667 permet
d'expliquer la formation de phosphate de plomb(FR®,), qui posséde un rapport inférieur a
la valeur fixée par le mélange des réactifs. Hrséace de volatilisation, la non-détection par
EDX de ces phases dans certains échantillons (gelype WONDRATSCHEK) peut étre
expliquée par une statistique d'échantillonnagefiisante (nombre de points d'analyse trop
faible) ou des tailles de grains trop petites.

Bilan de la réaction a partir d'un métaphosphate decésium

Conformément aux conclusions émises lors des tgde les apatites issues du
protocole mis au point par SENAMAUD et al. [SEN PEBEN 99b], on trouve ici un taux de
césium incorporé dans les pyromorphites (4% en mug)esupérieur a celui des apatites
calciques. Ce résultat est en accord avec la ditomwde la contrainte stérique quand| le
volume de maille augmente. Cependant, quel quelsailode de synthése considéré,|on
aboutit a une répartition du césium entre plusiginases. Or, certaines, commegRs3; ou
CsPQ, contiennent des teneurs pondérales en cet éléimguatrtantes et sont hautement
solubles. Elles ne permettent donc pas d'envisagerconditionnement sdr dans des
materiaux.
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Chapitre 7 : Durabilité d'une apatite au césiutnilan

general

Quel que soit le systeme envisage, le mode deha&yat utilisé, les matériaux
précédemment obtenus sont polyphasés. La duratiditées matrices est donc conditionnée
par la phase la moins pérenne. Ce probléme eshtaécear la spéciation du césium qui
conduit a I'apparition de phases secondaires riecheet élément. Pour des raisons évidentes,
les performances en lixiviation de toutes les cositums testées n'ont pu étre évaluées. En
effet, la durée d'une telle expérience s'étaleeguiron un mois, analyses des solutions non
comprises (cf. annexe 1). De plus, cela requemai étude plus poussée des phases
secondaires pour lesquelles on ne dispose pasutsuflies données de composition et de
synthese nécessaires. Pour cette raison, la faionul@rrespondant a Ca-Brith10 qui reprend
I'ensemble des problémes rencontrés et permet nigfitiér des caractérisations fines par
microsonde effectuées par SENAMAUD [SEN 99a] sy plastilles frittées a été choisie pour
le test de lixiviation. La composition de la poudtatenue par calcination a 800°C pendant
une heure a été précisée dans les tableaux 2.93et 2

1 Frittage de la poudre Ca-Brith10

Une pastille dense de composition Ca-Brith 10 auéliéée pour un test de lixiviation
en soxhlet. A cet effet, la frittabilité de la poadie départ a été étudiée.

1.1 Effets de la température

Comme illustré dans le tableau 2.9 (cf. chapitr 3,2), la composition du matériau
dépend de la température de calcination. Ainsfigiare 2.13, qui représente I'évolution des
diagrammes de diffraction X de la poudre Ca-Britpd0r la fenétre thermique de la réaction,
met en évidence plusieurs évenements :

- On observe une diminution de lintensité des rdiediffraction des phases NdpPét
Ca(POy)./CayNd(PQy)7 avec l'augmentation de la température de calonatisqu'a leur
complete disparition & 800°C. Or, pour cette terajpe les travaux de SENAMAUD
[SEN 99a] ont démontré que le systeme était polyphet constitué d'une apatite
contenant environ 1,99% de césium en masse et @hase secondaire, B, dont
I'attribution a un composé défini n'a pas été fsgicf. chapitre 5, § 3.3). Cet auteur a
€galement observé que pour un temps de calcinaig&rieur a 1 heure ou une
température de 820°C, la phase CaCsNdg(P€&ait observée sur les diffractogrammes
[SEN 99a].

- Aucun changement significatif des parametres ddlende I'apatite n'étant détecté au
cours de cette évolution, on peut émettre I'nymmhgue l'apatite évolue peu et ne
contribue que faiblement a la réactivité.
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On peut donc proposer I'évolution thermique suiwant
- Entre 700 et 800°C, il y a réaction entre NdPCg(PO,)./CayNd(PQy), la silice libre et
CsCO;s pour former une phase amorphe, B.
- Au dela de 800°C, on met en évidence la cristaitinade la phase CaCsNd(p©a partir
de B.
Si la température de frittage choisie est supéi@uia température de synthese, on peut donc
s'attendre a une évolution de la composition auscdu frittage.

1.2 Broyage

Afin d'obtenir la température de frittage la plussfe possible, la réactivité de la
poudre a été accrue par broyage.
Pour cela le matériau pulvérulent a été broyé patien dans un attriteur de modele Attritor
01-HD, SODEXIM S.A.. Ce broyage a été effectué ddasl'éthanol avec des billes de
zircone yttriee haute pureté de 1 et 2 mm de dis@t quantités pondérales égales. La pale
rotative et la jarre, de contenance 57C° @ont en Nylon 6-6. Le taux de charge masse de
billes/masse de poudre est de 9/1 soit une masgmuldre d'environ 100g. La durée du
broyage a été fixée a 4 heures et la vitesse déaotde la pale a 450 tr/min. L'efficacité du
broyage a été suivie par mesure de la surface fepgcide la poudre. Elle vaut, aprés
attrition, 6,39 m2/g (contre moins de 0,20 m?/grava@oyage).

1.3 Détermination des conditions opératoires dafe

La température de frittage a été déterminée arghrtsuivi du retrait en température
d'une pastille de 10 mm de diamétre, compactée $60sMPa, au cours d'une analyse
dilatométrique. La rampe de chauffe utilisée es@¥min jusqu'a un palier de 5 minutes a
1250°C. Le refroidissement est effectué a la méitesse que la chauffe. La figure 2.39
présente la courbe de retrait en fonction du temps.

1400 % - 15
O 1200 1 + 10
5 1000 - L B
g 800 1~ L, £
% 600 - B
g 400 L\ I | =~
200 17 VN .
0 . 18

Tem‘ps (s)
0 2000 4000 6000 8000

Figure 2.39 : Courbe de retrait en température poer pastille de composition Ca-Brith10

obtenue par calcination & 800°C pendant une hdtiteage (I) et décomposition (1)

Le début du retrait est observé pour une températar890°C. A ce niveau, la courbe fait
apparaitre deux zones de température distinctssiceiessives pour lesquelles le matériau
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subit d'abord un retrait puis une dilatation. L&miere zone correspondant au retrait est
située entre 890 et 1070°C avec un point d'inflexac993°C : c'est le frittage. Au dela de
1070°C, la pastille se dilate jusqu'a dépasser daneb supérieure autorisée par la
programmation de I'appareillage (+ 5@ par rapport a la valeur).d'ou I'apparition d'un
palier. Cette seconde zone correspond a la décatimopodu matériau. La stabilité thermique
de celui-ci avait été évaluée par SENAMAUD a 110@5& ATD/ATG [SEN 99a]. Le
gonflement constaté est alors imputable a l'apparitie bulles de gaz générées par la
volatilisation de certains éléments.

Les données exploitables a partir de cette anglkggeent étre résumeées de la fagon suivante :
la température de frittage doit étre supérieur®@' 8 et comprise dans la premiere zone de
température. Il n'est pas souhaitable de dépa€5€y°’C au cours de cette opération ce qui
dégraderait gravement le matériau.

Pour obtenir la pastille la plus dense possibles'atfranchir d'éventuels problemes de
volatilité du césium, le choix d'un frittage soumrme a été effectué. Ceci permet en effet de
diminuer au maximum la température de frittage

1.4 Frittage sous charge

Pour travailler au-dessus de 850°C, une chambrgraphite a été utilisée. Ceci a
imposé I'emploi d'une atmosphere de frittage saggéme pour éviter l'usure prématurée de
la chambre. L'opération s'est donc déroulée saxxsdlargon. De plus, de facon a éviter la
diffusion du carbone dans la pastille et facilierdémoulage, les parois de la chambre, le
piston et la cale ont été recouverts avec une hiagbde nitrure de bore a base d'éthanol.

Le cycle de température -pression est schématidé figure 2.40.

T (°C) p (MPa)
1h
900°C1
30°/mi 30°/min
“i+ 25MPa
25°C Datm

Figure 2.40 : Schéma du cycle de frittage sousgehpour une pastille de composition Ca-
Brith10 obtenue par calcination a 800°C pendanthege

Apres une rampe de chauffe de 30°/min, un pali@d@ C est maintenu pendant une heure
avant refroidissement jusqu'a température ambi&irie. pression de 25 MPa est maintenue
en montée et en palier de température.

La densité de la pastille aprés frittage a éténgstipar mesure géométrique et a été comparée
a la densité obtenue par pycnométrie a hélium semoudre issue d'une pastille sacrificielle.
Cette derniére a été assimilée a la densité théorgpus réserve d'une porosité fermée
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négligeable. Le taux de densification qui représdatrapport de ces deux densités en a été
déduit (tableau 2.29).
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Densité théorique

e gl Taux de densification
(pycnométrie a hélium)

Densité géométrique

3,822 3,931 97,2%

Tableau 2.29 : Densité de la pastille obtenue p#ade sous charge a 900°C pour la

composition Ca-Brith10

Le taux de densification obtenu étant supérieuR%,9a porosité est donc essentiellement
fermée.

Cette pastille a ensuite été caractérisée paadiftm des rayons X (figure 2.41). Deux phases
ont ainsi été identifices : une apatite € 1,667) et un autre phosphate analogue a
CaCsNd(P®): (a = 1,5). Comme attendu, le frittage a donc ététifé@t. § 1.1). Ce résultat
est conforme a l'analyse phénoménologique en tenpérproposée.

Intensité (u.a)

600 ® SiO, (cont) | CaNA(PO,),(SiO,)F, 4 CaCsNd(PO,),

500 7

400

300 7

200 1 1 @

100 1 1 L

0

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
26

Remarque : la silice provient d'une contaminatiorsidu polissage.

Figure 2.41 : Diagrammes de diffraction X de latflasaprés frittage sous charge : poudre

avant frittage (a) et pastille frittée (b).

Aucune phase de rappoat supérieur a 1,667 n'ayant été détectée, cettectéasation
suggere la présence d'une ou plusieurs phases laesofp> 1,667) de facon a équilibrer le
bilan matiére.

2 Lixiviation de la pastille obtenue par frittagsus charge

La composition de la pastille avant lixiviation & €éterminée par analyse chimique.
Le tableau 2.30 présente les résultats obtenus etompare a la composition théorique. Ces
analyses du solide ont été réalisées au Bureau ebeRches Géologiques et Minieres
(Orleans, France). Le néodyme a été mesuré paMEPle calcium et le césium par
ICP/AES, le phosphore et le silicium par absorptitamique et le fluor par ionométrie.
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Ca Nd Cs P Si F
Théorie 21,7% 22,3% 10,3% 11,9% 2,2% 1,5%
Analyse 21,1% 17,8% 11,1% 11,4% 1,4% 0,9%

Tableau 2.30 : Composition chimique de la pasfiliéée avant lixiviation (pourcentages

massiques)

Excepté pour le néodyme, aucun écart supérieuB% @ar rapport aux valeurs attendues
n'est constaté. Le comportement singulier du néedyia pas a ce jour été expliqué.

Le test de lixiviation a été réalisé en soxhlet(°C avec de l'eau distillée avec trois
changements de ballon (cf. annexe 1). Au terme3@gsurs du test, la nacelle a été retirée.
On a ainsi observé un délitage macroscopique gadtlle. Cette instabilité mécanique a été
attribuée a la dissolution d'une phase secondaivble.

La figure 2.42 donne I'évolution du pourcentageéiments dissous pour le césium et le
silicium, éléments qui ne reprécipitent pas dassclenditions du test, en fonction du temps
par rapport a la composition déduite de l'analyseise pastille saine (tableau 2.30).

¢ PE H PE
Cs
& BA [ BA
100 10
_ e - N <+ T9
_ 80 N .
- o
2 601 Wﬂ 8 2
] = @ 7
= T’ &
40 1 N
3 //’ I ¢
204 is
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Temps (j)

PE : valeurs déduites des prélevements ; BA : valdéduites apres reprise acide des ballons

Figure 2.42 : % de césium et de silicium dissousaus de l'altération a 100°C en soxhlet de
la pastille CaBrith10

Remarques :
- Deux changements de ballons ont été effectués &btet 14 jours (cf. annexe 1 pour description du
protocole).

- Les valeurs présentées sont les pourcentages dissmaulés sur I'ensemble des trois séquences.

Des les premiéres 24 heures, on observe un rel@&tempide de césium. La proportion
libérée au terme de 6 jours d'altération représ@@®¥ de la quantité initialement contenue
dans la pastille. Cette fraction n'évolue ensuitasiment plus sur le reste de la durée du test.
Elle représente donc la fraction labile de césiamsde matériau.

Considérant le comportement du silicium, on coeségalement un relachement important en
phase aqueuse (environ 8%) malgré une proportiblefdans le matériau (1,4%).

Ces deux observations suggerent que la phase sokdponsable de la perte de cohésion de
la pastille au cours du test pourrait étre unaiéade césium. Cependant, aucune phase de ce
type n'a été détectée, que ce soit par diffradtiemn rayons X ou microanalyse. Aussi, une
autre interprétation a-t-elle été avancée. En effetis avons montré que la composition du
matériau avait évolué au cours du frittage avestallisation de la phase CaCsNd@ta
partir d'un ensemble amorphe, B. Apres cette diggtion, la composition de B a donc
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également évolué vers un état B'. Cette composBioqui n'a pas été accessible a I'analyse
pourrait expliquer le comportement observe.

Le matériau lixivié a été a nouveau caractérisédiffnaction des rayons X. La figure 2.43
présente I'évolution des phases au cours desatit@traitements subis.

Intensité (v.a.)
® Si0, (cont) | CagNA(PO,)(Si0O,)F,+ CaCsNd(PO,),

700
600
500 - ,
400 {m—n L + 1
300 + '
100 7. h L /\_JML
, (@)
108 | ﬁ:‘u'\
20 22 24 38 40

20
Figure 2.43 : Caractérisation par diffraction dagons X de I'évolution structurelle de la

pastille Ca-Brithl0 : pastille aprés frittage soclzarge (a), pastille apres 30 jours de
lixiviation en soxhlet (b)

On remarque que les deux phases cristallines @éjites avant lixiviation sont retrouvées au
terme du test. La raie principale de diffraction@GECsNd(PG). (20 = 28.861° (I/1o=100) A

= 1,5406 A) semble toutefois moins intense que danmatériau sain. Cependant, cette
variation peut s'expliquer par I'existence d'umedion préférentielle de croissance cristalline
selon l'axe ¢ de cette structure (cf. partie Ilj qonduit & un accroissement de l'intensité
diffractée suivant cette direction. C'est le casdéhgramme (a) qui est acquis sur la pastille
saine. Cet accroissement disparait apres un brayEfisamment fin comme dans le cas du
diagramme (b), acquis sur la poudre récupéréeralide la nacelle du soxhlet.

La comparaison des raies de diffraction, hors toacpréférentielle, de la britholite et de
CaCsNd(P@). ne semble pas indiquer une modification sensibleapport de proportion
entre ces deux phases. La durabilité chimique appaide ces deux composeés par rapport a
la fraction amorphe et soluble du systeme sembie dimontrée. Le relachement quasi-
immédiat de pres de 80% du césium initial suggeéme lg différence, soit 20%, est répartie
entre la britholite et CaCsNd(RY2 Afin de déterminer dans quelle mesure ces deasqsh
ont immobilisé le césium, le matériau altéré a @bdservé au microscope électronique a
balayage et analysé par EDX.

La figure 2.44 représente I'évolution morphologigeda surface de la pastille avant (gauche)
et apres altération (droite).
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Figure 2.44 : Evolution morphologique de la surfaeela pstilji avant' (gé‘aﬁc e) et aprés
lixiviation (droite)

En adéquation avec l'observation macroscopiqueétitage de la pastille, la surface apres
altération fait apparaitre un déchaussement déssgi@n peut émettre I'nypothése qu'il s'agit
de la conséquence de la dissolution préférentikliee phase située aux joints de grains. Les
grains observés ont pour leur majorité une tadieprise entre 300 nm etuin.

Une microanalyse a partir des spectres EDX estdiffisile & réaliser sur un tel échantillon.
En effet, dans les conditions opératoires de caraation (tension d'accélération de 20 kV,
spot de 5,5, distance a l'objectif de 10 mm), ladeoélectronique crée une poire d'interaction
gue l'on peut assimiler en premiére approximatiam &ube de um d'aréte. Or cette valeur
est supérieure a la taille des grains. D'ou uraivel imprécision sur les compositions. Celles-
ci sont de fait moyennées sur plusieurs grainscadjs. Le tableau 2.31 présente les
différentes nuances de composition détectées pashile altérée.

Phase Ca Nd Cs P Si O F N v C.:S
(Tunnel) | (massique)
1 8,0 1,7 0,3 5,0 1,0 24 | 0,75 1,24 3,19
©03) | (04 | 01) | (03) | (0,3)
2 1,83 | 0,71 | 04 1,78 | 0,21 | 7,99 - - 13,72

(0,07)| (0,04 | (0,1) | (0,05)| (0,02)

L'écart type est donné entre parenthéses pourdésuvs qui ne sont pas fixées ou calculées (cferar3).

Tableau 2.31 : Formules structurales déduites &rphrs analyses semi-quantitatives par
EDX de la pastille altérée

Le méme type de caractérisation a été entreprisesoratériau sain. Cependant, dans cette
configuration, aucune différence de composition @& mise en évidence. L'ensemble des
grains est apparu homogéne. Ceci peut s'explicarelep difficultés d'analyse précédemment

évoquées auxquelles s'ajoutent d'autres effetsant®au matériau non altéré : c'est le cas par
exemple du taux de densification élevé de la pagiili ne permet pas une analyse de grains
isolés ou de la présence possible d'une phaseesaiuk joints de grains. Cette caractérisation

n'est donc pas présentée ici.

Les deux nuances de composition révélées sur lérimataltéré sont reliées aux deux phases
cristallines détectées par diffraction des rayond &tableau 2.32 résume les résultats issus
de ces deux analyses.
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Diffraction des rayons X Analyse EDX
CaNd(PQy)s(SiOs)F, Cag,dNdy, 7C% 3s(PQu)s(SiOs)1F0,7501,24
CaCsNd(PQ); Cay 8L 5 4Ndo,71P1 7650,2107 99

Tableau 2.32 : Comparaison des résultats de diffracles rayons X et de microanalyse par

EDX pour la pastille altérée

Compte tenu des réserves émises sur les condiianalyse, on observe que le phosphate
CaCsNd(P@). incorpore un pourcentage massique en ceésium pildef que celui
correspondant a la formule théorique (26,20%). Baechiométrie initiale dans le matériau
sain difféerente de la composition théorique potirexpliquer ce résultat. Toutefois, la
proportion élevée de césium qui est restée imnsdglau sein de cette phase apreés lixiviation
semble indiquer que la présence de cette phasdelamstériau de conditionnement n'est pas
rédhibitoire.

Conclusion

Préalablement a I'étude de durabilité, le compuetd au frittage d'une poudre de
composition Ca-Brith10 calcinée a 800°C pendant lumere a été étudié. Cette analyse a
montré que la densification du matériau aprés lyeyairvenait entre 890 (début du frittage)
et 1070°C (limite de décomposition). Pour limites phénomeénes de volatilisation, la po
a été densifiée sous charge a 900°C pendant ume $eus 25 MPa. Le taux de densificatjon
atteint (97,2%) atteste que la porosité est essdkamtient fermée et que la surface géométrique
du monolithe produit peut étre assimilée en preenagaproximation a la surface accessible a
I'eau en conditions d'altération. Si l'analyse d¢hira du solide confirme effectivement le bpn
accord avec les valeurs élémentaires attenduesyad&térisation de la pastille par diffraction
des rayons X montre, en revanche, une évolutionladeomposition initiale avec |
cristallisation d'un phosphate double de néodynaeatalcium, CsCaNd(RJ, a partir de |
phase B.

Au terme d'une exposition de 30 jours a 100°C ehlst environ 80% du césium a éte libéré

en solution et un délitage macroscopique de lalleaatété observé. Ces deux phénoménes
ont été interprétés par I'hydrolyse rapide de phaseondaires de rapporisupérieur a 1,66
qui assuraient initialement la cohésion du friftéutefois, la composition de telles phases| n'a
pu étre précisée et le complément de césium ratans le solide, soit 20%, est finalement

réparti entre une phase du type CsCaNd[PQnoCs : 13,72) et une phase de structure
apatitique (%Cs : 3,19).

3 Bilan général de lintroduction du césium dans #&ructures
apatitiques
= Utilisation d'un intermédiaire multiphasé obtenu paie seche

Concernant lincorporation spécifique du césiumsdin structure apatitique par le

procédé mis au point par SENAMAUD [SEN 99a] [SENbP®N constate que le pourcentage
massique piégé est relativement faible par rapptatvaleur attendue. L'une des explications
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avancée pour interpréter ce phénomene réside dapsitance de la contrainte stérique due
a l'insertion du césium dans cette structure. Eet,gblus I'écart de rayon ionique entre les
ions du site Me de l'apatite et le césium est gramaindre est l'incorporation de ce dernier.
La formulation la mieux adaptée parmi celles étesliest donc l'apatite au baryum avec un
taux de césium supérieur a celui rencontré dangapesites au calcium. Cependant, méme
dans cette configuration, la présence de phasesdaices, comme BaCske permet pas
d'envisager un conditionnement sOr sans une étudelaple du comportement de ce
composeé. Or, comme nous le verrons dans la pértled phases du type XZROu X est un
alcalino-terreux et Z un alcalin sont extrémemenhilses.

A ceci s'ajoutent des difficultés importantes @fptétation inhérentes a la complexité des
systemes rencontrés. Ainsi, toutes les phasesésemre n'ont pu étre identifiées pour toutes
les compositions. Il est alors difficile de détemsriles facteurs qui favorisent la réaction avec
le carbonate de césium.

Pour simplifier le protocole opératoire et s'affrhin des problemes liés a des précurseurs
polyphasés, des voies de synthése différentesomnt &é prospectées.

= Utilisation d'un intermédiaire monophasé
Utilisation d'une hydroxyapatite lacunaire

Lors d'une premiére approche, nous avons utilisgréourseur de structure apatitique.
Le passage d'un composé multiphasé a un interm&di@actionnel monophasé a été ainsi
réalisé grace a une hydroxyapatite synthétiséeilguraqueux.
Si la meilleure réactivité de cette apatite vissadu carbonate de césium a été démontrée, sa
faible stabilité thermique ne permet pas d'évigerptésence d'un phosphate de césium
secondaire de formule @&s(PQ);. De plus, le comportement de ce phosphate, qui
incorpore la quasi-totalité du césium introduiteasne inconnue majeure et rédhibitoire pour
ce matériau.

Utilisation d'un phosphate de calcium de formule' ®&Nd(PQ), (Me' = Ca, Sr)

La faible tenue thermique du carbonate de césiumpeaoativement aux températures
classiques de synthése par voie seche des flutdespatconduit a privilégier des phosphates
doubles d'alcalins et d'alcalino-terreux de formMe"CsNd(PQ), (Me" = Ca, Sr) plus
stables.

L'ensemble de ces essais montre que ces matépatipartiellement décomposés lors de la
formation de l'apatite sans toutefois conduire @ imgorporation du césium dans la structure
apatitique. Le césium a ainsi été retrouvé soudsrtae d'une phase métastable en surface de
Me'CsNd(PQ)..

Utilisation d'un métaphosphate de césium de formseQ
L'utilisation de métaphosphate de césium pour €fishr des apatites au plomb, bien
gu'ayant permis d'obtenir un taux d'incorporatiorcésium dans ces composés plus important

gue pour des apatites calciques, n'a cependanpgrass de s'affranchir de la présence de
phases secondaires non durables.

Les différentes analyses des matériaux synthétisésnontré que, quelle que soit la
configuration, le systeme obtenu est polyphasé.l®©gésium étant réparti entre plusieurs
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phases, ceci généere des difficultés pour estinsgpdeformances de ces matrices. Sachant que
la durabilité chimique du matériau est gouverngdagphase la moins pérenne, dans le cas ou
la phase ayant fixé une fraction importante deurgsest soluble, le matériau ne peut pas étre
validé en tant que matrice confinante. Or, I'étggstématique de l'ensemble des phases
secondaires pour s'assurer de la pérennité degesaapatitigues n'est pas réaliste.

Nous avons donc choisi de focaliser la suite dieasail sur I'étude particuliere des composés
analogues a CaCsNd(P@ En effet, cette phase a été fréiquemment idestifiés de la
synthese des composés apatitiques. Elle possaulgrernun taux en césium €éleveé ainsi qu'une
stabilité thermique apparente satisfaisante. A segbute le fait que la durabilité chimique,
estimée lors du test de lixiviation conduit poufdamulation Ca-Brith10, laisse présager de
sa bonne résistance (phase retrouvée en fin de test

La prospection des potentialités de ce composéavigis de criteres spécifiques au
conditionnement du césium améne finalement a céreide matériau, non plus comme une
phase secondaire mais comme une matrice potentielera donc étudié comme tel et la
partie Ill de ce mémoire relate les résultats aldequant a sa synthése et ses propriétés.
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Chapitre 8 : La structure

Les composés du type CsCaNdgrGont des phases fréquemment rencontrées lors
de la synthése des apatites calciques en présencésdim (cf. Partie 1l). Leur étude plus
détaillée a donc été menée autant pour s’assuectegu présence dans le milieu réactionnel
n'était pas rédhibitoire que pour évaluer leur po& vis a vis d'un conditionnement dédie
du césium. Aprés avoir défini leur structure damschapitre 8, leur synthese sera abordée
dans le chapitre 9. La démonstration de l'incorpamade 5 & 10% en masse de césium dans
ces phases fera l'objet du chapitre 10. Ce dedtiapitre présentera également |'étude de
I'influence des conditions de synthése sur le neretie en rhabdophanes.

1 Formule et définition

L'analyse bibliographique met en évidence que Csi{la®,), appartient a un groupe
de phases cristallisées dont la formule généraie gécrire M&vie'' Me" (XO,).. Le tableau
3.1 donne les différentes substitutions qui sowtitss pour les quatre sites identifiés (Me
Me", Me" et X) [TAB 80] [JOU 83] [KEL 85] [WU 92a].

Me' Me" Me'" X
K Ca La Gd P
Rb Sr Ce Th As
Cs Eu Pr Dy \%

Nd Ho
Sm Bi
Eu

Tableau 3.1: Substitutions au sein des phasesMde" (XO,),, isotypes de
CsCaNd(P®):

Me' représente un alcalin de rayon ionique supérieuégal & celui du potassium, Man
alcalino-terreux ou de I'europium divalent, 'Man lanthanide ou du bismuth et X un cation
au degré d’oxydation cing. Ce dernier génere uagétre XQ trivalent.

Ces composés cristallisent dans le systeme hexlagora un groupe spatial de symétrie
P622 [VLA 82]. Dans le milieu naturel, ce groupe splaest également celui de minéraux
appelés "rhabdophanes". Ces derniers possedastalé chimique d’'un phosphate de terre
rare hydraté, LnPg) ¥2H,0 (figure 3.1). Le terme "rhabdophane”, qui signifen forme de
baguettes”, renvoie a la direction préférentiebectbissance cristalline suivant I'axe ¢ de la
maille hexagonale. Par abus de langage, nous epp®l rhabdophanes, les phases du type
Me'Me'Me" (XO.),.
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Figure 3.1 : Une rhabdophane naturelle

L'augmentation du rayon ionique de l'alcalin engenhe croissance du volume de la maille
élémentaire qui se traduit par une augmentatiopatametre a et une diminution de c. En
apparence, la structure semble donc pouvoir seamdat et se relaxer suivant le plan (001).
La substitution du calcium par du strontium, pludumineux, provoque une augmentation
des deux parametres, a et ¢ [KEL 85].

2. Structure des rhabdophanes Mie'Me'" (XO,),

La structure cristalline des phases 'Mé'Me" (XO,), dérive de celle des
rhabdophanes naturelles. Les sites du catiofi yrsont occupés avec une probabilité égale
par un ion M& ou M€'. Cette répartition statistique a pu étre démonpaedes études de
luminescence utilisant I'europium comme sonde BEBAR 82]. Ainsi, la maille élémentaire
de KCaNd(PQ). est décrite par un réseau tridimensionnel comstiel chaines (Nd, Ca) —
PO, — (Nd, Ca) alignées suivant I'axe c et reliceseerlles par quatre tétraedres 4PO
paralléles au plan de base (001). L'ion"Me1 Mé" est dans un environnement octaédrique
d'oxygénes. Quatre proviennent de deux groupem@didssus de la méme chaine que l'ion
Me'"™" et Iui présentent chacun un c6té du tétraédreqlLate autres oxygénes appartiennent
aux sommets de tétraedres de chaines adjacentdgyuta 3.2 illustre cet environnement

pour le néodyme dans KCaNd(P©
Q%— 2,580 A
[Of] Z—: 3 - D ,

J

Figure 3.2 : Environnement octaédrique du néodyames tKCaNd(PG). (d'aprés [VLA 82])

Tétracdres dans le plan (001)
Tétraedre de chaine
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Les chaines (M& Me') — X0, — (M€", Me") ménagent des tunnels suivant I'axe ¢ dans
lesquels s'insérent les ions ME€es tunnels ont une section minimale de 5 A.igaré 3.3
donne une représentation de ces canaux pour unosénde formule M#te''Me" (POy),.

Figure 3.3 : Projection sur le plan (001) d'undiee la maille de Mste'"'Me" (PQy), (d'aprés
[TAB 80])

L’alcalin a l'intérieur de ces tunnels est en caoedce 8. Cette configuration est en accord
avec l'observation selon laquelle les alcalins ddes solides ont généralement une
coordinence supérieure & 6. Les oxygénes défirtisaeour de Meun antiprisme & base
carrée. La figure 3.4 est une illustration de cetilennement pour le potassium dans
KCaNd(PQ),.

Figure 3.4 : Environnement octaédrique du potassians KCaNd(Pg). (d'apres [VLA 82])

La totalité des sites accessibles a I'alcalin,ésitaux cotes z = 0, ¢/6, 3c/6, 5¢/6 et 1 ne sont
pas occupés. En effet, les distances interatomilyleéd/e' seraient alors inférieures a deux
fois le rayon ionique de Me Toutefois, une stoechiométrie stricte de 1'NMeour 1
[Me"Me" (X0.),]® supposerait un ordre entre les sites occupésnebcmupés par Mec’est

a dire une distance d(Mble) fixe et égale & 2c/3, provoquant un doublemestpdgameétres

a et ¢ qui n'est pas observé expérimentalementai@srauteurs suggerent pour expliquer ce
phénomene l'existence de défauts du type Schottkiress faibles proportions a l'intérieur
d’'un méme tunnel ou dans des tunnels adjacents [82]A
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3 Synthese et propriétés des rhabdophanes

Les réactions décrites dans la littérature pourthstiser des rhabdophanes du type
Me'Me'"Me" (X0,), font intervenir la calcination de plusieurs réfcsuivant les équations
bilans :

= X=PouAs

Me'NO; + Me'CO; + 1/2Mé" ,05 + 2(NHy),HXO, —
Me'Me'"Me" (X0,), + CO, + 1/2N0s + 4NH; + 3H,0 (eq. 3.1)

Ou:
1/2M€,CO; + Me'CO; + 1/2Mé",05 + 2(NHy),HXO,
~ Me'Me"Me" (XO,), + 3/2CQ + 4NH; + 3H,0 (eq. 3.2)

= X=V
Me'NO; + Me'CO; + 1/2Mé" ,05 + V.05 — Me'Me''Me" (VO,), + CO, + 1/2N0s (eq. 3.3)

Ou:
1/2Mé,CO; + Me'CO; + 1/2Mé",05 + V.05 — Me'Me"Me" (VO,), + 3/2CQ (eq. 3.4)

Le protocole de synthése employé repose sur urmalpigation de quelques heures a 400°C
suivie de deux traitements thermiques de deux jau#80-1050°C chacun, entrecoupés d’un
broyage en vue d’'une meilleure homogénéisationptditocole moins courant a été proposé
par WU et al. [WU 92a] pour les composés'Ble.n(PQ),. La synthése repose alors sur la
réduction de EuP£en présence d'une tension de vapeur dedstes des ampoules chemisées
avec du tantale ou du niobium sous un vide init&ll Pa d'argon entre 600 et 800°C pendant
7 jours. Ce procédé de mise en ceuvre plus complgxde précédent nécessite des temps de
séjour d'environ une semaine a haute température skera toutefois pas retenu par la suite.
EL JOUHARI et al. [JOU 83] relatent la présence faibles proportions sur les
diffractogrammes de rayons X d’'un ensemble de raidsxées sans ambiguité par isotypie
avec la structure de $P0Oy),. lls observent en particulier gu'un "gros alcadist nécessaire
pour obtenir des phases de type'Mi&'Me" (XO,)." et que si "la terre rare et I'alcalino-
terreux sont de taille voisine de celle de l'alcala structure $(POy), concurrence fortement

la formation de la rhabdophane”. Ainsi, les esdaisynthése de phases'Me"'Me" (XO.,),
lorsque Mé&a un rayon ionique inférieur & celui du potassaersont révélés infructueux. Les
composés N&rz-20Lnx(POy)2 ont par exemple la structure de(80y), [PAR 82].

Pour un alcalin donné, les rhabdophanes sont obteavec des terres rares d’autant plus
petites que la taille de 'alcalino-terreux estvéle [JOU 83]. Ceci est interprété par le fait que
la terre rare et I'alcalino-terreux occupant lesmaé sites cristallographiques, c’est leur rayon
moyen qui intervient.
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Conclusion

En conclusion, cette étude bibliographique montre @ structure rhabdophane
caractérisée par l'existence de tunnels dans lessgoat localisés des alcalins de ray
ionique élevé (= K"). Cette propriété présente donc un intérét toutiquéier pour le
conditionnement du césium car ce dernier, aveayarr ionique de 1,82 A (coordinence
est le cation le plus volumineux de la classifmatipériodique. De plus, une stabil
thermique supérieure a 1000°C a été géeneralemeenae ce qui est également compat
avec le pouvoir thermogene de cet élément.

En revanche, aucune donnée relative a la duralzliténique des rhabdophanes n’
référencée. Ceci impose d'étudier plus en détaibyiathése de ces matériaux puis |
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comportement au frittage de fagon a pouvoir lesretre a un test normalisé de lixiviation
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Chapitre 9 : Les rhabdophanes au césium : syn#tese

durabilité chimique

1. Synthése des rhabdophanes par voie seche

Différentes rhabdophanes au césium (CsCaNg@CsSrNd(PG),, CsCalLa(PG),,
CsSrNd(VQ),;, KCaNd(PQ),, CsCaAl(PQ),, CsCaNd(VQ),, CsSrLa(vVQ),) ont éte
considérées afin de préciser les conditions dehseget de ces phases, caractériser les sous-
produits de la réaction et éventuellement idemtifie mécanisme de formation. Pour des
raisons évidentes de sécurité les composés arséoidgpas été envisages.

Les oxydes de néodyme et de lanthane commerciauténsystématiquement calcinés a
1000°C pendant 3 heures avant pesée pour déconmpsdgrdroxydes Ln(OH) De la méme
facon, le carbonate de césium a été déshydrat®3d3@endant une heure avant utilisation.
Les différents réactifs ont été pesés dans lesoptiops stoechiométriqgues définies par les
équations générales données dans le chapitre @tliété mélangés et broyés manuellement
dans un mortier en porcelaine avec de l'acétorfagd® a assurer une meilleure homogeénéité.
L'excédent d'acétone a été ensuite évaporé paageehl'étuve a 100°C pendant une nuit. Au
cours de cette opération, le di-ammonium hydrogkasphate, réactif phosphoré des
formulations a base de phosphates, se décomposensmonium bis-hydrogénophosphate
suivant I'équation bilan :

(NH4)2HPO4 — NH4H-PO, + NH3
Cette évolution a été confirmée par caractérisapan diffraction des rayons X sur des
mélanges séchés (figure 3.5).

Intensité (u.a.)

Y CsNO, | NHHPO, O NdO, V CaCO,
450

400
3507
300 7
250 1
200 7
150 A

100 A
50 1

0
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
26

Figure 3.5 : Diagramme de diffraction des rayonduxmélange réactionnel Csh@CaCQ,
1/2Na,O3, 2(NH,),HPO, séché a I'étuve a 100°C
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Certaines formulations testées n'ont pas abolaifarmation d'une rhabdophane ou
n'‘ont pas été explorées en détail :
- CsCaAl(PQ); : rhabdophane non formée
- CsCaNd(VQ), : rhabdophane non formée
- CsSrLa(vQ); : rhabdophane formée par calcination a 800°C pent heures d'un gel
(cf. chapitre 10) contenant les différents cati@ms quantités stcechiométriques (a =
7,500A ; ¢ = 6,795A) mais en quantités minoritapas rapport a $V04)>
Elles ne seront donc pas présentées dans la suite tiavail.

1.1 Analyse thermogravimétrique

Le tableau 3.2 rassemble les données issues ddysanthermogravimétriqgue des
réactions en fonction de la formulation et de laurea du réactif au césium (nitrate ou
carbonate).

Formulation Réactif MMy, (%) * | AMeyp. (%) Tmin (°C) Tmax (°C)
cocavapay, | S0 | 28e | B0 e | L
cromapa, [CH8 |2l | Bso | s |z
CsCalLa(PQy). CC:;% g:gg %% ;gg i;i;
CsSrNd(VO,)2 g;lé% 1949195 ﬁgg ;gg 19?3571
KCaNd(PO,), CsNGg 31,04 30,90 770 > 1500

AMy, (%) : perte de masse théoriquelVle,, (%) : perte de masse expérimentalg,, T°C) : température de fin
de décomposition des réactifs,;oJ(°C) : température de premiére perte de massesaggéction

* . Ces pertes de masse sont déduites des équdtitarss décrites dans le chapitre 8 (eq. 3.1 a .3Eles
tiennent compte de la décomposition de {MHPO, en NHH,PO,.

Tableau 3.2 : Analyse thermogravimétrique des r@acide synthese des rhabdophanes

Lorsque le réactif utilisé est le nitrate de césimm conclut a un bon accord entre perte de
masse expérimentale et théorique (écart inférieiPod. Pour le carbonate de césium, en
revanche, la différence, bien qu'également miniesg¢,plus marquée. Ceci peut s'expliquer
par la nature hygroscopique de ce réactif qui indaoe imprécision plus grande lors de la
pesée. En toute logique, on aurait pu s'attendtesarver une perte de masse totale supérieure
a celle déduite des équations générales. Danaitgs dette regle n'est pas toujours respectee.
Il est possible que I'eau de sorption engendre dartains cas des sous-produits hydroxylés.
Cette hypothése n'a cependant pas été confirmée.

Exception faite de la composition CsCalLagR@ui présente un comportement analogue quel
que soit le réactif, le domaine de stabilité thepumi apparent semble plus restreint lorsque le
carbonate de césium est employé comme réactif. itegrait donc s'interpréter en premiere
approche par une nature (ou une proportion) dedgugigoformés différenciée en fonction du
réactif. Les mélanges initiaux correspondants omomcdété calcinés et caractérisés par
diffraction des rayons X et microscopie électrorigubalayage.
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Plusieurs phénomenes endothermiques ont été idsntdur les thermogrammes aprés
décomposition des réactifs. Les températures deégésements thermiques varient en
fonction de la formulation et du précurseur. Cepadau dela de 900°C, on note la présence
systématique d'un pic plus ou moins intense quiraduit par une perte de masse sur la
courbe thermogravimétrique et dont la position demielativement indépendante du
précurseur utilisé. La figure 3.6 illustre cet gatr le mélange (CsNOCaCQ, 1/2NdOs,
2(NH,)HPQOy) séché a l'étuve a 100°C. Le tableau 3.3 rassertddetempératures
correspondantes pour l'ensemble des compositiardiéés. Pour plus de précision, il a
parfois été nécessaire d'effectuer une nouvelléysmdhermique aprés une calcination de
I'échantillon a une température supérieure a ladéndécomposition des réactifs. Ceci est
particulierement vrai pour les compositions phosgés pour lesquelles la présence d'un pic
endothermique intense a 219°C (fusion de MN4PQ;) atténue par des effets d'échelle
I'intensité des autres évenements thermiques €ighi6). Ainsi, par ce biais, certains
phénomenes qui n'étaient pas apparents, ou malisjéint pu étre identifiés. La figure 3.7
montre le cas d'un mélange (CshNCCaCQ, 1/2NdOs; 2(NHs)HPO,) séché, calciné
préalablement & 900°C pendant 3 heures et anahesédauvelle fois par ATD/ATG. On y
voit effectivement un second pic endothermique pme température inférieure a 1340°C
(température mise en évidence lors de la premi@ii@/ATG) et situé a 1034°C. Ce pic n'est
pas retrouvé dans le cas ou le carbonate de c&stsubstitué au nitrate. Cette observation
accrédite I'nypothése selon laguelle les phaseséies different en fonction du précurseur.
Une interprétation plus détaillée relative a la position CsCaNd(P£), sera donnée lors de
I'étude du mécanisme de synthése de ce composéedzaragraphe 2.3.
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Figure 3.6 : ATD/ATG du mélange (CsNCQCaCQ, 1/2NdOs, 2(NH,),HPO,) séché a I'étuve
a100°C
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Figure 3.7 : ATD/ATG du mélange (CsNOCaCQ, 1/2Nd0Os, 2(NH,).HPQO,) calciné
préalablement a 900°C pendant 3 heures
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Evenement
. . : Autres
Formulation Précurseur thermique Loy
S évenements
principal
CsNG; 1348 1036
CsCaNd(PQy): CSCOs 1340
CsNG; 1360 1123
CsSrNd(POy)2 CSCOs 1356
CsNG; 1223 1050
CsCalLa(POy), CSCOs 1215
CsNG; 930
CsSrNd(VOy)2 Cs,COs 940
KCaNd(PO,), CsNG; 1448 1129

Tableau 3.3 : Températures des évenements thersnaqpues déecomposition des réactifs en

fonction de la composition et du précurseur

A ce stade, on peut retenir qu'un bon accord g2 de masse théorique et expérimentale a
étée trouvé. Ceci impliqgue qu'il n'y a pas eu deatilidation d'éléments en température. La
stcechiométrie initiale a donc été conservée. Etdimature du précurseur au césium utilisé
influe sur la nature (ou la proportion) des phdeemées en température.

1.2 Caractérisation par diffraction des rayons X

L'évolution en température des phases cristaflipéair les mélanges (Csh@aCQ,
1/2NaO3, 2(NH),HPQy) et (CsNQ, SrCQ, 1/2Nd0s, 2(NH,),HPQ,) va maintenant étre
détaillée. Les poudres ont été calcinées a diffésctempératures avec des rampes de chauffe
et de refroidissement de 300°C/h. Les principawultats relatifs aux autres compositions
seront brievement abordés par la suite.

Mélange (CsNg) CaCQ, 1/2NdOs3, 2(NH,):,HPO,)
Les figures 3.8 et 3.9 illustrent I'évolution thegoe des diagrammes de diffraction X. La

figure 3.10 représente le diagramme général dedadophane CsCaNd(E@obtenue apres
calcination a 1000°C pendant 18 heures.
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Intensité (ua) @ NdZO3 <& CsNO, v CaCo,  J NdPO4
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Figure 3.8 : Evolution thermique des diagrammeditfeaction des rayons X pour le mélange
(CsNG;, CaCQ, 1/2Nd0Os, 2(NH,).HPQy) : apres calcination a 400°C pendant 2 heures (a)
ou 24 heures (b)

_ & CsNd(PO,), | CsCaNd(PO,), @ Massif non identifié
Intensité (u.a)
v NdPO, |CaNd(PO0, v CayPO,),

300

20
Remarque : le dédoublement des raies de diffracionvaleurs d'angles élevées correspond a la dmrtion
de la raie Ko, de l'anticathode de cuivre utilisée pour l'acqti@si du diagramme

Figure 3.9 : Evolution thermique des diagrammeditfeaction des rayons X pour le mélange
(CsNG;, CaCQ, 1/2Nd0Os, 2(NH,).HPQy) : aprés calcination a 900°C pendant 2 heures (a)
ou 6 heures (b), a 1000°C pendant 18 heures (308°C pendant 48 heures (d), a 1500°C

pendant 20 minutes (e)
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Intensité (u.a) + CsCaNd(PO,),
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Figure 3.10 : Diagramme de CsCaNdgpQobtenu par calcination a 1000°C pendant 18
heures d'un mélange (Cshl@aCQ, 1/2NdOs, 2(NH,),HPOy)

Le tableau 3.4 rassemble ces résultats.

Conditions de calcination Phases cristallisées id&fiées

400°C-2h CsN@ Nd,O3;, CaCQ

400°C-24h CsNg) NdO3, CaCQ, NdPQ, : ensemble mal cristallisé
900°C-3h CsCaNd(Pf (M), massif de raies non indexées (m)
900°C-9h CsCaNd(P (M), massif de raies non indexées (m)

1000°C-18h CsCaNd(P®

1100°C-6h CsCaNd(P§) (M), Ca(PQy), (M)

1200°C-48h CsCaNd(P@). (M), Ca(PQy), (M) : la quantité de GEPOy)2

augmente par rapport a la calcination précédente
o - CsCaNd(P@2 (M), NdPQ (m), CaNdx(PQy)eO2 (m),
1500°C-20min CsNA(PQ). (M)

Remarque : Les raies de diffractions correspondanCa(PO,), (JCPDS 09-0169) peuvent également
appartenir a un composé isotype commeNZPQ,); (JCPDS 45-0346) ou Gg&s(PQ);. Afin de ne pas
surcharger I'écriture du tableau, seule la premiéwenule a été arbitrairement retenue. Ceci ne pgésen rien
de la nature réelle de la phase.

Tableau 3.4 : Evolution thermique des diagrammediffeaction des rayons X pour le
mélange CsNg) CaCQ, 1/2NdOs, 2(NH,),HPO, (M : majoritaire ; m : minoritaire)

A 400°C, on note que le milieu est constitué pae importante fraction amorphe dans
laquelle on distingue I'ensemble des réactifs dedé I'exception de (NfpHPO,. Cette
observation est cohérente avec la décompositiocette phase a partir de 190°C annoncée
par le fournisseur. Lorsqu'on augmente le tempscaleination (24 heures), on met en
evidence l'apparition de monazite mal cristallis€ette formation peut se traduire par
I'équation bilan :

1/2NdbO3 + 2(NHy),HPO, - NdPQ + 4NH; + 3H,0O
A partir de 900°C, la fraction cristallisée est stitnée majoritairement par la rhabdophane
associée a un massif de raies non attribuées phase du fichier JCPDS. Ce massif perdure
si on augmente le temps de calcination a cettedeatyre pour disparaitre ensuite a partir de
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1000°C. A 1100°C, on observe I'émergence d'unedaidiffraction située a 30,9028, =
1,5406 A). Elle correspond a un composé isotype G(PQy),. Cependant, cette
identification reste partielle car d'autres phamgslogues au phosphate tricalcique présentent
leur raie de plus forte intensité pour le méme domaangulaire (GCiNd(PQy)-,
CaoCs(PQ),). La faible intensité de la raie a cette tempéeate permet pas d'effectuer une
discrimination entre ces phases. En revanche, @°C2®n observe la présence de(€ay),.

A 1500°C, on met en évidence les produits de déositipn de la rhabdophane : NdRO
CaNdx(POr)6O2, CsNA(PQ)a.

Mélange (CsN@ SrCQ, 1/2Nd0s, 2(NH:),HPO,)

Les figures 3.11 et 3.12 illustrent I'évolution riméque des diagrammes de diffraction X. La
figure 3.13 représente le diagramme général dadbdophane obtenue aprés calcination a
1050°C pendant 18 heures.

O CsNO, | CsSINA(PO,), : SiCs,P,0,
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Figure 3.11 : Evolution thermique des diagrammesdifgaction des rayons X pour le
mélange (CsNg) SrCQ, 1/2Nd.0Os, 2(NH,),HPQ,) : aprés calcination a 400°C pendant 24
heures (a), a 600°C pendant24 heures (b), a 680MAGant 24 heures (c), a 780°C pendant 6
heures (d)
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Figure 3.12 : Evolution thermique des diagrammesdifgaction des rayons X pour le
mélange (CsNg SrCQ, 1/2Nd0Os, 2(NH,),HPQ,) : aprés calcination a 980°C pendant 6
heures (a), a 1050°C pendant 18 heures (b), a C1j8&idant 6 heures (c)
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Figure 3.13 : Diagramme de CsSrNd@Qobtenu par calcination a 1050°C pendant 18
heures d'un mélange (CshGrCQ, 1/2N¢0s, 2(NH,)HPOy)

Le tableau 3.5 rassemble ces résultats :

Conditions de calcination Phases cristallisées id&fiees
400°C-24h CsNg) Nd,Os3, SKP,0;, NdPQ, Si(PQy),
600°C-24h CsSINd(PQ@)2 (M), SrCsP,0; (M), Si(PGy), (M), NdxO3
(m), NdPQ (m)

680°C-24h CsSrNd(P (M), Si(PQy)2 (M), NdPQ, (m), SrCsP,0O7 (m)
780°C-6h CsSrNd(P£ (M), S(PQy)2 (M), NdPQ, (m), SrCsP,0; (m)
980°C-6h CsSrNd(P£: (M), Si(POy)2(m)

1050°C-18h CsSINd(P® (M), Sr(POs)2 (M)

1100°C-6h CsSINd(P (M), Su(POy), (M), NdbO3 (m)

M : majoritaire ; m : minoritaire

Tableau 3.5 : Evolution thermique des diagrammediffeaction des rayons X pour le
mélange (CsNg) SrCQ, 1/2Nd:03, 2(NH,),HPOy)

A 400°C, on observe la formation de monazite (NgP@e di-phosphate de strontium
(SrP,Oy) et de phosphate tristrontique {0;).). Outre la monazite pour laquelle on peut
postuler une réaction entre lI'oxyde de néodymeNet,o,HPO, équivalente a celle décrite
pour le mélange calcique, la présence des autoeklips de réaction peut s'interpréter par les
équations bilans :

2SrCQ + 2(NH,),HPO, - SKrP,0; + 2CQ + 4NH; + 3H,0

SKP,0; + SICQ - SI’3(PO4)2+ COo

Des 600°C, on note l'apparition simultanée de Ebdophane (CsSrNd(R)Yp) et d'un di-
phosphate mixte de strontium-césium (SR29;) couplée a la disparition du nitrate de
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césium. Sachant qu'aucune perte de masse supés@unealeurs attendues n'a été mise en
évidence sur les courbes thermogravimétriqguesder®étude de la réactivité de ce mélange,
on peut conclure que l'intégralité du césium libggaé la décomposition du nitrate se retrouve
sous les deux formes mentionnées. Au fur et a rmatif'augmentation de la température de
calcination, on observe une meilleure cristallirde la rhabdophane et une consommation
progressive des autres phases. Cependant, on ngamais en évidence la disparition
complete du phosphate tristrontique. Ce résultaticoe les données de la littérature qui font
effectivement mention de ce type de phase en corme avec la présence de rhabdophane
[JOU 83].

Ainsi, I'étude en température des deux mélangesgehts a montré que différents composés
intermédiaires étaient formés. Dans le cas du ttron on observe la présence de di-
phosphates qui ne sont pas détectés pour le cal@erméme, alors que la calcite (CafO
n'‘a pas réagi a 400°C, la strontianite (SslzQ@emble entierement consommeée a cette
température. Ceci suggere donc des mécanismes deation des rhabdophanes
fondamentalement différents dans I'un ou l'autee Tautefois, la monazite (NdRQqui est
retrouvée systématiqguement a "basse" températeteqge soit le mélange considére, semble
étre un intermédiaire commun : elle disparait aureegque la rhabdophane se forme.

Autres mélanges
Le tableau 3.6 présente brievement les résulti&tfseaux autres compositions et le tableau

3.7 donne pour sa part les parametres de mailleogtiété calculés pour une maille
hexagonale pour les différentes rhabdophanes cnésisl.

Formulation Précurseur| Calcination Phases cristallisées identifiées

CsCaNd(PQ), CsCOs 950°C-18h | CsCaNd(P® (M), Ca(POy) (t)

950°C-18h |CsSINA(PQ), (M), SH(PQY), ().
1000°C-18h | SICsP,0; (1)

CsSINd(PQy), | CsCO; | 1050°C-18h gzgzj’\('ggg)af]';")’ SH(PQy)2 (M),
o CsSINd(PQ)2 (M), SeNd(PGy)s (M),
1150°C-18h | g7t O

800°C-18h |CsCalLa(P@2 (M), Ca(POy).* (t), massif
CsNO, 900°C-18h |de raies non indexées** (t)
CsCala(PQy)s 1000°C-18h g)sc@'g(ﬁ%)('\")’ LaPQ; (m) Ca(PQu)*
) 3
CSCOs 800°C-18h |CsCala(P®2 (M), LaPQ (t), massif de
2 900°C-18h |raies non indexées** (t)

900°C-18h | CsSrNd(VQ)z (M), Si(VO4)2 (M), NdVO,
950°C-18h |(m), massif de raies non indexe (t)
CsNG; Srg(VO4)2 (M), NdVO4 (M),
CsSrNd(VO,). 1050°C-18h | CsSrNd(VQ)2, (m), quelgques raies non-
indexées (différent du massif précédent)
0 CsSrNd(VQ), (M), Sr(VO,)2 (M), NdVQ,
CSC0s 900°C-18h (m), massif de raies non indexeé (t)

900°C-18h |KCaNd(PQ), (M), NdPQ, (t), présence
KCaNd(PO,). CsNG 1050°C-18h |d'une raie a 32,347° non indexée (t)
1200°C-18h
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* |l existe un léger décalage par rapport a lalie JCPDS de GE&P0Oy),. Ceci peut suggérer une substitution
partielle dans la structure du phosphate tricalaéigcomme dans Gg&Cs(PQ);. Cependant, l'identification ne se
basant que sur une seule raie de faible intengist impossible de conclure a partir de cettelsenalyse ;
**. || s'agit du méme massif que celui qui a éténdfié pour I'étude du mélange (Csh@aCQ, 1/2Ngd0Os;,
2(NH,),HPGQ,) ; *** . On peut émettre quelques réserves quartedte identification car elle n'est fondée que
sur une raie de trés faible intensité. Elle peutrespondre également au composé GRG3;.

Tableau 3.6 : Evolution thermique des diagrammedgliffeaction des rayons X pour les

différentes compositions étudiées (M : majoritaine : minoritaire, t : traces)

Formulation Référence aen A (+x0,003) cen A (+0,003)
CsCaNd(PQ), (JCPDS 33-347) | 7,145(7,138) | 6,354(6,357)
CsSINd(PQy), (JCPDS 35-427) | 7,244(7,235) | 6,435(6,431)
CsCalLa(PQy), [TAB 80] 7,219[7,218] 6,415 p,404
CsSrNd(VO,), * 7,424 6,769
KCaNd(PO.), (JCPDS 34-112) | 7,020(7,026) | 6,409(6,398)

* . Il n'existe pas pour cette formulation de doasévibliographiques. Le diagramme a donc été
mdexe par analogie avec les autres rhabdophanes.

Tableau 3.7 : Parametres de maille des rhabdophanes

Dans tous les cas, la rhabdophane a été forméen@apt, on met également en évidence la
présence de quelques phases secondaires cristlli€nformément aux observations
précédentes sur |'étude des mélanges (GSRACQ, 1/2Nd0s, 2(NHi);HPOs) et (CsNQ,
SrCQs, 1/2NdOs, 2(NH,),HPQ,) on observe des phases du type'M©, de structure
monazite et des phases de formule"j¥0.), de structure phosphate tricalcique (ou
strontique). Les phases du type 'Mde"' (XO.); peuvent provenir, quant & elles, de la
réaction entre les composés précédents suivaoatiéq bilan :

Me 3(XO4)2 + M ”IXO4 — Me”gMe”'(XO4)3
On peut postuler que les phases de formul&M#&&X,0; sont pour leur part des reliquats
d'intermédiaires réactionnels, signe que la réactiest pas totale pour les conditions de
calcination choisies. Enfin, on note égalementésence de massifs de raies de diffraction de
faible intensité qui ne sont pas attribuables @amposé référencé dans le fichier JCPDS. La
comparaison entre CsCaNd(POet CsCalLa(Pg)., pour lesquels le méme massif a été
identifié, suggére la présence d'une phase cortteltacésium, du calcium et du phosphore
(mais pas de terre rare) s'écrivan{@sP,0,.

La nature du précurseur au césium (nitrate ou cated semble avoir une influence
plus marquée sur la proportion des phases secesddentifiées in fine que sur leur nature :
proportion qualitativement plus importante pourckrbonate que pour le nitrate. On peut
interpréter ce résultat par un écart a la stoechininduit par I'erreur de pesée due au
caractére hygroscopique du carbonate de césiunte ©bservation corrobore les données
recueillies lors de l'analyse thermogravimétriqoerplaquelle on avait montré une stabilité
différenciée selon le précurseur pouvant s'exptiguae des proportions différentes en phases
néoformeées.

Enfin, I'évolution des parametres de maille en fimmc des substitutions étudiées est
conforme a ce qui est décrit dans la littérature :
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- Pour un alcalin, une terre rare et un groupemeioinaque identiques, la substitution du
calcium par du strontium de rayon ionique plus €lengendre une augmentation
simultanée des paramétres a et c. Cette augmentioégalement observée lorsqu'on
substitue du néodyme par du lanthane, plus grofrequ'on remplace le phosphore par
du vanadium, plus volumineux.

- Pour une méme composition, la substitution du patas par du césium provoque une
augmentation de a et une diminution de c.

1.3 Caractérisation par spectroscopie d'absorpifoarouge

Les poudres phosphatées ont été analysées parosgegie d'absorption infrarouge
dans le domaine 4000-400 ¢nCette gamme de nombres d'onde permet en eféqilofer
les différents environnements du phosphore (phdsptdi-phosphate,...). La figure 3.14
illustre le spectre obtenu pour la rhabdophane Qsi(f20;), calcinée a 1000°C pendant 18
heures (mélange (CsNOCaCQ, 1/2Nd0s, 2(NH,)HPQOy)).

Absorbance (u.a.)
0,6 7

0,5
0,4
0,3
0,2

0.1

i
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 80O 400

Nombre d'onde (cm™)

Figure 3.14 : Spectre infrarouge de CsCaNdjPO

L'attribution des différentes bandes de vibratisnrésumée dans le tableau 3.8.

Nombre d'onde (cm’) Attribution

3445 HO
2939, 2866 Pollution organique

2352, 2369 Co
1646 HO

1070, 991 PO (va)

942 PO (v))

603, 586, 532 PO, (Va)

478 (épaulement) PO (vo)

Tableau 3.8 : Attribution des bandes de vibratidrarouge de CsCaNd(R}R

137



Chapitre 9 : Les rhabdophanes au césium : syntbéderabilité chimique

Le dioxyde de carbone et une partie de l'eau pnoeet de l'atmosphére d'analyse.
L'attribution des bandes de vibration phosphatégdaite par analogie avec LaRQ/2H,0
[LUC 03]. Elles subissent peu de variation en farctle la composition.

Les spectres des différents échantillons obsemé&septent la méme allure que celui présenté
sur la figure 3.14. Le phosphore se trouve dona Isieus la forme de phosphates, PO
Cependant, la largeur du massif des bandes detivibbrg etv; suggere la présence d'autres
bandes phosphates situées & 1043, 1120 et 9650enia méme facon, un épaulement & 567
cm™* suppose également I'existence d'une vibratiortiaddelle. Ceci peut s'interpréter par la
superposition des bandes d'une phase secondaiedled de la rhabdophane. Pour les
rhabdophanes obtenues a partir de nitrate de cgsioms avons également observé la
présence non systématique d'une bande étroiteiamdditle de faible intensité & 1384 ¢m
qui renvoie a des groupements nitrates résiduedscdbstat traduit la formation de phases
nitreuses spécifiques a l'utilisation de CgN&mme précurseur. Il confirme la nature
partiellement différenciée des produits en fonctiarréactif.

Dans le cas de CsSrNd(BP® lI'absence de groupements di-phosphates, qupsoéralement
caractérisés par deux bandes, une dans la rég®@Dcnt et la seconde, moins intense,
autour de 750 cih ne permet pas de confirmer la présence de,BsGsqui avait été détecté
sur les diagrammes de diffraction de rayons Xtédfleau 3.6). Ceci peut s'expliquer par une
faible proportion dans le milieu et par une largeoportante des bandes dans la région 900-
930 cm® dues aux groupements FO

1.4 Observation au microscope électronique a bgiydes agglomérats de

poudres

Les poudres de synthese correspondant aux dife&r@aimpositions ont été observées
au microscope électronique a balayage. Les micpbiga suivantes présentent ces résultats
pour CsSrNd(P¢), et CsCaNd(Pg)-.

Magn Det wp F——— AccV  Spot Magn

A 0 116x SE 128 LCCs176

200kv 40 2744¢x SE 127 LCCs175
— - v -

Figure 3.15 : Micrographies (électrons secondanlesIsSrNd(Pg), obtenu par calcination &
1150°C pendant 6 heures a partir de (CgNBDCQ, 1/2NdO3, 2(NH,),HPOy)
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J ‘F\.:r
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Figure 3.16 : Micrographies (électrons secondaidessCaNd(P£), obtenu par calcination
a 1000°C-18h a partir de (Csh@aCQ, 1/2N¢Os, 2(NHs),HPOy)

A premiére vue, les poudres se présentent sousrteefde gros "grains" de diamétre compris
entre 100 et 60Am. Cependant, lorsqu'on augmente le grossissemaneben évidence une
structuration de ces "grains" qui sont de fait dgglomérats macroscopiques de petits
cristaux enchevétrés. Les deux micrographies dfiglae 3.15 illustrent parfaitement ce
changement d'échelle. Ainsi, la surface externeadgtomérats est constituée de cristaux en
forme de prismes bicapés a base hexagonale dmmgaeur suivant la hauteur du prisme est

comprise entre 1 et 3Jm (figures 3.15 (droite) et 3.16 (droite)). L'arsdyqualitative de ces
cristaux par EDX montre qu'ils contiennent du casdjoprovenant de la métallisation,
I'ensemble des cations de type'Mde", Me", XV et de 'oxygéne (figures 3.17 et 3.18). En
conséquence, ils ont été attribués a la struchaledophane.

Intensité (u.a.) Intensité (u.a.)
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C o
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B ToNG 5065 A0 A0 EOD B0 9000, 060 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 000

E(eV) E(eV)
Figure 3.17 : Spectre EDX des cristaux Bgure 3.18 : Spectre EDX des cristaux de
rhabdophane CsSrNd(R)R rhabdophane CsCaNd(Re
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La symétrie hexagonale de la maille élémentaireetgiuvée dans la forme méme du cristal.
On met de plus en évidence une direction de digstbn préférentielle suivant la hauteur du
prisme, parallele a I'axe c. Ceci explique l'oion des échantillons parfois constatée lors
de la préparation des supports pour I'analyse ifi@aaion des rayons X des poudres avec

une anisotropie caractérisée par l'exacerbationrdies de diffraction correspondant aux
plans (00l).
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Sous la surface des agglomeérats, on observe lermue&sde nouvelles morphologies,
xénomorphes, soit au sens littéral du terme, samsef. Ces morphologies sont illustrées sur
la micrographie de gauche de la figure 3.16 redativ composé CsCaNd(P@ Dans ce cas
précis, I'analyse par EDX révéle la présence dauwal de phosphore, d'oxygene et de trés
faibles quantités de néodyme et de césium. L'exista@le ces zones sous jacentes nous a
conduit & inclure les agglomérats dans une réseaype epoxy de fagcon a révéler par
polissage l'intérieur de ces structures. Cettergxpee sera décrite dans le paragraphe 2.1.
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Conclusion

Il apparait que les rhabdophanes peuvent étriefiaent formées par réaction solide —
solide a partir de nitrates, carbonates et oxyadssdifférents cations constitutifs pour des
températures de calcination comprises entre 802Q@Q°C. Le domaine de stabilité thermique
de ces matériaux, qui est généralement supériedrOG@°C pour des compositions
phosphatées, constitue un parametre d'intérét eotapti du pouvoir thermogene du césium.
De méme, le bon accord entre les pertes de massevébs et attendues dénote la caractére
limité des phénomeénes de volatilisation qui sontramment rencontrés dans le cas [des
éléments alcalins.

Le matériau apparait comme constitué d'aggloménssroscopiques qui résultent de
I'enchevétrement de cristaux de composition homegmmactéristiques de la rhabdophane.
Cependant, la caractérisation précise des phasemdares se révele particulierement
difficile sur la base de la diffraction des rayodsou de la spectroscopie d'absorption
infrarouge. D'une part, la faible intensité degsaie diffraction de ces produits associée d des
données cristallographiques parfois inexistantes lesi phases au césium, rendent leur
identification par la premiere technique partictdi@ent hasardeuse. D'autre part, la présence
généralisée de groupements phosphates dans tocsmgmsés identifiés ne permet pas hon
plus une discrimination aisée par spectroscopiraiafige. Ainsi, la combinaison de plusieurs
techniques analytiques globales (DRX, IR, RMN)oetles (MEB, EDX) est nécessaire pour
caractériser plus précisément le matériau.

2 Vers un meécanisme réactionnel pour CsCaNg?OsCalLa(PQ),
et KCaNd(PQ)-

Dans l'objectif d'un conditionnement du césium dbess rhabdophanes, toutes les
phases doivent étre parfaitement identifiées aéns@ssurer qu'elles ne présentent pas un
comportement rédhibitoire. C'est la raison pouuddie@ nous avons étudié le mécanisme de
formation des rhabdophanes, a partir de trois caitipns qui semblent présenter un
comportement proche : CsCaNd@f) CsCalLa(P@, et KCaNd(PQ),. Le choix de la
composition CsCala(P} est basé uniquement sur des considérations aquagticar c'est la
seule parmi les trois a ne pas poser de probléoneslé I'examen par RMN.

2.1 Observation au microscope électronique a bgtaga ccoeur des agglomérats

Le principe de cette observation est illustré kurfigure 3.19. La composition
CsCaNd(P@), obtenue par calcination a 1000°C pendant 18 hearpartir de nitrate de
césium a ainsi été analysée. Les résultats présentiessous, détaillés pour CsCaNd(2O
sont extrapolables a KCaNd(P@moyennant le remplacement du césium par le potassi
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Polissage

B
‘ Agglomérat ‘

Figure 3.19 : Observation du cceur des aggloméeapoddres

La figure 3.20 présente l'observation de la suréat¢erne des agglomérats de CsCaNdjFRO

WAtc V' Spot Magn  Det WD ————— 10
200KV 50 2000x SE 10.0 1982r

Figure 3.20 : Micrographie (électrons secondaineprésentant la structure externe des

agglomérats de CsCaNd(P@calciné a 1000°C pendant 18 heures a partir dataitde

césium

Trois zones peuvent étre identifiées sur cette base

La zone numérotée "0" correspond a la résine ogganiutilisée pour inclure les
agglomérats.

La portion notée "1" fait apparaitre des grainsfgi@ment cristallisés en forme de
prismes bicapés a base hexagonale. Cette morpbotegivoie a celle des cristaux de
rhabdophane déja décrits dans le paragraphe hdalise EDX de ces grains confirme
cette composition. Il s'agit donc de la couchereetele I'agglomérat.

Sous cette premiére couche, on observe des gramdadmorphologie differe de celle de
la rhabdophane. C'est la zone "2" de la figure 3283 grains xénomorphes sont constitués
pour une part d'une phase contenant majoritairerdantalcium, du phosphore et de
l'oxygéne et d'autre part d'un composé contenamthadsphore, du calcium, du césium et
de l'oxygene. Cette derniére phase n'est pas stabige le faisceau électronique et se
décompose apres une exposition prolongée. LesrspdeDX correspondants sont donnés
sur les figures 3.21 et 3.22. Ces deux phases galeréent été retrouvées pour la
composition KCaNd(Pg), pour laquelle le césium est remplacé par du potass
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Figure 3.21 : Spectre EDX de la phase (CaFRure 3.22 : Spectre EDX de la phase (Ca,
O) de la zone "2" Cs, P, O) de la zone "2"

Une analyse semi-quantitative a partir du specDX Ee la phase (Ca, P, O) ne conduit
pas a l'obtention d'une formule structurale défil@ependant, des conditions d'analyse
défavorables, telles la présence a proximité imatédid'autres phases qui ont pu
contribuer au spectre final, expliquent en partieésultat.
Pour sa part, le spectre EDX de la phase (Ca, C§)Hnet en évidence la présence
d'aluminium. Deux hypothéses principales peuverg émises quant a la provenance de
cet élément : I'aluminium peut étre issu d'uneytimih au moment de la synthese ou lors
du polissage des résines. Les conséguences necgpehdant pas les mémes selon
I'alternative considérée. En effet, dans le prenc&s, cela implique que l'aluminium
pourrait étre incorporé dans la structure de lasspH€&€a, Cs, P, O) et dans le second qu!'il
appartient a une inclusion d'un composé exogeneaian de l'instabilité des grains sous
le faisceau électronique et de l'incertitude sacdrporation effective ou non d'aluminium
dans nos échantillons, une analyse quantitativartir ples spectres EDX de ces composés
n'a pas été effectuée.

= Sil'on pénetre plus profondément au coeur des agghis, on montre alors la ségrégation
d'une autre phase qui contient majoritairementé@hdgme, du phosphore et de I'oxygéne.
La figure 3.23 présente la localisation de cettesphnotée "3", au sein de la zone "2". Les
zones "0", "1" et "2" correspondent aux descriggtigmécédentes. Le spectre EDX de la
phase "3" est donné sur la figure 3.24.
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Figure 3.23 : Micrographie (électrons Figure 3.&pectre EDX de la phase (Nd, P,
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secondaires) du cceur des agglomératsO)lelans CsCaNd(P{
CsCaNd(P@): : phase (Nd, P, O)

La présence de calcium, de néodyme et de césiuntesspectre EDX de la figure 3.24
s'interpréte par la présence de grains de rhabdepha proximité du point d'analyse. Le
découpage présenté sur la figure 3.23 n'est danalpsnlu et I'analyse semi-quantitative de la
phase "3" n'est pas présentée. Toutefois, il ttabiein la ségrégation d'un phosphate de
néodyme au cceur des agglomeérats. Cette ségrégaiqnius visible pour la composition
KCaNd(PQ), observée aux électrons rétrodiffusés. En effghptassium qui est plus "léger”
que le césium accentue le contraste chimique éntzene "2" et la zone "3". Cette derniére
apparait alors en blanc sur les micrographies wvéesrsuivant ce mode. Les figures 3.25 et
3.26 illustrent cet état.
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Figure 3.25 : Micrographie (électrorsigure 3.26 : Spectre EDX de la phase (Nd, P,
rétrodiffusés) du cceur des agglomérats @edans KCaNd(Pg)»
KCaNd(PQ);

Dans ce dernier cas, le spectre EDX de la zonemi8htre la présence de résidus de calcium
et de potassium vraisemblablement dus a de fingEylas arrachées aux autres zones ("1"
ou "2") au cours du polissage et du silicium atitiba des grains de carbure de silicium
exogenes. Cependant, l'influence de ces artéfactie spectre EDX dans son ensemble est
suffisamment minime pour qu'une analyse semi-qiaivié puisse étre réalisée. Ainsi, la
formule obtenue pour cette phase, normée par rappord oxygeénes, Ss'écrit

Ndo 84Ca,048C%,00K0,01P1,055I00404. I s'agit donc de la monazite (NdPOqui avait été
retrouvée a l'état de traces sur les diagrammegffdaction X sur poudre (cf. tableau 3.6).

144



Chapitre 9 : Les rhabdophanes au césium : synteéderabilité chimique

Conclusion

A partir de I'ensemble des résultats précédentsschema général des agglomérats
constituant le matériau a été proposé. La figuz& 8n donne la représentation.

1: Périphérie de l'agglomérat
Cristaux de Me!CaNd(PO,),

2 : Zone intermédiaire
2 phases : - (Mel, Ca, P, O)
-(Ca,P, 0)

3 :Ceeur de l'agglomérat
Monazite, Nd(PO,)

Figure 3.27 : Schéma général des agglomératQamng(PQ), (Me' = K, Cs))

Une structure concentrique en trois couches a ngud&terminée et la nature de deux de|ces
strates a été précisée. La surface de l'agglonestatainsi constituée de rhabdophapes
cristallisée tandis que le cceur de I'édifice esbeige a la ségrégation d'un phosphate de
néodyme de type monazite. Entre ces deux zones,phase incorporant une fraction
importante d'alcalins a été identifiée. La déteation de cette (ces) phase (s) reste
maintenant & étre détaillée.

2.2 ldentification des phases annexes : zone igiaite des agglomérats

2.2.1 Remarques préliminaires

L'analyse des échantillons par spectroscopie d’ptiso infrarouge a montré la
présence de phosphates,£2ONous postulerons donc en premiére approche epu'ila de
méme pour les phases (M€a, P, O) et (Ca, P, O) de la zone interméddereagglomérats.

Il a été également observé que le composé,(Ka, P, O) était dégradé par le faisceau
électronique du MEB et conduisait a la ségrégadiarveur d'un phosphate de néodyme. Or,
une structuration similaire a déja été rencontoge tles essais de synthése d'une apatite au
baryum et au césium (cf. partie Il). Le role du gpimate de néodyme était alors tenu par
Nds(PQO,)O;3 et celui de la phase (MeCa, P, O) par un phosphate de baryum — césium de
formule CsBaP@ Par analogie, on peut formuler 'hypothése séguelle la phase (Me

Ca, P, O) pourrait étre un phosphate s'écrivarlCsfeQ. Le paragraphe 2.2.2 sera consacré
a la caractérisation d'une telle phase dans legdde est le césium afin de confirmer ou
d'invalider cette hypothése.

Dans la zone intermédiaire, les deux phosphates, @4, P, O) et (Ca, P, O), sont retrouvés
sans discontinuité prononcée. Cette observatiogé&egqu'il existe une relation structurelle
entre eux. Le paragraphe 2.2.3 examine cette plitgsilau travers de ['étude de la
décomposition thermique de la phase (Cs, Ca, P, O).
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Les résultats obtenus pour le césium seront finaérextrapolés au cas du potassium qui
présente un comportement similaire.

2.2.2 La phase (Cs, Ca, P, O)

2.2.2.1 CsCaPp

Une recherche bibliographique spécifique sur lempasé CsCaPOn'ayant donné
aucun résultat, la synthése de ce produit a ét@apmtée a partir de celle de phosphates
d'alcalins et d'alcalino-terreux de rapports mekiildentiques comme KCakOu KSrPQ.

La synthese de KCaR@st ainsi décrite par la calcination en propogi@guimolaires de
carbonate de calcium (Ca@Qet d'hydrogénophosphate de potassium ,Bf) a 800°C
pendant une nuit, puis a 900°C pour la méme duréeadement a 1100°C pendant 1 heure
[NBS 82]. L'équation bilan de la réaction de forimatde CsCaPgs'écrit finalement :

CaCQ + CsHPQ, - CsCaPQ@+ CO, + H,O
La synthése de CsHQO,, qui n'est pas un produit commercial, va préatablg étre décrite
avant d'aborder la réactivité du mélange (Ca@3HPQO,).

Synthése et évolution thermique de &3b}

CsH,PO, a été obtenu par précipitation en neutralisant sol@tion de 50 mL d'acide
orthophosphorique ([P9] = 0,0648 mol.[*) obtenu & partir d'acide concentré & 85% par 50
mL d'une solution de carbonate de césium {[E0,0648 mol.[*). L'ajout de la solution de
carbonate est effectué progressivement sous agitatagnétique dans un bain d'eau glacée
en raison de la forte exothermicité de la réactldn.dégagement de gaz, correspondant au
départ de dioxyde de carbone est observé au caula deutralisation. Il se traduit par
I'équation bilan :

CO32_aq + 2|'raq - Hzoaq + COZg
Au terme de l'ajout, la solution est maintenue sagitation jusqu'a ce qu'aucun dégagement
gazeux ne soit perceptible, soit environ ¥ d'heOre.ajoute alors a l'aide d'une burette de
I'éthanol pour changer la polarité du milieu etdaiinsi précipiter CsPQy. Compte tenu des
concentrations et des volumes précédents, le votliéteanol ajouté équivaut a environ 100
mL. On maintient ensuite l'agitation ¥ heure sum@@taire de facon a faire croitre les
cristaux de CshPQ, et faciliter la filtration. Celle-ci est réaliséar blichner et le précipité, de
couleur blanche, est finalement rincé avec dedf@havant d'étre séché a I'étuve a 80°C pour
une nuit. Le rendement en hydrogénophosphate dentédcupéré est d'environ 62%.
Le précipité sec obtenu a été caractérisé pamdifrn des rayons X (figure 3.28) et analyse
thermogravimétrique associée a une analyse thefi@aitielle (figure 3.29).
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Figure 3.28 : DRX de CsiRQ, obtenu parFigure 3.29 : ATD/ATG de CsiPO, obtenu

précipitation par précipitation

Les diffractogrammes de CgPO, se caractérisent parfois par l'existence d'unectiim
préférentielle de diffraction correspondant a l'axde la maille monoclinique. Ce phénoméne
est expliqué par la croissance préférentielle dissacx suivant cette direction, ce qui peut
induire une orientation lors de la préparation @ehlantillon en I'absence d'un broyage
suffisant. Sur la base de cette caractérisatigm,dduit final semble pur.
La courbe thermogravimétrique visualisée sur largg3.29 met en évidence deux pertes de
masse successives. La premiére, entre 202 et 288f@e 4,13% et la seconde, entre 298 et
379°C, équivaut a 3,62%. La perte de masse tostlelanc de 7,75%. Cette évolution est
compatible avec I'évolution thermique de GBB, décrite par BRONOWSKA et al. [BRO
90]. Elle se traduit par les eéquations bilans :

2CsHPO, —» CsH,P,0; + H,O (condensation intermoléculaire)

CsH,P,07 - 2CsPQ + H,O (condensation intramoléculaire)

La perte de masse théorique correspondant au dépaseux molécules d'eau pour deux
moles de CshPO, est égale & 7,82% et coincide avec celle obsexgérimentalement. La
décomposition de CslRO, en deux étapes est clairement identifiée lorsetke @analyse et les
deux pertes constatées équivalent bien au dépae demi mole d'eau par mole de gRG,
(perte théorique de 3,91%).
Afin de confirmer la nature des phases formées dierda décomposition de CgPDy, le
compose a été calciné a différentes températuezsuame trempe a l'air au terme du palier. Le
calcinat a ensuite été caractérisé par diffracties rayons X. Les figures 3.30 et 3.31
présentent ces résultats.

Intensité (u.a Intensité (u.a
600 ©2) o CsH,PO, 1 Cs,H,P,0, ¥ Cs,P,0, H,0 100 (@) 1 Cs,H,P,0, ¥ Cs,P0,

350
500

300

1
st I | v Y 250

300 7 200

150 4
200
100 A

100 1
50 1

0 0

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

147



Chapitre 9 : Les rhabdophanes au césium : synteéderabilité chimique

Figure 3.30 : DRX de CsiRQ, calciné aFigure 3.31 : DRX de CsifQ, calciné a
300°C-15min (a), 300°C-30 min (b) 300°C-45min (a), 800°C-1h (b)

Cette analyse confirme la transformation @RE,/CsH,P,O; (figure 3.30) alors que
I'identification du métaphosphate de césium, Gsfxrévele, quant a elle, problématique. En
effet, ce n'est pas la fiche JCPDS de GsR@is celle d'une variété allotropique haute
température, GB,O;, qui permet d'interpréter les diffractogrammesnbs apres calcination
a 300°C pendant 45 minutes ou 800°C pendant uneeh@ependant, la présence de ce
composé est discutable : en effet, les pertes desenabservées sur les courbes
thermogravimétriques s'averent incompatibles aadorination de C#,0;. De plus, on note
que la fiche JCPDS utilisée pour identifier ;,8©; (JCPDS 38-0001) sur les
diffractogrammes de la figure 3.31 comporte de nmemkes imprécisions liées a un systeme
cristallin non défini. Ceci nous conduit a émetleesérieuses réserves quant a la validité de
cette fiche.

L'échantillon calciné a 800°C pendant une heur &x¥aminé par spectroscopie d'absorption
infrarouge. Ce spectre ainsi que celui de £%B] sont présentés sur la figure 3.32.

Absorbance (ua.)
37

251 ®
2t
151

1}

05t

gl
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nombre d'onde (cm™')

Figure 3.32 : Spectres infrarouges de &4B} : a température ambiante (a), aprés calcination
a 800°C pendant 1 heure (b)

Les bandes de vibration du spectre (b) de la fi§u8& sont données dans le tableau 3.9. Ces
valeurs sont finalement comparées avec cellesiésapar BUKHALOVA et al. [BUK 84]
pour CsP@.
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Bande observée (ci) CsPO; [BUK 84] (cm™) Attribution

1279 (sh), 1259 (m) 1275 (sh), 1270 (M)  |va.sPO,
1122 (sh), 1086 (m.b.) 1130 (sh), 1090 (m.b.) |v. PO
1006 (m), 874 (m.b.) 1010(m), 880 (M.b.) | v,sPOP
792 (m) 800 (m), 670 (V.w.) vs POP

550 (m), 477 (m), 431 (m) 647 (v.w.), 630 (v.w.D363 PO, y PO, etc.
(v.w.), 585 (w), 555 (m.b.),
490 (m.b.), 440 (m)
Code des intensités : m : moyen, m.b. : moyenrgelav : faible, v.w. : trés faible, sh :
épaulement ; as : vibration asymétrique, s : vilmtsymeétrique

Tableau 3.9 : Attribution des bandes de vibratRrmdé CsP©

Bien que les bandes signalées comme faibles ouddifgles par BUKHALOVA n'aient pas
été observées, on peut effectivement conclurgéélsence de CsBO

Synthése de CsCaRO

Des quantités equimolaires en GBE)y, et CaCQ ont été mélangées et broyées dans un
mortier en porcelaine en présence d'acétone. Cangel une fois séché a 80°C pendant une
nuit, a été analysé par ATD/ATG. La figure 3.33 aefiallure des courbes obtenues.

——  Signal ATD (u.a.)

1600 5
o Ao la~]
g 1400 1o 2
1200 oo g e N e e
£ I\ M o +5 &
2 1000 =
Z.a_ o T i - 1@%
2 SO0, . 1+ .15
400 B R | ”"”"E ””””” """"" "”"””" o

ool Bxo T T 20

0 . 25

Tem[‘ms (s)
0 1500 3000 4500 6000 7500 9000

Figure 3.33 : ATD/ATG du mélange (CdPD,, CaCQ)

La courbe thermogravimétrique peut étre décompesédeux pertes de 11,10% et 7,63%,
respectivement entre 226 et 406°C et entre 556%1@ Or, les départs d'une mole d'eau et
d'une mole de dioxyde de carbone doivent se traduar une perte de masse théorique de
5,46 et 13,33%. Les deux pertes observées ne porrgent donc pas au départ d'une seule
espece mais plutdt a un départ simultané de cesgbau Toutefois, la perte de masse totale
observée qui est de 18,73% est bien conforme &rla phéorique (18,79%). Une troisieme
perte de masse est également mise en évidence lauddel1310°C qui correspond
vraisemblablement a la décomposition du matériau.

Afin d'identifier les phases formées en températurelela de 865°C, le mélange a étée
calciné a 1000°C pendant 6 heures puis caractgaisdiffraction des rayons X, spectroscopie
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d'absorption infrarouge, microscopie électroniquebaayage et résonance magnétique
nucléaire.

La caractérisation des calcinats par diffractiols da&yons X (figure 3.34) montre que le
produit dans son ensemble est mal cristallisé. Bienle diffractogramme obtenu ne soit pas
de bonne qualité, un essai dindexation a étésg&n ne retenant que les raies les mieux
définies. Celles-ci ont été signalées par un asfée sur la figure 3.34. Cette indexation est
compatible avec I'existence d'une phase uniqueaikerorthorhombique dont les parametres
a, b, ¢ valent respectivement 10,524, 7,741 et97/00.a fiche JCPDS de CsCapPfMexistant
pas, il n‘a pas été possible de valider la syntBaseette seule base. D'autres analyses ont
donc été nécessaires.

ité Absorbance (u.a.
Infensité! uie) % Raies utilisées lors de I'indexation (o)
100 0,45 7

90 ok 0,4 1
80 7 035

1 #
e ® ok 0,31
60 1 *

50 1 *
* 0,27

40 A

301 ;

201 ML ikl 0.11

10 f \ 0,05 1

0;257

0,15 1

0t T T T T T T T T T T T T T T 1 0

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
20 Nombre d'onde (cm™)

Figure 3.34 : DRX de CsCaR@btenu parFigure 3.35 : Spectre IR de CsCaRgbtenu

calcination a 1000°C pendant 6 heures par calcination a 1000°C pendant 6 heures

Ainsi, le spectre infrarouge présenté sur la figBi&8 permet de confirmer la présence de
groupements phosphates, £Ocaractérisés par des bandes de vibration dandolesines
1200 - 850 cnt et 650 - 400 ci. La largeur de ces massifs renvoie au caractéoepdma du
produit final tel que révélé par DRX. L'importandes bandes de vibration correspondant a
l'eau autour de 3500 et 1600 tnsouligne le caractére hygroscopique du composé.
L'attribution des différentes bandes est finalentemnée dans le tableau 3.10.

Bande observée (ci) Attribution
3434 HO
2931, 2858 Pollution organique
2366, 2346 CQ
1644 HO
1414 ?
1113, 1052, 997 PO (v3)
930 PO, (v1)
584, 565, 549 PO, (Va)
473, 418 PO’ (vo)

Tableau 3.10 : Attribution des bandes infrarougesmélange (CspPQ,, CaCQ) calciné a
1000°C-6h
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L'observation au microscope électronique a balaytgere 3.36) montre la présence de gros
grains macroscopiques xénomorphes dont l'analyse BiaX (figure 3.37) confirme
I'incorporation simultanée de césium, calcium, phose et oxygene. Comme attendu, le
produit est également instable sous le faisceatrétéque et a tendance a se décomposer.
Seule une analyse partiellement quantitative a dpoc étre réalisée. Ainsi, aprés
normalisation des pourcentages atomiques pour ejuatygenes par unité formulaire, on
aboutit a I'écriture : GsCa sd1,03500,0104. La forme fondue des grains suggere que le pic
endothermique a 925°C sur la courbe thermodifféeb@tde la figure 3.33 correspond a la
fusion de cette phase.

Intensité (u.a.)
10000
9000 1
8000
7000
6000
5000 T
4000
3000
2000 A
1000 A
0

AceV  Spot Magn - : 0 2000 4000 6000 8000
L 20.0kv 5.0 520x JESNENEE 400 E (eV)

Figure 3.36 : Micrographie (électrorfsigure 3.37 : Spectre EDX de CsCaPO
secondaires) de CsCaPOobtenu parobtenu par calcination a 1000°C pendant 6

calcination a 1000°C pendant 6 heures heures

L'analyse par RMN du césium et du phosphore (fig@&8 et 3.39) met en évidence une
série de pics bien définis que nous avons retemun caractéristiques de CsCaP@&n
termes de déplacements chimiques, ces pics condspba —145 et —148 ppm en RMN du
césium et a -1, 1.8 et 8.8 ppm en RMN du phosphdssociés a ceux-ci, d'autres pics
beaucoup plus larges sont identifiés. Leur préseocerait s'expliquer par I'existence d'une
phase secondaire correspondant a un produit diayidra de CsCaPf) dont la nature
hygroscopique a été confirmée par spectroscopie &te interprétation repose sur la
comparaison avec d'autres phases analogues, con@a®d pour laquelle une variété
hydratée de formule KCaR®,0 est référencée [LOU 88].
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- 31
'Cs RMN MAS LCCs #256-2 PRMN MAS - LCCs #256-2

B=1175T By= 11751

CsCaPO,

(CsCaPO f} lz
Phase
Annexe
phase

annexe

ECE § | ; BT S0 | [ 3 | b BT | 3 [ | | 5 | | 3 FE | E K5 | 3§ 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
-180 -160 -140 -120 -100 -BO0 -60 -40 -20 0 -2 0 2 4 6 8 10 12
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Figure 3.38 : Spectre RMN du césium dargure 3.39 : Spectre RMN du phosphore
CsCaPQ@ obtenu par calcination a 1000°@ans CsCaP obtenu par calcination a

pendant 6 heures 1000°C pendant 6 heures

Au terme de ces caractérisations, nous pouvons damdure a la synthese effective
d'un phosphate de calcium - césium mal cristalieéformule CsCaPQprésentant un
caractére hygroscopique.

2.2.2.2 Présence de CsCaP@ans les rhabdophanes de composition CsCaNji R
CsCalLa(P@):

Les caractérisations précédentes de CsGaDété comparées a celles présentées
dans les paragraphes 1.2 a 1.5, relatives aux opabdes. Les figures 3.40 et 3.41 illustrent
ce résultat pour la diffraction des rayons X etpactroscopie d'absorption infrarouge.
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Intensité (w.a.) Y LaPO, | CsCaLa(PO,), | CsCaPO, Absorbance (u.a.)
300 - . 0,7 7
250 1 0.6 / \/\\
200 051
150 ‘W Y Y ) 0,41 N
100 031 \,\ \
] W ol B _/ U
0 T T T 1 T T T 1 0,1
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20 Nombre d'onde (cm™!)

Figure 3.40 : Comparaison des diagramniégure 3.41 : Comparaison des spectres
de diffraction des rayons X de CsCaP@), infrarouges de CsCaRO (en gris),
CsCalLa(P@. (b) (a partir de CGE£0O; ; CsCalLa(P®. (en noir) (a partir de GEO;s ;
900°C-18h) 900°C-18h)

La figure 3.40 montre que le massif de raies ddradifion non identifieées pour les
compositions CsCalLa(R}p et CsCaNd(P9. (cf. figure 3.9, tableau 3.4 et 3.6) est
parfaitement expliqué par le diffractogramme de &3Q. Cette observation est cohérente
avec l'hypothése qui avait été émise d'une phaaare pour les deux produits et ne
comportant pas de terre rare (cf. § 1.2). De la enémgon, la figure 3.41 montre que les
épaulements des bandes phosphates constatés spedie infrarouge de CsCalLa(fO
s'interprétent par la présence de CsCalXe dernier résultat est cependant a nuanceepar |
possible recouvrement par les bandes de vibragibasphates dues a la monazite, LaRi

a déja été identifiée par diffraction des rayon&iX§ 1.2).

Une caractérisation par résonance magnétique rnnecléa également été entreprise.
Cependant, en raison de la présence de néodymaunmgramagnétique) dans certains
échantillons, seules les analyses des rhabdoptdme®mposition CsCala(R)R ont été
exploitées et seront présentées ici. Les spectMbl Ru phosphore et du césium pour
CsCala(P@), obtenu par calcination a 900°C pendant 18 heuragiksant CsSN@ comme
réactif se révélent tres complexes (figures 3.42 48, spectre (a)). lls mettent en évidence la
présence de plusieurs phases dans le matérialesQtéplacements chimiques associés a la
rhabdophane ne sont pas référencés. Afin de déterrta contribution spécifique de cette
phase, nous avons procédé a un lavage de ¥z helléeltmntillon afin d'éliminer les phases
secondaires ; le produit a ensuite été analysauréfgy 3.42 et 3.43, spectre (b)). Ces
expériences de lavage seront plus détaillées @goarbgraphe 3.2.2.1 pour les rhabdophanes
de composition CsCaNd(RJR. Les parties communes des spectres entre le maténé et
celui non lavé et qui ne sont pas attribuées aphese connue ont été retenues comme
caractéristiques de CsCalLa(O
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*'p RMN MAS e RMN MAS
B=1175T B=1L75 T~ v, = 15kHe

’

P g | [ g Tl P I I 1 I I
-2 -10 -8 6 4 -2 0 2 4 6 & 10 12 -300 =200 -100 0 100
déplacement chimigue [ppm] déplacement chimique [ppm]

Figure 3.42 : Spectre RMN du phosphdfgure 3.43 : Spectre RMN du césium pour
pour CsCalLa(Pg), calciné a 900°C-18h #&sCalLa(P@), calciné a 900°C-18h a partir de
partir de CsN@ (a), lavé %2 heure (b) et 2€sNG; (a) lavé %2 heure (b)

heures (c)

Remarques :

- Le symbole "*" désigne des parties non communesspagtres (dans les faits : "*" désigne CsCaRD
RMN du phosphore et toutes les phases non recormuB8IN du césium) et une bande de rotation.

- Le terme "ohap" désigne le signal d'une hydroxyiapat

- Le spectre (a) des figures 3.42 et 3.43 correspnhdu produit avant lavage n'est donné ici qutéeti
illustratif : il semble, en effet, qu'il y ait eunuprobléme de chauffe au cours de la synthése. Pour
s'affranchir de toute incertitude, les spectres gesduits lavés ont été obtenus a partir d'un écitlan
fraichement préparé pour lequel aucune anomaligétéaconstatée.

CsCala(P@). se caractérise donc par un pic large a 31 ppmIpaésium et un pic a
—1,7 ppm pour le phosphore. La contribution de tmazite, LaP@Q en RMN du phosphore
(phase détectée par diffraction des rayons X (#abB6) et non soluble) n'a pas été précisée.
Cependant, en raison du caractere minoritaire d&k,ae pic & —1,7 ppm, de loin le plus
intense du spectre aprées lavage, est postulé codemiiant CsCala(Pg)..
La déconvolution du spectre (b) de la figure 3.figute 3.44) confirme la présence de
CsCaPQ. Un lavage prolongé de I'échantillon pendant 2drde (figure 3.42, spectre (c))
montre ensuite la disparition compléte de la cbation de CsCaPf®et I'apparition d'un pic a
2,8 ppm en RMN du phosphore correspondant a unekyalpatite.
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L'hydrolyse progressive de CsCaPaendant
le lavage souligne le caractére peu durable de
. ‘ cette phase en conditions d'altération. La
PRMN I\%flff;}!‘qccs#m‘"z libération en solution d'ions calcium et
I B B A R B W phosphates qui en résulte est
vraisemblablement a l'origine de la
précipitation de [I'hydroxyapatite observée
pour un temps de lavage de 24 heures.
Comme le montre la complexité des spectres
avant lavage, il apparait également que
égience /N | d'autres phases solubles immobilisent des
fractions importantes de césium. L'ensemble
g i de ces phases n'a cependant pas pu étre
CsCaPO, identifié (DRX, IR, EDX). Par la suite, nous
postulerons qu'elles possédent le méme
comportement que CsCaPk@t la distinction
entre les deux ne sera pas effectuée.

Ex;

On peut donc finalement conclure a
I'identification de la phase (Cs, Ca, P, O) de la
L L TR zone intermédiaire des agglomérats comme

déplacement chimique [ppm] étant CsCaP® Le caractére non pérenne de
celle-ci a également été démontré.

Figure 3.44 : Déconvolution du spectre

RMN (b) de la figure 3.42 (les spectres de
CsCaPQet de la rhabdophane modélisés
précédemment ont été ajoutés pour faciliter la
comparaison avec le spectre simulé a partir de

I'expérience)

2.2.3 La phase (Ca, P, O)

Comme précisé dans le paragraphe 2.2.1, l'idegtiific de la phase (Ca, P, O) de la
zone intermédiaire des agglomérats repose sur elagon structurelle supposée avec le
composé (Me Ca, P, O). Ce dernier sera noté par la suitiCBRQ. L'une des explications
avancées consiste a postuler que la phase (C9, @5t @sue de la dégradation thermique de
Me'CaPQ. En effet, WU et al. [WU 92b] ont observé quedesposés du type MEURQM
= K, Rb, Cs) pouvaient étre dégradés partiellenoentotalement en B(PQOy),. A ce titre,
Me'CaPQ pourrait, selon le méme principe, se décomposeuremphosphate tricalcique,
Ca(POy),, dont les éléments majoritaires correspondentéffement a (Ca, P, O). Afin de
mettre en évidence cette décomposition, les poudee€sCaP@® ont été calcinées puis
caractérisées par diffraction des rayons X. LarégB.45 présente le résultat de cette
expérience.
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Figure 3.45 : Evolution thermique de CsCaPQvant calcination (a), aprés calcination a
1200°C pendant 6 heures (b), apres calcinatior0@°Clpendant 6 heures (c)

Les diffractogrammes de la figure 3.45 montreniretaent I'apparition d'une phase isotype
de Ca(P(Oy), dés 1200°C dont la proportion dans le milieu augmeavec la température de
calcination. Un léger écart par rapport a la fidl#DS de GAPO,), (JCPDS 09-0169) a éte
noté pour certaines raies a 1200°C. Ceci suggéréngorporation partielle de césium comme
dans le composé @&£s(PQ);. Cette observation est en accord avec le spe@ de la
phase (Ca, P, O) (figure 3.21) dans lequel la pcssele traces de césium avait été mise en
évidence. A 1400°C, cette phase se décompose aspipdte tricalcique.
La courbe thermogravimétrique de synthese de CsgaP@velant pas de perte de masse a
1200°C (figure 3.33), on peut donc en déduire gumdécanisme de décomposition précédent
est "lent". En effet, si aucune variation de mas&st constatée par ATG, ceci peut
s'expliquer par un temps d'acquisition trop couat durée d'exposition de I'échantillon a des
températures supérieures a 1100°C dans la therfandegan'excede pas 40 minutes, soit un
temps 15 fois inférieur a la durée de calcinatibrhéures). La décomposition serait donc
favorisée par des températures élevées (diagramraes de la figure 3.45) et des temps de
calcination longs.
La transformation CsCaR@&(POy), implique une perte en césium et phosphore. On émet
donc I'hnypothése d'un départ de ces deux éléments forme d'un phosphate de césium
volatil dans le domaine de température considémsiAun schéma de déecomposition de
CsCaPQ@ pourrait étre représenté par les équations bilans

30CsCaP@ - 3CaoCs(PQ); + 9CsPO,

3CaCs(PQ)7 -~ 10Ca(POy), + CsPO
Ce schéma n'est donné ici qu'a titre purementtiidtiset n'a pas donné lieu a une validation
plus approfondie.

Ainsi, la relation entre les phases (M@&a, P, O) et (Ca, P, O) est démontrée : (Ca, P,
0) est un phosphate tricalcique partiellement stulgsen césium issu de la décomposition en
température de M€aPQ.

Il ressort donc que le systeme pris dans sa glébadit constitué de trois phases : la
rhabdophane, formée en périphérie des aggloméatsonazite, ségrégée a cceur, et
Me'CaPQ (et/ou les phases issues de sa décompositionngrétature) localisé entre les
deux.
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Conclusion

Afin de caractériser la nature des phases présat#rs la zone intermédiaire des
agglomérats, un phosphate mixte de calcium et déurcé de formule CsCaRQa été
synthétisé par calcination a 1000°C pendant 6 kedien mélange équimolaire (CHD,,
CaCQ). La caractérisation de ce produit par ATD/ATGffrdction des rayons X,
spectroscopie d'absorption infrarouge et résonamegnétique nucléaire a alors eété
entreprise. Ceci a permis de mettre en évidenceCg@aPQ était hygroscopique, présentait
une importante fraction amorphe et était fusibledmssus de 925°C. En comparant ices
données avec les caractérisations des rhabdophinagparait ainsi que CsCaP@st
effectivement une phase secondaire de ces matértauxaison de sa faible cristallinité,
I'évaluation qualitative de la fraction résiduedlepartir des diagrammes de diffraction [de
rayons X ne permet pas de rendre compte de sartmpoeelle dans le solide. De plus,
CsCaPQ se décompose pour des températures de calcinatipérieure a 1000°C en
générant un composé isotype de 3(B&y),. Cette conversion CsCaROCa(PQy):
s'accompagne également de la volatilisation d'uadiep du phosphore et du césium.
Finalement, nous concluons a l'identification deasgs de la zone "2" de la figure 3.27 : (Cs,
Ca, P, O) = CsCaP@t (Ca, P, O) = G&POy)>.

2.3 Analyse par ATD/ATG/SM

Afin d'identifier un mécanisme de formation des hidh@phanes, une analyse
thermodifférentielle avec analyse des gaz par speétrie de masse (ATD/ATG/SM) a été
effectuée. Le systeme considéré est le suivanNOgsCaCQ, 1/2NcdOs, 2(NHs) HPO,. A
I'exception de NgDs;, tous les réactifs de départ se décomposent edesxmvec un
dégagement gazeux caractéristique du cation caBsiddQ, pour le césium, COpour le
calcium et NH et HO pour le phosphore. L'analyse par spectrométrimakese des gaz émis
en température permet donc de remonter indirecteénbespéce réactive. C'est également la
raison pour laquelle le systéme avec CgNODété préféré a son équivalent comportant
CsCOs. En effet, dans le second cas une incertitudeitgouapersister sur l'attribution du
dioxyde de carbone émis aJ £€; ou CaCQ. Les rampes de chauffe et de refroidissement
utilisées ont été de 20°/min et I'expérience acét@luite sous un balayage d'argon. La figure
3.46 montre I'évolution des rapports masse surgehgour le domaine de températures
exploré.

Courant ionique (u.a.) Courant ionique (u.a.)

1000 100 7
— 14 — 17 — 28 — 44

— 16 — ] 8 — 30
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T L‘.—w—l‘-
) 1_;‘)"/
11 " di

0.1 . : . : . i 0.1 : . : : :
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Température (°C) Température (°C)

Figure 3.46 : Evolution des rapports m/q lors dedkination du mélange (CsNQOCaCQ,
1/2Nc;Os, 2(NH,):HPOy)
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L'attribution des différents signaux est la suieani4 : (N} ;16 : (NH)", (O)"; 17 : (NH)",
(OH)"; 18 : (HO)"; 28 : (COJ, (N2)*; 30 : (NOY; 44 : (CQ)", (N.O)"

Le signal de rapport m/q = 46 correspondant aJN@'est pas représenté car aucune
variation en température n'a été constatée. Ledesxy'azote mis en évidence sont donc
rencontrés exclusivement sous forme de NO ou gl@. ICeci s'explique par I'atmosphere
anoxique utilisée au cours de l'analyse.

Lorsqu'une ambiguité sur le terme source appdemitomparaison des différents signaux
permet en général de lever l'incertitude. Ainsiyrpon pic de rapport m/gq = 17, celui-ci ne
sera attribué a un départ d'eau que si un pic afiaur la courbe du rapport m/q = 18 pour la
méme température. En se basant sur des régledudiexcde cette nature, le tableau 3.11
donne la décomposition que nous proposons poucdesbes ci-dessus en fonction des
especes gazeuses impliquées.

Espéce gazeuse Nombre de Plage de Température correspon_dant au
départs températures (°C) | maximum de concentration (°C)
H,O 1 20-180 80
180-260 220
H,O (NHs) 3 260-320 300
400-620 420
180-400 220
400-440 420
NO/NO 4 440-700 560
T>980 -
CO, 1 560-780 700

Remarque : A partir de 180°C, il n'est plus possidé discriminer la contribution de 'ammoniac ddle de
l'eau dans le signal de rapport m/q = 17. En effetsignal de rapport 14 (azote), qui permettagque la de
tracer NH;, est alors la somme des contributions de I'ammoetades oxydes d'azote. Pour cette raison, les
départs d'eau au-dessus de 180°C, qui peuvent dgatement correspondre a un départ d'ammoniac, sont
présentés sous le libellé {8 (NH)).

Tableau 3.11 : Evolution thermique du mélange (CsNBaCQ, 1/2NdOs3, 2(NH,),HPOy)

2.4 Mécanisme de formation de CsCaNd(z0O

Une proposition du mécanisme de formation de Cs(RQg, a partir du mélange
(CsNG;, CaCQ, 1/2Nd0Os, 2(NHy)HPQ;) en accord avec l'ensemble des observations
précédentes est illustrée sur la figure 3.47. Ceamiéme est étendu aux rhabdophanes de
formules CsCala(P£) et KCaNd(PQ). synthétisées a partir de nitrate de césium/patassi
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Figure 3.47 : Mécanisme de formation de CsCaNd(P@ partir du mélange (CsNO
CaCQ, 1/2Nd0Os, 2(NHy) HPQy)

Une subdivision en deux parties a été effectuée dé faciliter la compréhension : la
premiere concerne la formation de CsCaRI) et la seconde est relative a celle de la
monazite, NdPQ(ll).
La premiere émission gazeuse est observée a 8lederespond vraisemblablement a I'eau
adsorbée en surface de I'échantillon. Les troieautéparts d'eau a 220 (1), 300 (2) et 420°C
(3) pourraient étre interprétés par les réactions :
CsNQ; + (NH,);HPO, — CsHPQ, + 2NH; + 1/2H0 + 1/2N0s (1)
CsHPO, - 1/2C$H2P207 + 1/2H20 (2)
1/2CsH,P,0; -~ CsPQ + 1/2H0 (2"
(NH4)2HPO, + 1/2NgO3 — NdPQ, + 2NH; + 3/2H0 (3)

Les équations (2) et (2") ont été volontairemegtaepées car lors de I'étude de la conversion
CsH,PO/CsH.P,0;/CsPQ a 300°C, la phase @&$P.O; n'a jamais pu étre isolée
indépendamment des deux autres (cf. § 2.2.2.1).
Si I'équation (1) peut rendre compte du départydiex d'azote, issus de la décomposition de
N.Os a 220°C, les autres départs a 420, 560 et au-ddss@80°C doivent étre traduits par
d'autres réactions. En particulier, a partir de°&®80CsNQ n'est plus stable. Ceci implique
gue le départ d'oxydes d'azote a 980°C est d( autne phase. Certains ions nitrates auraient
ainsi pu étre piégeés dans les canaux de la rhabdepbu ségrégés dans une phase accessoire.
Ceux-ci seraient ensuite libérés en températurguceexpliquerait par ailleurs la bande de
vibration infrarouge a 1384 ch attribuée & N@, qui a parfois été observée pour les
rhabdophanes synthétisées a partir de nitrate diencé Les départs a 420 et 560°C ne
peuvent s'expliquer, quant a eux, qu'a la conditl@mettre que seule une fraction de la
quantité disponible en (NjpHPO, réagit selon I'équation (1). La fraction restagse alors
décomposée en une phase liquide acide et les psoainsi formés réagissent directement
avec CsNQ@ pour des températures supérieures a 220°C. Dgmoihése ou I'on forme,Bs
apres déegradation thermique de (NHPQO,, I'équation globale de décomposition s'écrit :

2(NH4)2HPO4 - P,Os + 4ANH; + 3H,0O
Puis, par réaction avec CshiO

CsNG; + 1/2R0s —» CsPQ + 1/2N,0s
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Le départ a 700°C du dioxyde de carbone met eregeaune réaction de la calcite (CalLO
qui peut se traduire par I'équation bilan :
CsPQ + CaCQ - CsCaPQ@+ CO,
Finalement au-dessus de 800°C, la formation deddyitane correspond a la réaction :
CsCaPQ@+ NdPQ - CsCaNd(PG):
Cette derniere équation met en lumiere que les giases secondaires précédemment
caractérisées dans les agglomérats par microsébpitronique & balayage (M=@PQ et
NdPQ,) peuvent étre considérées comme des intermédiaieeda rhabdophane. Leur
détection dans le milieu serait donc le signe dhéaetion incompleéte.

Bon nombre des phénomeénes décrits ci-dessus sevreab en température (tableau 3.11).
Aussi, la courbe thermogravimétrique de la réactiigure 3.6), met en évidence une perte de
masse graduelle et continue entre 180 et 800°Ccatactérisation de chaque étape prise
isolément ne peut donc étre envisagée. En conségueour ce domaine de températures, le
mécanisme de la figure 3.47 reste une propositiotedorétation. Il est néanmoins cohérent
avec I'ensemble des observations réalisees.

Afin de démontrer que la rhabdophane peut étre deri partir de NdPQet CsCaPQ la
réactivité d'un mélange équimolaire de ces deuxposds a été étudiée. La figure 3.48
montre l'allure du diagramme ATD/ATG obtenu. CsCaRCeté synthétisé en calcinant un
mélange (CskPQy, CaCQ) a 1000°C pendant 6 heures et NdR@r calcination a 1400°C
pendant 6 heures d'un mélange (1/2Dd (NH,).HPQy).
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Figure 3.48 : ATD/ATG du mélange (NdR@sCaP(Q)

Un premier pic endothermique large est visualid2@C et traduit un départ d'eau adsorbée
sur |'échantillon qui équivaut a environ 4% en reads la prise d'essai. Cette perte est due au
caractére hygroscopique de CsCaP®rois autres pics endothermiques sont également
identifies a 968, 1034 et 1324°C. Le premier a @6&bourrait correspondre au méme
évenement que celui situé a 925°C sur la courbemthdifférentielle de la synthése de
CsCaPQ et présentée sur la figure 3.33. Le décalagerapédgmture pourrait s'expliquer alors
par une modification de composition due a une r@achavec la monazite. Il serait donc
caractéristique de la persistance de la phase @Cp&ur cette température. Les deux
derniers pics en revanche ne sont pas visibledesuthermogrammes de CsCaP€ de
NdPQ,. Toutefois, on remarque qu'ils apparaissaient siéjda courbe thermodifférentielle de
CsCaNd(P@), apres synthése a 900°C pendant 3 heures (figtiyeAin de conclure quant a

la formation de rhabdophane, le mélange (CsGaR@PQ) a donc été calciné a différentes
températures puis caractérisé par diffraction dgsns X. La figure 3.49 présente ce résultat.

160



Chapitre 9 : Les rhabdophanes au césium : synteéderabilité chimique
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Figure 3.49 : Caractérisation par diffraction degons X de I'évolution thermique du mélange
(NdPQ,, CsCaP@) : 900°C-6h (a), 1100°C-6h (b)

Cette analyse confirme la présence effective dedtyhane des 900°C (diagramme (a) de la
figure 3.49). CsCaPf£et NdPQ constituent donc bien des intermédiaires pouytdhgse de
ce composeé.

Conclusion

En accord avec les caractérisations précédemen)éganisme en deux étapes a|été
proposé pour expliquer la formation de CsCaNdjpP@ partir des nitrates, carbonateg et
oxydes des différents cations (cf. figure 3.47n%Ai une réaction initiale entre (NHPO,
et CsNQ conduit a un métaphosphate de césium, GSB@ réagit par la suite avec Cag0O
autour de 700°C. Il en résulte un premier interraiéelide la réaction : CsCaR@'autre part
Nd,O; et (NH;),HPO, sont consommes lors de la synthese du secondniédéaire : NdPQ
Finalement, au dessus de 800°C, NgROCsCaP@réagissent pour former la rhabdophane.
Cette réaction a été confirmée par une étude degnithese directe de CsCaNd@Ca partir
de NdPQ et CsCaPQ

3 Comportement au frittage et durabilité chimiquad rhabdophane

de formule CsCaNd(P{) : premiers résultats

3.1 Comportement au frittage

La poudre utilisée est issue de la calcination@310 pendant 18 heures d'un mélange
(CsNG;, CaCQ, 1/2Nd0Os, 2(NHy),HPQy). Le materiau pulvérulent a été broyé pendant une
heure par attrition dans de I'éthanol avec desdille zircone yttriée haute pureté de 1 et 2
mm de diametre en quantités pondérales égalespaleeotative et une jarre de contenance
570 cn? en Nylon 6-6 ont été utilisées. Le taux de changsse de billes/masse de poudre a
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ete fixé a 9/1 pour une masse de poudre d'envidOg 1la vitesse de rotation de la pale a été
réglée a 450 tr/min.

La surface spécifique apres broyage a été mesarda méthode BET a l'azote. Elle équivaut
a 1,92 m2/g contre moins de 0,10 m?/g avant brayldgecru correspondant a une pastille de
10 mm de diamétre a été realisé par pressage ahakioid sous 100 MPa puis analysé par
dilatométrie. La figure 3.50 représente la courbeedrait obtenue.
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Figure 3.50 : Courbe de retrait en température paarrhabdophane calcinée a 1000°C-18h a
partir d'un mélange (CsNOCaCQ, 1/2NdOz, 2(NH,) . HPO,) et broyée par attrition

Le retrait débute a environ 800°C. La densificatthnmatériau se poursuit alors en suivant
plusieurs étapes. La premiere correspond au dontentempérature 800-890°C, puis on
observe un premier accroissement de la vitesseetdgitrpour des températures comprises
entre 890 et 960°C. Ce phénomeéne se traduit pa&panlement de la dérivée premiére par
rapport au temps pour la zone considéréee. ApreSQ60n met en évidence un second
accroissement de pente qui se poursuit jusqu'a°@Ppdis un ralentissement est observé
jusqu'a 1064°C. Au dela de 1064°C, on constatéeiinant la dédensification de la pastille.

Le premier domaine correspond au début du fritthgenatériau : c'est un frittage en phase
solide. Le second domaine est concomitant aveadiari de CsCaPfjui a été par ailleurs
identifiée comme phase secondaire dans la poudd®plart. La fusion de ce composé avait
en effet été proposée a 925°C et se matérialisaitup pic endothermique sur la courbe
thermodifférentielle de la figure 3.33. Le troisiérdomaine traduirait donc la poursuite du
frittage en présence d'une phase liquide. La déiion observée au dela de 1064°C
pourrait finalement correspondre au début de laomgosition de CsCaRCau-dessus de
1100°C. En conséquence, la température de fritageé fixée a une valeur inférieure, en
l'occurrence 1000°C, et la durée de frittage alvgment choisie a 6 heures.

Apres frittage, la densité d'une pastille témoairesi été mesurée par évaluation géomeétrique
et pycnométrie & hélium. La densité a été ramen@eala@nsité théorique de la poudre initiale,
mesurée par pycnométrie (I'influence de I'évoluémentuelle de composition de la poudre
initiale au cours du frittage sur la densité a d&iasidérée comme négligeable). Le taux de
densification géométrique apparent atteint aingio 3ntre plus de 99% par rapport a la
densité pycnométrique. La porosité est donc esdlemtient fermée et la surface géométrique
assimilée en premiére approche a la surface abémssiun fluide. La caractérisation par
diffraction des rayons X ne montre pas d'évolupanrapport a la poudre initiale. Cependant,
on ne peut exclure la présence résiduelle de menazide CsCaPQOEn effet, en raison du
caractere partiellement amorphe de CsCaBOdu recouvrement des raies principales de
diffraction de la monazite avec celles de la rhadme, il est difficile de mettre en évidence
ces composes par cette technique.
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3.2 Altérabilité d'une pastille frittée

3.2.1 A partir d'une poudre de départ non lavée

Une pastille de 20 mm de diametre densifiée p#ade naturel dans les conditions
précédemment deécrites a été soumise a un tesiigd@ation en soxhlet. Au bout d'une
semaine, la pastille s'est completement dislogaés th nacelle.

Or, la caractérisation de la poudre de départ awaintré que le milieu réactionnel était
constitué majoritairement de CsCaNd{OCsCaP@ et NdPQ. Si NdPQ est réputé pour
étre relativement inerte en conditions d'altérafich Partie 1), il est difficile de préjuger du
comportement de CsCaNd(P® et CsCaP@Q Cependant, certains éléments permettent
d'extrapoler ces propriétés. Ainsi, le test deviation effectué pour la composition Ca-
Brith10 lors de I'étude de [lincorporation du césidans les apatites avait montré la
persistance de rhabdophane au terme de 30 jou@®<C I(cf. Partie Il). En revanche, la
littérature nous apprend que les phases du typM&le0, sont rapidement hydrolysées en
température en une hydroxyapatite de formulé MEBO,)s(OH),. L'équation bilan proposée
par WU et al. [WU 92b] pour cette réaction dansds de KEuPQs'écrit :

10KEUPQ + 2H,0 - Etg(POy)s(OH), + 2KsPOy + 2K,HPO, (T = 105°C, t = 2h)
Un comportement similaire avait d'ailleurs pu épwwposé pour CsCaRCors de la
caractérisation des expériences de lavage par R&tNtels dans le paragraphe 2.2.2 au cours
desquelles on mettait en évidence la disparitiagm@ssive de CsCaR@vec l'augmentation
du temps de lavage. Les phasesN#gPQ, sont donc peu pérennes en conditions d'altération
et le délitage de la pastille est finalement atigila la dissolution préférentielle de résidus de
CsCaPQ@. Or, la proportion relative CsCaNd(P&CsCaPQ n'est pas accessible. Afin de
quantifier la fraction en CsCaRQOa poudre de départ a été lavée. Puis, une |paatiété
frittée pour étudier son comportement en lixiviatio

3.2.2 A partir d'une poudre de départ lavée

3.2.2.1 Lavage de la poudre et caractérisation

La poudre obtenue par calcination a 1000°C pentlarteures a partir d'un mélange
(CsNG;, CaCQ, 1/2Nd0Os, 2(NH,)HPO,) et broyée par attrition a été lavée dans de l'eau
distillée pendant %2 heure a température ambiardmpi® tenu de la masse de poudre lavée
(12,0308 g), de sa surface spécifique (1,92 méig)yolume d'eau (200 mL), le rapport S/V,
ol S représente la surface exposée et V le volueeotltion, est de 1155 &mAprés
filtration, la solution a été analysée par ICP/AR&ur le calcium et par ICP/MS pour le
césium, le néodyme et le phosphore. L'analyse goieniotale du solide sain et du solide lavé
a également été réalisée (dosage effectué par EP/@u CEREGE (Centre Européen de
Recherche et d'Enseignement de Geéosciences derdEmement, UMR 6635, Aix-en-
Provence)). Le tableau 3.12 rassemble ces résultats
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Cs Ca Nd P
Composition théorique 26,21 7,90 28,44 12,20
Solide sain (%)* 24,47 8,52 26,72 11,88
Solide lavé (%)* 20,40 7,90 30,36 10,90
Fraction lixiviée (mg/L) 3290 1,57 0 280
[% dissous] [22,35] [0,03] [0] [3,92]
Perte de masse globale 9,88%

Remarque : Des ions nitrates ont également étéctéteen faibles quantités en solution accréditant |
persistance de résidus nitreux. Leur contributioté@ négligée.
* : pourcentage massique (le complément a 100%a@sdtitué par de I'oxygene)

Tableau 3.12 : Lavage de la poudre de rhabdophayéd

On constate un relatif bon accord entre la composthéorique correspondant a la formule
nominale CsCaNd(P£p et les valeurs déterminées pour le solide saipe@@ant, quelques
écarts sont observés. Le plus faible pourcentageésium et phosphore par rapport aux
valeurs théoriques impliqgue un début de conver€isGaPQ Ca;(POQy), qui se traduit par une
diminution des pourcentages massiques en ces deifoéng 2.2.3). La durée de calcination
prolongée a 1000°C (18 heures) est supposée étlerigine de cette conversion. En
conséguence, les pourcentages en néodyme et amtalen trouvent artificiellement accrus.
La présence de nitrates en solution est en acooed ks observations précédentes (IR,
ATD/ATG/SM) et indique un caractére labile de cesniers.

Le phosphore, le calcium et le néodyme, qui sostegtibles de précipiter en solution sous la
forme d'hydroxyapatite ou de monazite, n‘ont pasrétenus comme traceurs de l'altération
des phases rapidement hydrolysées au cours duelakaget égard, seul le césium apparait
donc comme pertinent pour interpréter les effetsadFaitement.

Dans I'hypotheése ou I'on admet que l'intégralitécésium retrouvé en solution provient de
I'nydrolyse de la phase CsCaRQ@e qui est acceptable compte tenu du faible temps
d'immersion, cette analyse permet de remontercarfgosition initiale de la poudre. Celle-ci
s'établit donc comme suit : 9,5199 g de CsCaNg(Pur 1,3266 g de CsCaRéx 1,1843 g

de NdPQ. Ces proportions tiennent compte du fait que tasbres de moles en CsCaP&d

en NdPQ sont égaux en vertu du mécanisme de formationogéopour CsCaNd(R® (cf. 8§
2.4). Ainsi le rendement massique de la réactiosy¢heése s'éleve seulement a 79%. Cette
valeur représente une borne supérieure car il pastacquis que l'intégralité de la phase
CsCaPQ ait été hydrolysée en Y heure dans les conditittsites ci-dessus. Pour une
rhabdophane de composition CsCalLa{2Qa caractérisation par RMN du phosphore avait
ainsi montrée qu'au terme de ¥z heure de lavagbgistait toujours des traces de CsCaPO

La poudre, une fois lavée a été a nouveau cars@térmpar diffraction des rayons X,
spectroscopie infrarouge et ATD/ATG. Le frittat@lid'un cru obtenu par pressage sous 100
MPa a également été analysée par dilatométrie ré&estats sont rassemblés sur les figures
3.51 a 3.54.
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Figure 3.51 : DRX de la poudre avant et apFégure 3.52 : IR de la poudre avant et apres
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Figure 3.53 : ATD/ATG de la poudre apr&sgure 3.54 : Courbe dilatométrique d'une
lavage pastille obtenue a partir de poudre lavée (100

MPa)

On n'observe aucune évolution des diagrammes &adibn X avant et aprés lavage. Ceci
indique que I'édifice cristallin a été préserveécaurs du traitement. En revanche, les spectres
infrarouges montrent une meilleure définition desdes de vibratiow; des groupements
phosphates, PO, dans la région 1200-850 &m Ce phénoméne a été interprété par
I'élimination d'une partie de la fraction mal calfisée correspondant a CsCaR@ cours du
lavage. On explique de la méme facon lintensités fiaible de la bande & 478 ¢tm
correspondant au mode de vibratign L'analyse par ATD/ATG du matériau pulvérulentdav
met en évidence I'’émergence d'un nouveau phénoemelethermique a 1315°C qui coincide
avec le début des pertes de masse par volatilisaflelui-ci pourrait étre imputable a une
phase formée par précipitation pendant le lavdgmoudrrait s'agir d'un phosphate de calcium
mal cristallisé comme une hydroxyapatite qui a déj@& observée par RMN pour des
rhabdophanes de composition CsCalLajP@vées 24 heures (cf. § 2.2.2). En revanche, la
disparition du pic endothermique a 1034°C (figurg)3pourrait s'interpréter comme
I'nydrolyse d'une phase accessoire soluble.

Le comportement a l'altération du matériau lavédpehz heure a été étudié sur une pastille
de 20 mm de diametre frittée a 1050°C pendant 3eBela température de frittage a été
déterminée par dilatométrie. La courbe de retnaiteampérature est présentée sur la figure
3.54. Le début du frittage apparait a 845°C et femarque que pour le domaine de
températures 890-960°C, I'épaulement de la couébeék (figure 3.50) correspondant a la
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fusion de CsCaPf{'est plus visible. Ceci confirme I'éliminatiomigé fraction importante de
cette phase au cours du lavage. La vitesse maxiuatetrait correspond alors a 1080°C au
lieu de 1011°C avant lavage ce qui traduit la dispa de I'effet de fondant di a CsCafO
La présence d'un épaulement sur la courbe dérivékela de 1164°C pourrait étre attribué,
quant a lui, a la contribution des phases pré@pitdpres frittage, la pastille présente un taux
de densification apparent de 85,8%. Cette valeudasnée par le rapport entre la densité
géomeétrique de la pastille et la densité de |la polayée mesurée par pycnométrie a hélium.
Cette valeur indique la présence d'une porositémevmportante.

3.2.2.2 Altérabilité d'un monolithe obtenu a padtimne poudre lavée

L'altérabilité du monolithe obtenu a partir d'ureugre lavée a été quantifiée a l'aide
d'un test en soxhlet (cf. annexe 1 pour descriptiorprotocole). Afin de s'affranchir de la
contribution de résidus de CsCaf¥D d'autres phases rapidement solubles, un chamjeta
ballon a été effectué au terme de 7 jours d'exipasé 100°C. Ce changement correspond a
une remise a zéro des concentrations libérées &vadmarrage d'une nouvelle séquence. A
cette date, le systeme est donc essentiellemestitt@n par CsCaNd(PQ et NdPQ. La
quantité de césium libéré en solution permet attesne quantifier que le comportement
intrinséque de la rhabdophane.

A la fin de I'expérience, un délitage de la pastlété observé. Celui-ci a été interprété par la
solubilisation de traces de CsCaP4l cours de la premiere séquence. Un lavage top c
ne permet pas une élimination compléte de cettegpha

La figure 3.55 présente finalement I'évolution aurs du temps de la quantité de césium
libéré (dosé par absorption atomique) normée pgagyaid a la composition du monolithe non

altéré (comparable a celle donnée pour la poudkeelaans le tableau 3.12). La figure 3.56
représente le méme type d'évolution pour le calc{dosé par absorption atomique) et le
phosphore (dosé par ICP/MS).

Fraction labile en césium (%)

H PE

Fraction labile (%) Ca P

4,5

4]
3,51
34
2,5
24
1,51
14
0,51

0

4 PE

< BA

268

*2.10

©3,38
301

€325

Changement de ballon

333

©3,81
*3.45

0

15
Temps (j)

20

25

30

0 BA

i
1,81
1,6
1,4
1,2 1

14
08 1
0,6 1
0,41
021

0,18 0,20
A A

01,80

1,35

r Changement de ballon
A

70,99
0,97

0,25 0,26 0,26

0,20
A A A

A

0,08 =007 0,06

0
0

B0 OMO O}
g Aeaa)

5

0,00

10 15 20 25 30
Temps (j)

PE : & partir des préléevements ; BA : aprés repriB& : a partir des préléevements ; BA : aprés reprise
acide des ballons

Figure 3.55 :

césium solubilisée en mode soxhlet pour eaicium et de phosphore solubilisée en mode

Evolution de la fraction degure 3.56 :

acide des ballons

Evolution de la fraction de

monolithe obtenu a partir d'une poudre lavésoxhlet pour un monolithe obtenu a partir
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d'une poudre lavée

Remarque : En raison d'une teneur trés faible, peodle la limite de détection, dans les préléevemdats
comportement du néodyme n'est pas représenté. Bitdudans le solide sera considérée par la scitmme
invariante. Les valeurs des fractions labiles aét@mulées sur les deux séquences.

Si I'on fait abstraction des points correspondantspremier ballon qui sont entachés de
I'incertitude sur la contribution de CsCaf?0n constate que le césium est préférentiellement
dissout suivi par le calcium et le phosphore. Pleucalcium, on observe par ailleurs un
comportement singulier. En effet, pour la deuxiesgguence, sa concentration diminue au
cours du temps ce qui indique vraisemblablement prégipitation de I'élément dans le
ballon. Parallelement, on observe pour chaque sé&guen ralentissement du relachement en
phosphore au bout de sept jours qui pourrait égatermaduire la précipitation d'une phase
contenant cet élément.

Les deux ballons ont été repris a l'acide nitrigeefacon a doser la quantité en césium,
calcium et phosphore présents. Si on ajoute lestfi@s ponctionnées au cours des différents
prélevements de la séquence, les valeurs doivenpute rigueur, coincider avec celles du
dernier prélevement avant changement ou arrétahledu 3.13 donne les résultats issus de
cette analyse et les comparent donc au derniegyaélent de chaque séquence (prélevement
a 7 jours pour le premier ballon et a 21 jours gewgecond).

Fraction labile recalculée (%) Cs P Ca
7] 3,01 0,20 0,00
21j | 0,44 0,06 0,06
A partir du ballon (tient compte des quantités| 7] 3,38 0,97 0,99
ponctionnées au cours des prélevements) | 21j | 0,43 0,38 0,81

A partir du dernier préléevement

Tableau 3.13 : Reprise acide des ballons

Les écarts constatés peuvent s'expliquer par Isagasde particules de monolithe de la
nacelle vers le ballon ou par la présence d'unsghaoformée dans celui-ci. Ces particules
ou cette phase sont ensuite solubilisées par t'ajacide et engendrent l'accroissement
observé par rapport a la teneur dans le derniégyaénent. Pour des particules de monolithe,
ce phénomene doit étre observé pour tous les étérdinsolution de tous les éléments de la
matrice). Or, pour la deuxiéeme séquence, aux evrdianalyse prés, le césium ne suit pas
cette évolution et on observe un bon accord avep#atité retrouvée dans le prélevement.
On peut donc exclure cette hypothese pour cettdigtmation et en conclure qu'il y a
précipitation dans le ballon d'une phase contemaiouement du calcium et du phosphore.

La fraction de césium libéré en deux semaines awvsate la deuxieme séquence représente
0,44% de la fraction initiale dans le monolitheqee semble dénoter un bon comportement
intrinséque de la rhabdophane. En raison du chamgede surface au cours du traitement,
une vitesse d'altération du matériau ne peut toisteftre calculée sur la base de la surface
géométrique initiale. De plus en raison du faitdeixt de densification atteint<{92%),
I'approximation selon laquelle cette surface esinatable a la surface accessible au fluide est
discutable.

Néanmoins, afin d'obtenir un ordre de grandeur alte cvitesse, la surface spécifique de la
fraction pulvérulente consécutive au délitage dedatille et récupérée en fond de nacelle
apres altération a été mesurée par BET a I'azetée 8urface équivaut a 9400 cm?/g. Ainsi, sSi
on norme les pertes de masse basées sur le re&themcésium pour une telle surface et
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pour le deuxiéme ballon on aboutit & une vitessg,8d.0* g/(m2.j). Cette valeur, bien que ne
représentant qu'une borne inférieure de la vite$getive, permet cependant de valider la
résistance a l'altération de la rhabdophane. El®se sur I'assimilation de surface réactive
(poudre + fragments de monolithe intégres) a ldasar BET développée par la poudre
multipliée par la masse initiale du monolithe cé @pnstitue une approximation majorante de
cette valeur. L'élaboration d'un matériau de réféee satisfaisant au cahier des charges d'une
matrice de conditionnement, nécessitera de défing stratégie d'élimination des phases
rapidement solubles. Ces essais seront détaillésldalernier chapitre.

Apres lixiviation, la fraction pulvérulente a étaractérisée par diffraction des rayons X
(figure 3.57). Cette analyse permet de confirmepié@sence majoritaire de rhabdophane
associée a quelques traces deNd&P Q).

Intensité (wa) | CsCaNd(PO,), / CaNd(PO,),
400 :

350 A

300 A

250 A

200

150 1

100 1 v
St va Y
‘ ! ‘ ‘ ‘ ‘WMWWWIW

0

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
20

Figure 3.57 : DRX de la fraction pulvérulente agngisiation

On note sur ce diffractogramme l'existence d'umecton préférentielle de diffraction pour
CaNd(PQy); correspondant au plan (024B8(2 27,774°Ac, = 1,5406 A) qui a été retrouvée
également pour le plan (012)8(2 10,883°Ac, = 1,5406 A). Celle-ci peut étre due soit a la
préparation de I'échantillon soit a I'existencend'direction préférentielle de cristallisation.

Conclusion

L'étude du frittage d'une poudre broyée par gttricorrespondant a la compositipn
CsCaNd(P@),, initialement obtenue par calcination a 1000°Cdaen 18 heures d'un
mélange (CsNg CaCQ, 1/2Nd0Os;, 2(NHy),HPQ,), a révélé plusieurs régimes de
densification. En particulier, la fusion de CsCaPghase accessoire du matériau, autour de
925°C crée une phase liquide qui induit une augatiemt de la vitesse de frittage. Une
pastille densifiee a 93% a ainsi été obtenue phninedion a 1000°C pendant 6 heures.
Cependant, la présence de résidus de Csgak@s le matériau s'avere par ailleurs
pénalisante pour la durabilité de la matrice. Betef'hydrolyse rapide de cette phase |est
responsable d'une instabilité mécanique et deximidtion d'une fraction importante du
césium. Un peu plus de 22% est ainsi entrainé gagk pendant Y2 heure a température
ambiante. Or, rien ne garantit que ce traitemernperimis I'hnydrolyse totale de CsCapP@n
conséquence, le rendement massique en rhabdopleatee réaction est inférieur a 79%.
Néanmoins, la mesure de la vitesse d'altératiomsggtque de CsCaNd(R)@, basée sur |
relachement en césium, pour un matériau lavé ¥ehepermis d'obtenir une borne inférieture

168



Chapitre 9 : Les rhabdophanes au césium : synteéderabilité chimique

qui s'établit & 3,5.10 g/(m2.j). Ceci constitue une valeur acceptabledvigs du cahier d
charges de la matrice.

4 Bilan

Différentes rhabdophanes au césium ont été syaéeitiavec succes par voie seche
par calcination des nitrates, carbonates et oxgldeslifférents cations. La présence de phases
secondaires dont la nature restait indéterminédasbase des premieres caractérisations a
nécessité une investigation plus poussée des agaathises en jeu. L'étude de la réactivité
des mélanges initiaux a ainsi permis de proposerm@tanisme de formation pour
CsCaNd(P@),, CsCalLa(P®. et KCaNd(PQ).. Deux phases secondaires principales ont
également été identifiées : M@PQ (Me' = K, Cs), phosphate mixte de calcium et d'alcalin
non durable et MEPO, (Me"' = Nd, La), phosphate de terre rare de structuneazite. Ces
phases secondaires constituent des intermédiaitedgformation de la rhabdophane.

On aboutit de fait a une conclusion contrastée.eet, si la rhabdophane présente des
propriétés intéressantes en termes de stabiliténitpee (supérieure a 1000°C) et de durabilité
chimique (borne inférieure & 3,5:1@/(m2.j)), le comportement des intermédiairespss
difficilement extrapolable. Les études menées plaues sur les propriétés de durabilité de la
monazite, M& PO,, montrent que la présence de cette phase ne corepgas la pérennité
du matériau. En revanche, les composés du typ&CAaR€ incorporent une fraction
importante d'alcalins (supérieure a 22% pour Cs@aly),) et ne sont pas stables en
conditions d'altération. Or, pour valider les rhajldanes comme matrices potentielles de
conditionnement du césium, un rendement optimal néstessaire. Dans des conditions
standard de calcination (1000°C-18h), en effetielemdement massique est inférieur a 79%
dans le cas de CsCaNd(P% L'optimisation du procédé en terme de formulafiutiale et

de conditions opératoires a donc été entreprisest G'objet du dernier chapitre de ce
mémoire.
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Chapitre 10 : Vers une formulation de référence pou
conditionnement du cesium. Essais d'optimisation du

protocole de synthese.

Le chapitre précédent a permis d'acquérir les pnermidonnées sur la caractérisation
des rhabdophanes tant au niveau de leur synth@sdegleurs propriétés. Afin d'établir une
formulation de référence qui tienne compte a Ia fdi pouvoir thermogéne du césium
(diminution de la teneur pondérale en césium a 1606 la présence possible d'impuretés
alcalines dans le déchet, la substitution d'undiepalu césium par un autre alcalin, en
l'occurrence du potassium, a été envisagée au deufgtude de la solution solide du type
KaxCsCaNd(PQ), (0 < x < 0,33). Le comportement au frittage et les propséen
conditions d'altération de ce matériau ont étéatérses pour définir les parametres ayant
une influence sur le rendement de synthese.

1 Etude de la solution solide;KyCs.CaNd(PQ), (0< x < 0,33)
L'équation bilan de synthese s'écrit :

(1-x)KNO3 +XCSNQ + 1/2NgO03 + 2(NH,),HPO, —
K 1:9CsCaNd(PQ); + CO, + 3H,0 + 4NH; + 1/2N,0s

Le césium radioactif étant un élément thermogéadeseur pondérale dans le matériau final
ne doit pas excéeder 10% [BER 99] [BER 00]. C'egtalaon pour laquelle des valeurs de x
comprises entre 0 et 0,33 ont été retenues. Leaal8.14 liste les différents points étudiés.

Masse molaire Pourgentage L
Valeur de x massique en Abréviation
(g/mol) -
cesium

0 413,36 0 RO
0,08 420,86 2,5 R2
0,16 428,37 5 R5
0,25 436,81 7,5 R7
0,33 444,32 10 R10

1 507,17 26,1 R26

Tableau 3.14 : Compositions étudiées dans la solsblide Ki-)CsCaNd(PQ)

La premiére étape a consisté en la démonstratitexdstence d'une telle solution solide.

170



Chapitre 10 : Vers une formulation de référencerpeuconditionnement du césium. Essais
d'optimisation du protocole de synthése.

1.1 Etude ATG

Les mélanges initiaux de réactifs ont été analps@sATG pour déterminer la fenétre
thermique de calcination suivant le méme principe cgelui décrit dans le chapitre précédent
(Partie lll, chapitre 9, § 1.1). Ces résultats sassemblés dans le tableau 3.15. Les pertes de
masse présentées tiennent compte de la décompodeidNH),HPO, en NHH,PO, au
cours du séchage a I'étuve a 100°C des mélangiesixni

Formulation AMy,. (%) AM exp. (%) Tmin (°C) Tmax (°C)
RO 31,04 30,90 770 > 1500
R2 30,65 30,69 810 1133
R5 30,27 30,21 807 1150
R7 29,87 29,82 783 1186
R10 29,51 29,53 790 1170
R26 26,84 26,71 745 1222

AMy, (%) : perte de masse théoriquedMe,,. (%) : perte de masse expérimentale, {°C) : température
minimale de calcination (fin des départs gazeuk).x (°C) : température maximale de calcination ( cepend
a une perte de masse associée au départ d'élénwatds a haute température)

Tableau 3.15 : Analyse thermogravimétrique desti@a de synthése des rhabdophanes de
la solution solide I§-xCsCaNd(PQ).

Cette caractérisation met en évidence un tres boor@ entre les pertes de masse observées
et celles, théoriques, déduites des équationssbdarsynthese. Ceci indique qu'il n'y a pas eu
de volatilisation et que la stoechiométrie initialété conservée. D'une maniere générale, on
observe également que la stabilité thermique appaes composés mixtes est inférieure a
celle des deux pdles de la solution solide toutresiant supérieure a 1100°C. La tenue
thermique de ces matériaux semble donc satisfaireahier des charges imposé par le
pouvoir thermogéne du césium.

Les mélanges correspondants aux différentes cotiggasiont ensuite été calcinés a 1000°C

pendant 18 heures puis, ont été caractérisés ffamction des rayons X et observés au
microscope électronique a balayage.

1.2 Caractérisation par diffraction des rayons X

Le tableau 3.16 présente lidentification des phasepartir des diffractogrammes
obtenus (figure 3.58) ainsi que les parameétres albendes rhabdophanes synthétisées (maille
hexagonale).
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Formulation Identification a(enA) €0,002) | c(en A)£0,002)

RO Rhabdophane + traces |de 7,020 6,409
KCaPQ et NdPQ et/ou NdPO;,

R2 Rhabdophane + traces |de 7,030 6,404
KCaPQ et NdPQ

R5 Rhabdophane 7,038 6,401

R7 Rhabdophane 7,045 6,398

R10 Rhabdophane 7,050 6,392

R26 Rhabdophane 7,145 6,354

Tableau 3.16 : Analyse par diffraction des rayordeXa solution solide K CsCaNd(PQ).

Intensité (v.a )

® KCaPO O Nd,PO
800 4 d’i 1

700 A

600

500 A

400

300

200 A

100 A

0 T

29 31 33
20

Remarque : le dédoublement des raies en deux batibhs dont la seconde a la moitié de l'intensi¢éla
premiére est dd a la contribution de la raiede I'anticathode de cuivre

Figure 3.58 : Evolution des diagrammes de diffacX en fonction de la formulation

La phase majoritairement détectée est la rhabdaptam met en évidence pour ce composé
une loi d'évolution linéaire des paramétres de Imailet ¢ en fonction du taux théorique
d'incorporation en césium (figure 3.59).

ald) cd)
7,055 6,415
y = 0,0997x +7,021
7,05 R?=0,9885 +on
7,045 1
T 6,405
7,04 1
7,035 1 T 6,4
7,03 1
+ 6,395
7,025 1
y=-0,0432x + 64083 | J ¢30
iz T R = 09757
7,015 ; i : ; ‘ ‘ 6,385
0 005 01 015 02 025 03 035

Nombre demoles en césium

Remarque : en raison de l'absence de points p@8 €,x <1, le pble x = 1 n'est pas pris en compamsicette
régression.
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Figure 3.59 : Evolution des parametres de mailleoantion du taux d'insertion en césium

Etant donné qu'aucune ségrégation par rapport aewx dpbles KCaNd(P£, et
CsCaNd(P@), n'a été observée, cette évolution des parametrenaille semble accréditer
I'existence d'une solution solide:lkyCsCaNd(PQ),. L'augmentation du parametre a et la
diminution du paramétre ¢ sont en accord avec ugenantation du rayon ionique moyen de
Me'.

Afin de déterminer les taux d'incorporation réaiscésium, les échantillons ont été observes

au microscope électronique a balayage et analysdsX.

1.3 Observation au microscope électronique a bg&gyanalyse EDX

Le tableau 3.17 rassemble les résultats de miatgsa par EDX pour les différentes
compositions étudiées.

Phase K Cs Ca Nd P O Attribution
1 0,98 - 0,96 0,07 0,98 4 KCaPQ
RO (0,05) (0,01) | (0,02) | (0,01)
2 0,91 - 0,96 1,30 1,85 8 Rhabdophane
(0,04) (0,04) | (0,08) | (0,05)
1 1,01 0,01 1,00 0,03 0,97 4 KCaPQ
R? (0,04) | (0,01) | (0,03) | (0,01) | (0,01)
2 0,82 0,09 0,98 1,27 1,86 8 Rhabdophane
(0,08) | (0,01) | (0,14) | (0,12) | (0,04)
1 1,03 0,04 1,02 0,06 0,95 4 KCaPQ
RS (0,05) | (0,01) | (0,04) | (0,02) | (0,02)
2 0,78 0,18 0,98 1,34 1,82 8 Rhabdophane
(0,06) | (0,01) | (0,07) | (0,08) | (0,04)
1* 0,91 0,06 1,05 0,04 0,97 4 KCaPO
2 0,70 0,24 0,96 1,30 1,85 8 Rhabdophane
R7 (0,07) | (0,03) | (0,04) | (0,06) | (0,05)
3 1,00 0,12 10,00 | 0,27 6,80 28 CaoK(POy);
(0,04) | (0,04) | (0,13) | (0,08) | (0,08)
1* 1,00 0,10 0,99 0,05 0,96 4 KCaPO
R10 2 0,68 0,34 0,99 1,29 1,83 8 Rhabdophane
(0,02) | (0,02) | (0,02) | (0,03) | (0,03)
3** 2,20 0,50 23,29 0,75 13,57 59,6 ?
Remarques :

- Les valeurs données entre parenthéses représdege@tarts types.

- Pour les phases indicées *, cette valeur n'est ¢gi@snée car seul un grain de cette composition a été
analysé.
** . Cette phase ne correspond pas a un composa@id8euls les pourcentages atomiques sont présenté

Tableau 3.17 : Formules structurales déduites aeideoanalyse par EDX des rhabdophanes
K1xCsCaNd(PQ), (0< x< 0,33)
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Sur la base de ces données, on met en évidemmaporation simultanée du potassium et du
césium dans la structure de la rhabdophane. L&mdst d'une solution solide est donc
démontrée.

Si les teneurs en potassium, césium et calcium gesiformules structurales normées pour 8
oxygenes sont proches des valeurs attendues, atatomnn |éger déficit en phosphore et un
excés en néodyme. Cette observation peut s'expligae la présence a proximité de la
surface des grains d'oxyde de néodyme libre qu@rddns la poire d'analyse. Selon cette
hypothése, la stoechiométrie du matériau s'écyity8sCaNd(PQ)..yNd,O, ou encore
K10 CsCaNgu+yP2Oe+yw). O, il est cristallographiqguement impossible daiesomme du
nombre d'atomes de potassium et de césium dahabldaphane soit supérieure a 1 (cf. Partie
[ll, chapitre 8, § 2). Ainsi, si on normalise lesyocentages atomiques ayant servi a établir les
formules des rhabdophanes tels que la somme KsbiCégale a 1, on aboutit aux écritures :

- RO : KCa,0NdP,,00s. Nt 4900,78

- R2: KoolCs,10Ca,0MNAP 0508. Ntb 400,80

- R5: KogdCs,14Ca,0NAPL 9008 No 400,38

- R7 : Ko 75Cs 26Cay,0dNAPL 9708 Np 3600 55

- R10: Ky,66C0,38C,9MNAPL 7d07 83 N 26

Ainsi, a l'exception de R10 qui présente un défait phosphore et en oxygene pouvant
s'expliquer par de moins bonnes conditions d'apallss observations précédentes sont
compatibles avec la présence d'oxyde de néodymexanpté des grains de rhabdophanes,
signe d'une réaction incompléte. Le rapport Nd&3tntependant pas exactement égal a 2/3
ce qui peut s'interpréter par une moindre précidionlosage de I'oxygene par EDX ou par la
présence d'éléments non dosés comme I'hydrogésee(me possible d'especes du type
NdO(OH)).

On remarque également la présence dans le matiiphases secondaires du type KCaPO
et CaoK(PQO,);. La seconde provient de la décomposition thermapita premiere (cf. Partie
lll, chapitre 9, § 2.2.3). Ainsi, I'observation geantités croissantes en g&PO,); lorsque le
taux de césium dans KCak@ugmente pourrait suggérer une stabilité thermipuECaPQ
inverse de la teneur en césium. La phase 3, danmtériau de composition R10 (tableau
3.17), pourrait ainsi étre une autre phase li@gedggradation thermique.

On note par ailleurs, que ces analyses, menéatesysoudres, n'ont pas permis de mettre en
évidence la présence de phosphate de néodymeapbdétecté en diffraction des rayons X
(compositions RO et R2) et dont 'observation estlue difficile en raison de la ségrégation
au cceur des agglomérats.

Conclusion

Afin de prendre en compte le pouvoir thermogéneé&kium et la présence éventuelle
d'impuretés alcalines dans le procédé de séparatime solution solide du type
KaoxCsCaNd(PQ), a été étudiée pour des valeurs de "x" telles gue 8 0,33. Le suivi de
la réaction de synthese par ATG a ainsi montré pue des températures inférieures a
1000°C aucune volatilisation n'était décelée. Lendime apparent de stabilité thermique
semble toutefois inférieur a celui des deux polass CsCaNd(P€). et KCaNd(PQ)y).
L'évolution linéaire des paramétres de maille emcfion de "x" (augmentation de "a" et
diminution de "c") atteste de I'augmentation dwraionique moyen sur le site alcalin lorsque
"X" croit. Cette observation a été confirmée pacroanalyse EDX qui révele l'incorporation
simultanée de césium et de potassium dans lesohbhbdes synthétisées et ce dans le rapport
attendu pour ces éléments. Cette caractérisatiggésel également la présence d'oxyde de
néodyme libre a proximité. Enfin, & ceci s'ajoudeplésence de phases du type NgBC
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KCaPQ (ou issue de la décomposition de cette derniete) pgrmet de postuler un
mécanisme de synthese de la solution solide shmilai celui décrit pour les poles
CsCaNd(P@), et KCaNd(PQ)a.

2 Essais d'optimisation des parametres de synthese

L'existence de la solution solide 1KCsCaNd(PQ), (0 < x < 0,33) a été
précédemment démontrée. Les essais d'optimisatem ghrametres de synthese vont
maintenant étre abordés. A cet effet, la compaositRl0, kK L% 38CaNd(PQ),, qui
correspond a un taux pondéral dincorporation esiung de 10% a é€té retenue comme
composition de référence. Cette formulation repriessan compromis entre un taux de charge
en déchet maximum pour réduire les volumes lorstdekage et les contraintes liées au
pouvoir thermogéne du césium radioactif. A titrenparatif, quelques données relatives a la
composition CsCaNd(Pf) seront présentées.

2.1 Le choix des parametres

De facon a assurer un rendement optimum, les psuairesubi plusieurs cycles de
calcination avec broyage et pastillage interméelidifinfluence de ce traitement sera abordée
en préliminaire a l'étude des autres parameétres feaquels cette méthodologie a été
systématiquement mise en ceuvre.

Le mécanisme de formation en température des riphlades a été illustré dans le cas
de CsCaNd(Pg). (cf. Partie Ill, chapitre 9, 8 2.4). Il repose darréaction entre deux
phosphates qui ont été identifies comme NglROCsCaP@Q Or, on retrouve ce type de
composeé dans I'étude de la solution solide (cf.Zet 1.3). Un mécanisme de formation
analogue a CsCaNd(R@ a donc été postulé. A ce titre, deux équationanbilpeuvent
traduire la synthése de la rhabdophane :

Synthése R :
(1-x)KNO3 +XCsNQ + 1/2Ng0Os + CaCQ + 2(NHy) ,HPO, —
KaxCsCaNd(PQ), + CO, + 3H0 + 4NH; + 1/2N,Os

Synthése D :

KaxCsCaPQ + NdPQ - KuCsCaNd(PQ)
La pertinence du mode de synthése sera donc ég#lediscutée (Suivant la méme
convention que dans le tableau 3.14, les compaesés idu deuxiéme protocole (D) seront
notés D10).
Au terme de cette premiere comparaison, l'influetige ajout volontaire d'aluminium pour le
matériau D10 sera regardée. En effet, cet élémenmtt &té retrouvé dans la phase CsCaPO
pour de nombreux échantillons analysés par EDXu@d3.22), son réle sur la synthese des
rhabdophanes devait étre précisé. De la méme fdgoffiyence d'un ajout de monazite
(surstcechiométrie) a été caractérisée.
Finalement, dans l'objectif d'aboutir & une meikehomogénéité des mélanges initiaux, une
synthese par calcination d'un "gel" obtenu paripig&tion a été étudiée a titre exploratoire
pour une composition du type CsCaNdgROCe protocole sera identifié par la suite par la
lettre G.

La grille expérimentale de cette étude est illestians le tableau 3.18.
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X Protocole | Abréviation Cyples_de + Ajout + Ajout de | Synthése a
de calcinations| . . .
. d'alumine | monazite |partir de gel
synthese seuls

0,33 R R10 v
0,33 D D10 v v v

1 R R26 v

1 G G26 4

Tableau 3.18 : Parameétres étudiés

e

Les températures des cycles de calcination orfixéeés entre 900 et 1000°C pour limiter les
phénoménes de volatilisation en alcalins dus &daversion M&aPQ/Ca(POy),. Le
broyage a été réalisé dans un broyeur centrifuge 8¢1/2 (Retsch™). Le broyage est assuré
par un mouvement planétaire des jarres en alunmime @ontenance de 250 mL. 30 a 40 g de
poudre sont introduits en présence de 5 bouletoendon fritté de 20 mm de diametre avec
environ 40 a 50 mL d'éthanol. La durée de broyag&dixée a 1 heure et la vitesse a 200
tr/min. Les poudres ont ensuite été séchées &d'é&@ul00°C pour une durée minimale de 2
heures. Puis, elles ont été comprimées a froidoemd de pastilles de 20 mm de diamétre
sous 100 MPa avant d'entamer un nouveau cyclelcieatzon.

La propriété jugée discriminante vis-a-vis du cahides charges d'une matrice
d'immobilisation du césium étant sa résistance &daosion aqueuse, l'altérabilité des
matériaux frittés a été caractérisée. Cette analgsmmeétrique doit ainsi permettre de dégager
les facteurs les plus influents.

2.2 Cycles de calcination — broyage

2.2.1 Etude préliminaire

Les conditions opératoires sont constituées paudaession de calcinations a 900°C
pendant 2 heures entrecoupées par un broyage deleposuivi d'un pastillage pour
améliorer les contacts entre les différents réactif
Suivant le méme protocole que celui décrit poumrest la fraction labile en césium due a
I'nydrolyse de CsCaRQldans le cas de CsCaNd(P©O(Partie lll, chapitre 9, § 3.2.2.1), la
quantité libérée en solution au cours d'un lavagdadooudre a été mesurée par absorption
atomigue. 1 gramme de poudre a ainsi été prélevierawe de différents cycles et lavé a
température ambiante pendant une heure sous agitins de |'eau distillée. Le rapport S/V
est systématiquement inférieur & 50°tm
La figure 3.60 donne I'évolution de la fractionilalen césium pour les compositions R10 et
R26 en fonction du nombre de cycles effectués.
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Fraction labile (%) — RIO - R26
45

404
351
30
251
159

3 4 5 6
Nombre de cycles

Figure 3.60 : Evolution de la fraction labile ensicén pour R10 et R26 en fonction du

nombre de cycles de calcination - broyage

Rappelons que dans le systtme'GadNd(PQ),/Me'CaPQ/NdPQ,, seuls M&EaNd(PQ), et
Me'CaPQ contiennent du césium et parmi ces deux derniemgposés, seul M@aPQ est
rapidement hydrolysé. La quantité de césium limgré&olution renseigne donc indirectement
sur la proportion en phases secondaires résidudliegendant, il s'agit la d'une tendance
qualitative car il n'est pas certain que dans ¢eslitions du lavage la totalité de MaPQ ait

été dissoute.

On constate toutefois sur les courbes de la figu@ une diminution rapide de la fraction
labile en césium des premiers cycles pour atteindesvaleur comprise entre 10 et 15% aprés
une succession de trois cycles. Au dela, le gairerene de diminution de la fraction labile est
nettement atténué.

Cette observation met en évidence le role importlannhombre de cycles de calcination —
broyage sur la proportion de rhabdophanes et cHleqgae soit la formulation initiale
considérée. Cependant, ce facteur ne suffit passell a assurer un rendement de 100%. De
plus, les pastilles révelent des facies de rugtarecompression au cours du compactage et ce
a partir du quatrieme cycle pour la composition RtL.8u cinquiéme cycle pour R26. Au dela,
la pression de pastillage a da étre diminuée deal@0 MPa. L'élimination progressive de
Me'CaPQ ou la diminution de la taille des grains pourraiexpliquer ce phénomeéne.

2.2.2 Comportement au frittage

Le comportement au frittage d'une poudre de cortiposR10 aprés 5 cycles et un
ultime broyage de 90 minutes a été étudié. La @debretrait en température est présentée
sur la figure 3.61.
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Figure 3.61 : Courbe de retrait en températureedpastille de 10 mm de diametre issue de la

compression a froid sous 10 MPa d'une poudre deasition R10 broyée 90 minutes apres

5 cycles de calcination — broyage

La dérivée premiére par rapport au temps de labeode retrait fait apparaitre trois domaines
au cours de la montée en température : 800-1060060-1125°C et 1125-1200°C. Une
accélération de la vitesse de densification esbciés au second domaine et correspond
vraisemblablement a un frittage en présence d'urase liquide. Cette observation est
cohérente avec la présence de résidus fusiblesstizaMQ.

La température maximale du cycle thermique a étéefia 1200°C en raison de la limite
supérieure de stabilité thermique détectée par AT/ ( = 1170°C ; cf. tableau 3.15). De
plus, au dela de cette température, la reprisédeantillon s'avére problématique en raison
de l'adhérence de la pastille aux parois en conindk la canne de mesure via une phase
translucide qui est, selon toute vraisemblancegiste la fusion de M&aPQ.

Une pastille de 20 mm de diamétre comprimée a feous 10 MPa a été frittée a 1150°C
pendant 12 heures. Le taux de densification mestieint 88,5% par rapport a la densité
géomeétrique apparente. La figure 3.62 est une wvagen au microscope électronique a
balayage de la surface de cette pastille.

~

- -
AccV  Spot Magn Det WD Exp 1 20m
150kv 56 16800x SE 100 1 PR10

Figure 3.62 : Micrographie de la surface d'une ipastfrittée de composition

Ko,66C%,33CaNd(PQ), (poudre ayant subi 5 cycles de calcination — lyeya

L'analyse microsonde révele la présence d'au ntodis phases. Les formules structurales
correspondantes sont données dans le tableau 3.19.
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K Cs Ca Nd Si Al P O
1 0,57 0,20 0,96 1,09 0,01 0,01 2,0 8
(0,14) | (0,04) | (0,04) | (0,20) | (0,01) | (0,01) | (0,03)
2 0,17 0,00 2,61 0,24 0,01 0,00 1,97 8
(0,04) ) (0,05) | (0,02) | (0,01) | (0,01) | (0,04)
3* 1,10 0,02 13,90 1,29 0,08 10,38 11,75 61,49

* : pourcentage atomique (un seul point analyseé)

Tableau 3.19
Ko,67C% 38CaNd(PQ), (poudre ayant subi 5 cycles de calcination — kgeya

Analyse par microsonde d'une pastiiittée de composition

La premiere phase a été attribuée a la structaleddphane. L'analyse microsonde met en
évidence un déficit en alcalins par rapport a fanide stoechiométrique de ce composé (0,57
au lieu de 0,66 pour le potassium et 0,20 au lielD@B3 pour le césium). Celui-ci peut
s'expliquer par une température et un temps dwdat trop élevés ayant entrainé une
volatilisation d'une partie de ces éléments. Cependa présence d'un phosphate de néodyme
et de calcium sous jacent est une autre interpatpossible a cette observation.

La présence de la deuxieme phase est attribuéephasphate tricalcique qui est I'un des
produits de dégradation thermique de'®&PQ. La phase notée 3 ne correspondant quant a
elle a aucune composition définie, aucune formtrecturale n'a été proposée. Cette phase
qui est riche en aluminium (pourcentage atomiqueesaur a 10%) met en évidence le role
particulier de cet élément. Celui-ci semble ainseliagir avec les autres composés selon un
mécanisme encore mal identifié. Les sources deugpmil en aluminium sont multiples au
cours du procédé de syntheése. En effet, lors dyalge l'usure naturelle des boulets en
corindon crée une contamination de la poudre. Alagbroportion en alumine dans la poudre
a été évaluée en pesant les boulets avant et e@prgsie broyage et en négligeant la fraction
due a l'usure naturelle de la jarre. Le pourcentagssique en alumine est ainsi inférieur a
5% au terme des cing cycles de calcination - breyblge autre source de contamination peut
provenir des creusets en alumine dans lesquelsffentuées les calcinations successives. La
part de cette contamination est plus difficile aalé@er par simple difféerence de masse.
Cependant, elle peut étre considérée comme néglegpar rapport aux effets du broyage.
Cette caractérisation montre finalement que laessgion de plusieurs cycles de calcination —
broyage ne suffit pas a elle seule a obtenir unénizat monophasé. Pour caractériser le
comportement a l'altération de la pastille frittéelle-ci a été soumise a un test de lixiviation
en soxhlet.

2.2.3 Comportement a l'altération.

La composition du matériau non altéré déterminéegnalyse chimique totale est
donnée dans le tableau 3.20 (dosage effectué PAAES au CEREGE, UMR 6635, Aix-en-
Provence).

Al K Cs Ca Nd P
% expérimental 3,38 6,06 7,56 8,53 29,90 14,00
% corrigé (- Al,03) - 6,47 8,08 9,11 31,94 14,96
% théorique - 5,90 9,87 9,02 32,46 13,94
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Tableau 3.20 : Composition d'une pastille frittéecdmposition KCs 33CaNd(PQ). (R10)
(poudre ayant subie 5 cycles de calcination — lgeygoourcentages massiques)

Un bon accord est trouvé entre le pourcentage ithéoret celui déduit de l'analyse apres
déduction de la quantité d'aluminium introduit awrs du procédé (considéré exclusivement
sous forme AJO3z) hormis pour le césium dont la fraction est plible que la valeur attendue
(confirmant une volatilisation préférentielle de é&ment au cours du frittage (conversion
Me'CaPQ/Ca(PQy), avec départ sélectif de césium)).

L'évolution des pertes de masse normalisées as coutemps a été a surface géométrique et
fraction élémentaire dans le monolithe constantesunée (figures 3.63 et 3.64).

Perte de masse Perte de masse
lisée (g/m? W PE AFPE O rE normalisée (g/m?)
normalisée (g/m?) Ca P K alisée (g,
Changement de ballon 0O BA /A BA ' BA
25,000 v 400
Perte de masse ¢ PE ® ® .
normalisée (g/m?) s <& BA T3s0
5 20,000 0
1550 T T 300
| Changement de ballon °
1500 7 ' Q——"—‘—ﬁm 15,000 - N T 250
2_
1450 1 R =0,8966 ® ® T 200
1400 {8/ geiertsors 10,000 7 + 150
2
4 R”=0,8725 A\
1330 ! 5000 ® L aa A A A & T 100
10 1 ,0007] 4 ™
1300 . o . . . T 50
1250 —L— ‘ . ‘ ‘ ; g " um
0 5 10 15 20 25 30 35 40 B0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ !
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temps (j) Temps (j)

PE : sur la base des prélévements ; BA : aprésisepPE : sur la base des prélévements ; BA : aprésisepr

acide des ballons acide des ballons

Figure 3.63 : Pertes de masse normaliséigsire 3.64 : Pertes de masse normalisées en

cumulées en césium calcium, phosphore et potassium

Remarque : le césium et le calcium sont dosés sorption atomique, le phosphore par ICP/MS et l@psium
par ICP/AES.

Sur la figure 3.63, on identifie clairement deuxies qui correspondent aux deux séguences
réalisées dans des ballons différents. Au cours geemiere séquence, on met en évidence
un relachement massif de césium dés les premistanits. Ce phénomene s'interprete par la
dissolution rapide des résidus de phases du typea®€. La quantité de césium solubilisée
équivaut a 22,35% de la fraction initiale au terdeece traitement. Aprés changement du
ballon, la vitesse (pente de la courbe) diminuat&tint une valeur de 1,36 g/(m2.j). Ce
résultat est cependant a nuancer en fonction degiameétres :

- D'une part, la surface qui sert a la normalisatles pertes de masse n'est pas constante
car la pastille s'est fissurée au cours de l'ditgraDe plus, en raison du faible taux de
densification obtenu, la présence d'une porosirme peut accroitre considérablement la
surface réellement accessible au fluide par rapaofévaluation géométrique qui est
utilisée dans le calcul.

- D'autre part, la fraction élémentaire dans le mitmolest supposée constante au cours du
temps ce qui est legitime pour des pertes totateglément faibles par rapport a la
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proportion dans le solide. Dans le cas d'un dépassif de césium comme celui qui a été

observé, cette approximation peut étre discutable.
De ces deux facteurs, le premier est supposé pdépamt en raison de la fissuration du
matériau et conduit a une surévaluation de la sétebaltération. Malgré cela, elle reste dans
l'ordre de grandeur donné dans la littérature mbautres matrices comme la pollucite (cf.
Partie ).
Parmi les éléments autres que le césium, le caldémote un comportement singulier car sa
perte de masse normalisée diminue au cours du tsomp$a deuxieme séquence ce qui
indique une possible reprécipitation de cet éléneensolution (Migrationca)< Vprécipitation(Ca)-
Ceci a été confirmé aprés une reprise a l'acidi&né des ballons. On montre que le taux de
calcium est alors nettement supérieur (Perte niséekcumulée de 20 g/m?2) par rapport a la
valeur déduite des prélevements. Une diminutionladgerte de masse normalisée est
également observée dans le cas du phosphore. dct@asation par diffraction des rayons X
du matériau aprés lixiviation n'a cependant pas emsévidence de précipitation d'une
nouvelle phase du type phosphate de calcium. @3t a supposer que la précipitation a eu
lieu dans le ballon, qui concentre les élémentapatau niveau de la nacelle dont la fraction
liquide est constamment renouvelée.

Conclusion

Il apparait que la succession de plusieurs cyatesatcination — broyage permet de
diminuer notablement la quantité de phases sec@msdarésentes dans les rhabdophanes.
Ceci est confirmé par la mesure de la fractionléabn césium qui est libérée au cours|du
lavage des poudres. Cette expérience permet, ety @df tirer une information qualitative sur
l'influence de ces cycles : apres trois calcinatiole 900°C-2h, la fraction labile pour
Ko,67CS9 38CaNd(PQ), est ainsi diminuée d'un facteur 2,6 environ. Cedpaty ce parametre
ne suffit pas a lui seul a atteindre un rendementdction de 100%.
La présence de résidus du type'®&PQ (Me' = K, Cs) se concrétise donc dans I'apparition
d'une phase liquide entre 1060 et 1125°C au caurfitthge (réalisé a 1150°C pendant (12
heures) qui est ensuite lixiviee en quelques heemesoxhlet. La fraction labile en césium a
échéance de 24 heures équivaut, dans ces conditigruair un matériau ayant subi 5 cydles
de 900°C-2h avant frittage, a environ 20% de lantté initiale. La vitesse d'altératign
intrinseque de la rhabdophane mixte reste toutefais I'ordre de grandeur attendu compte
tenu du faible taux de densification atteint (88)5%eci entraine, en effet, une sous-
estimation de la surface en contact avec I'eawrtiit & une vitesse de l'ordre de 1,36
g/(mz.).
Sur la base de la succession de plusieurs cycleald@ation — broyage, I'influence du mode
de synthese (a partir de nitrates carbonates etesx{R) ou de NdPLet Kj /L 38CaPQ
(D)) ou d'ajouts specifiques (ADs, NdPQ) peut maintenant étre précisée.

2.3 Les synthéses a partir dg.¥Cs,CaPQ et NdPQ

2.3.1 Préparation des réactifs

La monazite est obtenue par calcination a 14008@dant 6 heures d'un mélange
stoechiométrique (1/2N@s, (NH4),HPOy). L'analyse par diffraction des rayons X aussnbie
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que par spectrométrie infrarouge ou ATD/ATG a coné la pureté de ce réactif et en
particulier I'absence de métaphosphates, NedP®équemment rencontrés au cours de ce
type de synthése (fusion non congruente au deld286°C [WON 87] pour former de la
monazite).

Lors de I'étude de l'influence d'un excés de NdB® le rendement en rhabdophane, I'ajout
de monazite a été effectué avant la premiére cdloim de telle sorte que le mélange initial
avant co-broyage ait la composition : 1CsCaP®IdPQ, XNdPQexces

Afin de préparer le réactif ¢/ Cs, 3:CaPQ, que I'on notera MEaPQ par la suite,
une synthése par calcination d'un précurseur ptéogm phase aqueuse a été retenue afin
d'assurer une meilleure homogénéeité et éviter ainsipossible ségrégation des deux pbles
KCaPQ et CsCaP@ Le protocole reprend celui décrit par JINLONGakt[JIN 01] pour la
synthese de KsNay sCaPQ.

Le mélange initial est constitué par (1/2CaHPQH,O, 1/2CaCQ, 0,67/2KCO0;,
0,33/2CsC0y), il est complété a 100 mL avec de I'eau distigéar un rapport solide/liquide

de 0,47. On ajoute ensuite de l'acide orthophogpiei(a partir de PO, (85%)) dilué dans

15 mL d'eau distillée. $CO; et CsCO; sont déshydratés a 300°C pendant une heure a 300°C
avant pesée.

Le mélange est alors maintenu sous agitation aéeatyre ambiante pendant une heure puis
I'excédent d'eau est évaporé aprés un séjour diiha I'étuve a 120°C. Afin de déterminer la
température de calcination, le produit sec a étactérisé par ATD/ATG (figure 3.65) et
diffraction des rayons X (figure 3.66).

ntensité (ua) 7 K.P,0, 4H,0 + Ca,K(PO,),
——  Signal ATD (u.a.) 400 ® K CaH(PO,), © Ca,(PO)(0H), ¥ KCaPO,
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Figure 3.65 : ATD/ATG du gel sec Figure 3.66 : DRIM gel avant calcination
(a) et apres calcination a 950°C-6h (b)

La courbe thermogravimétrigue met en évidence @mte mle masse graduelle jusqu'a 880°C
et la présence d'un plateau entre 880 et 1080°Gdefde 1080°C, de nouvelles pertes de
masse ont été enregistrées. Aprés calcination &C95endant 6 heures, l'allure du
diffractogramme montre la présence des raies deadlion de la phase KCaR@vec un
léger décalage par rapport aux positions donnéeslapdiche JCPDS 33-1002 pour ce
composé. Ce décalage peut s'expliquer par la swutimsti partielle du potassium par le
césium. On détecte également deux phases minesitgue sont GgK(POy); et un di-
phosphate de potassium. Apres une seconde cateinatll050°C pendant 2 heures, aucun
changement n'a été observé par rapport au diagratbinde la figure 3.66. Pour des
températures supérieures, le matériau a été re&trmmndu et est irrécupérable en raison d'une
forte adhésion avec les parois des creusets.
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De facon & étudier l'influence de I'aluminium saisynthése, un précurseur '@aPQ a été
€également synthétisé avec un ajout volontaire miizle de variété corindon. L'ajout équivaut
a un pourcentage massique de 20% par rapport adaenfinale attendue apres calcination a
1050°C pendant 2 heures. Ce pourcentage est capmué obtenir un dopage a 4%
d'aluminium massique dans la rhabdophane, soitoumcpntage majorant la valeur obtenue
par analyse chimique totale pour I'échantillon Rp@es 5 cycles de calcination — broyage et
frittage (3,38%). L'analyse par diffraction desaay X ne montre pas d'évolution par rapport
au diffractogramme (b) de la figure 3.61. On notpendant la présence de raies
additionnelles de faible intensité corresponddtai@amine.

L'observation au microscope électronique a balagagérme I'existence d'alumine libre non
associée & MEaPQ. Ce précurseur apparait comme trés hétérogéne desezones sans
aluminium et d'autres mettant en évidence une puration de cet élément dans la structure
de MéCaPaQ (figures 3.67 et 3.68).

Intensité (u.a.)

6000

4000

2000

AccV  Spot Magn', Det WD |— 1 0 2000 4000 6000 8000
20.0kv 62 8200x SEL 100 DAI'l E (eV)

Figure 3.67 : Micrographie MEB d&igure 3.68 : Spectre EDX d'un grain de
Me'CaPQ dopé en AlO; Me'CaPQ dopé en aluminium

En dépit de I'hétérogénéité constatée, l'incorpmragffective d'aluminium dans la phase
Me'CaPQ montre que cet élément peut jouer un role dangdativité finale du composé
avec la monazite. Le précurseur ainsi synthétisgé seté par la suite (M@aPQ.xAl,Os,
Al03).

2.3.2 Conditions de synthese des pastilles

Le tableau 3.21 rassemble les conditions opéestaie synthese des pastilles obtenues
par réaction entre la monazite, Ndf@t un phosphate mixte du type '@aPQ (Me' = K,
Cs) pour I'ensemble des formulations étudiées li@geis de type D).
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D10 (exces NdPQ)

D10 D10 (ajout ALO3)
Exces 4% en Al (par rapport a la | 2% en NdPQ(par rapport a la
(pourcentages - P P
; masse attendue apres réactipmasse attendue aprés réaction)
massiques)
Cycles de 2 cycles de
ca:)crlga:og B SgLﬂ\(/)iSCCﬁh4 2 cycles de 900°C-2h suivis e 6 cycles de 900°C-6h
yag 4 cycles de 900°C-6h
cycles de
3 900°C-6h
‘2| Broyage final | Planétaire : o .
ey .
= 200 t/min, Planetalre,. 200 tr/min, 1h3( Vibro-broyeur : 1h (éthanol)
>~ . (éthanol)
n 1h30 (éthanol
Caractérisation Rhabdophane
DRX Non exclu : Rhabdoohane Rhabdophane
traces de P Non exclu : traces de ®0y)»
Ca(PQy),
Sset (M2/Q) 1,55 1,12 1,57
Aoyeno (g/cm) 4,104 4,102 3,986
T frittage (°C) > 1200 > 1200 > 1200
Naturel Naturel Sous charge Naturel Sous charge
" o R 1000°C-1h- o 1000°C-1h-
Conditions 1130°C-7h 1130°-7h >5MPa 1100°C-6h >5MPa
Rhabdophane
+ traces de
ricating RNADdophane Al,Os AIPO, Rhabdophang
Caractérisation .| +traces de
+ traces de | Non exclu : Rhabdophane Rhabdophape
DRX . Al,O3 et
o Al,O; présence de CaK(POy)
= traces de Qo al
£ NdPQ,
LT Taux de
densification 85,7 80,9 91,2 94,1 92,8
apparent (%)
Ca:844 : P/
Analyse 12,78 ; Cs (Ca:8,22;P:13,19;Cs:7,a:8,08;P:12,92;Cs: 7,69
chimique (% | 7,07 ; K:5,38; K : 570; Nd : 29,30 ; Al |[; K: 8,38 ; Nd : 29,50 ; Al |
massique) |; Nd : 28,55 13,95 2,80
Al : 521

Tableau 3.21 : Conditions de synthése des pagtiieghése type D)

Remarques :
Les rampes de chauffe et de refroidissement Is<dkeinations et du frittage naturel sont de 300°C

Le broyage planétaire, aussi qualifié de centrifugst réalisé pour des masses d'environ 35 g derpou
dans des jarres de 250 mL en corindon avec 5 bodiee20 mm de diamétre de la méme nature. Le beoyag
par vibro-broyeur utilise pour sa part 7 g de poagrour des jarres en zircone de 20 mL avec deleshile

10 mm de diametre.
La densité des poudres déterminée par pycnométielium est assimilée a la densité théorique du

matériau

La température de frittage est déduite a partirphint d'inflexion de la courbe de retrait en tengtére
pour une pastille de 10 mm de diameétre presséeiatanent a froid sous 100 MPa.

Le frittage sous charge est réalisé dans une matdn graphite chemisée avec une barbotine a base
d'éthanol et de nitrure de bore. Les rampes de ffbai de refroidissement lors du frittage son26&/min.
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Au cours du cycle thermique, un flux d'argon esinteau et la pression est relachée au terme duepali
1000°C.

- Le taux de densification apparent est calculé enemant la densité géométriqgue apparente des pesill
la densité théorique de la poudre.

- Les analyses chimiques ont été réalisées sur dstilles sacrificielles obtenues par frittage naturde
dosage a été effectué au CEREGE (Centre Europédredperche et d'Enseignement de Géosciences de
I'Environnement, UMR 6635, Aix-en-Provence) par V&S aprés fusion alcaline du matériau.

Apres caractérisation par diffraction des rayongeX,matériaux obtenus révélent la présence
majoritaire de rhabdophane parfois associée adesstde phases secondaires.

Les courbes de retrait en température sembleréviéder qu'un seul régime jusqu'a 1200°C et
ce, quel que soit I'échantillon considéré (D10, Mdjout ALO3) ou D10 (exces NdP. A

titre d'illustration, la figure 3.69 présente I'bis® dilatométrique d'une pastille compactée
uniaxialement a froid sous 100 MPa corresponddtichantillon D10 (broyage planétaire ;
SseT= 1,55 m2/g)

—  d(LoLydt(ua)

Y 4 T
.;I:. w & W

Température (°C)
(%) pensy

Ten‘l s (s)
0 2000 4000 6000 8000

Figure 3.69 : Courbe de retrait en températureedaastille de formulation D10

On observe que le frittage du matériau débute a®@2pit 120° de plus que pour une pastille
issue du protocole R (figure 3.61). Le premier domale densification en phase solide entre
800 et 1060°C qui avait alors été observé n'estcfzement identifié dans le cas présent
(figure 3.69). Le frittage est de fait amorcé @afusion des résidus de phase' ®&PQ.

Les faibles taux de densification qui résultentcés essais soulignent également la faible
réactivité des poudres de départ. De plus, la fieatson du matériau n'étant pas terminée au
terme du cycle de températuren{I = 1200°C), la température de frittage a été figéar
toutes les pastilles en dessous de 1170°C quiadshite supérieure de stabilité thermique
pour une rhabdophane de compositigKs 33CaNd(PQ)..

2.3.3 Comportement a l'altération

La figure 3.70 présente la fraction labile en @ésau terme de 24 heures d'exposition
en soxhlet en pourcentages de la fraction élénreritatiale dans le solide (le césium est dosé
par absorption atomique). Cette valeur donne doare indication indirecte de la quantité
résiduelle en phases secondaires du typg)®sCaPQ dans le matériau. La figure 3.71
montre I'évolution des pertes de masse normalisésées sur le relachement en césium a
surface géométrique et fraction en césium dans deofithe constantes (sur la base des
prélevements).
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@ Ajout ALO; B Ajout NdPO,
Fraction labile en césium au terme de 24 h (%) Perte de masse (frittage naturel) (frittage naturel)
normalisée (g/m?) ® Ajout ALO; (frittage 2K Ajout NdPO, (frittage
sous charge) sous charge)

A

Standard 2

30,00 7 D)

2300

25,00 Changement de ballon

21004 f o y=3661Tx+1457
20,00 4 — SO — [— - : R*=0,9743
1900 1 1 .———"""_./. y=52727x+ 1361,7 |
o 170045 4% M R=0gs49 |
oo !
10,00 ! .___./-—-".—/.y =3,2152x+ 1274,2
1500 1 % 3_
Y- é R®=0,9887
5,00 1
1300 1 1
0,00 : : : : N
-

I —= — o y=1,1454x +1071,2

Standard 1 Standard2 Ajout AI203 Ajout A2O3 AjoutNdPO4 AjoutNdPo4 11007 ~— M 5
. . : i * 1 R*=0,6844
R) (D) (Frittage  (Frittage sous  (Frittage  (Frittage sous * | 2
naturel) charge) naturel) charge) 900
0 10 20 30 40 50 60

Temps (j)

Figure 3.70 : Fraction labile initiale en césiukigure 3.71 : Pertes de masses normalisées en

césium

Remarques :
- En raison d'un probléme d'étanchéité ayant conduita vaporisation de tout le liquide, la deuxieme
séquence de I'essai Standard 2 (D) n'est pas piésen

- Les valeurs correspondant a la reprise acide ddbbs n'ont pas été ajoutées car aucune précigitatiu
césium n'a été mise en évidence (bon accord ase@leurs déduites des prélevements).

L'essai référencé comme standard 1 (R) correspded@érience décrite dans le paragraphe
2.2.3 (Composition R10 frittée a 1150°C apres Gesyde calcination — broyage). La fraction
labile de césium pour cet essai est ici donnéaexde comparaison. Ainsi, on constate que
cette valeur differe peu de celle d'un matériauthsdtieé selon le mode D a partir des
précurseurs K.CsCaPQ et NdPQ (essai Standard 2 (D)).

L'ajout d'alumine induit un comportement avec effatalytique ou inhibiteur selon le cas
(frittage naturel ou sous charge). Ceci pourraiacigriser en fait l'influence de la température
: 1130°C pour le frittage naturel et 1000°C poulirigage sous charge. En effet, a 1000°C, la
conversion (MEaPQ.xAl,Os;, Al,O3)/(AIPOs, Ca(PQy),) est moins importante qu'a
1130°C. Or, les fractions labiles en césium au ¢ed® 24 heures (figure 3.70) sont normées
par rapport a la quantité de cet élément préseamts dne pastille frittée a 1130°C. Ceci
signifie qu'a rendement égal et si on négligelligrice du frittage, la fraction soluble dans le
matériau fritté a 1000°C est naturellement plusdeaqu'a 1130°C. La différence provient de
la volatilisation d'une fraction du césium lors d® conversion (M&€aPQ.xAl,Os,
Al,O3)/(AIPO,, Ca(POy)2) & 1130°C. Il serait donc hasardeux de tirer umecleision de la
comparaison entre I'échantillon fritté sous chafde = 1000°C) et les deux essais
correspondant a une composition stoechiométriquern@dddophanes, "Standard 1" et
"Standard 2", frittés a 1150 et 1130°C, respectaemCette comparaison ne peut se faire que
pour des échantillons dont les températures déadat sont relativement proches, en
l'occurrence avec I'échantillon obtenu par frittaggturel. Ainsi, au dela de 1100°C, la
décomposition partielle de (M@aPQ.xAl,Os, Al,Os) avec formation de AlPDgénére un
déficit en phosphore dans le précurseur. Ceci pdualors accroitre la réactivité vis-a-vis de
la monazite et donc le rendement global de synttleda rhabdophane, d'ou une diminution
de la quantité de phases labiles et donc de latitgiase césium relaché par rapport a
I'échantillon "Standard 2" (figure 3.70). Toutefoime autre explication peut également étre
avancée. Dans la mesure ol on admet queQaRA.xAl,Os Al,O3) se décomposerait
thermiquement avec une cinétique plus "grande” Ife&CaPQ, la fraction résiduelle de
phase soluble diminuerait de maniére artificiellen effet, & rendement égal, une
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décomposition accrue de (ME@PQ.xAI,0s, Al,Os) en (AIPQ, Ca(POs),) (essai : ajout

Al O3 (frittage naturel)) par rapport & MBaPQ (essai : standard 2) réduit d'autant la quantité
de césium pouvant étre relaché en solution (le t&mgnt est alors perdu par volatilisation).
L'ajout d'un excés de monazite par rapport a lxtstmmétrie semble avoir une incidence
néfaste sur le rendement réactionnel (comparaistme ées essais "Ajout NdRJfrittage
naturel)" et "Standard 2"). Il est cependant dikicd'en tirer une conclusion car cette
observation est a nuancer par le fait que l'ajola pas été optimisé (proportion,
granulométrie).

Nous retiendrons a ce stade que, bien qu'il stiitite de comparer les différents essais entre
eux en raison des problémes de stabilité de Ifirédiaire M&CaPQ avec la température de
frittage, aucune amélioration significative du rement n'est observée en fonction du mode
de synthése considéré ou des ajouts éventuels.

La vitesse mesurée sur la deuxieme séquence, epmagement de ballon oscille entre 1,15
et 5,27 g/(m2j). Les points de la premiére ségeeamont pas été retenus en raison de la
superposition de plusieurs phénoménes comme la enisslution de la phase M&PQ.
Ainsi, la fracturation des pastilles qui résulte dette solubilisation engendre une
modification de la surface d'échange dans les mmminstants et ces résultats représentent
donc une borne supérieure de la vitesse d'altérabb® méme, en fonction du taux de
densification initial, la surface accessible peifedcer de I'évaluation géométrique. La figure
3.72 illustre ce propos en présentant les pertesagse normalisées en césium rapportées a la
surface mesurée par BET au krypton pour deux demlitiwes précédents.

Perte de masse ¢ Ajout ALO, B Ajout NdPO,
normalisée (g/m?) (frittage naturel) (frittage naturel)

]
I
I
] Y =0,0449x+ 17,775

20 m m
R?=0,9887

Changement de ballon
1749

g Spessssssssnsss

11y =0,0082x + 7,6487

R?=0,6844

&
*

. ® ‘: M
1

L 2
L 4

5 T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Temps (3)

Figure 3.72 : Pertes de masses normalisées emtéapportées a la surface mesurée par

BET au krypton

N -

La vitesse obtenue passe ainsi de 1,14 &°8gi(m2.j) dans le cas de I'ajout d'alumine
(Syeometrique= 7,283 cm?, g1 = 1020 cm?) et de 3,21 a 4,54/(m2.j) dans le cas de I'ajout
de monazite (@ometique= 7,754 cm?, &1 = 520 cm?) et ce pour des frittages naturels.
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Conclusion

j2

Les essais précédents ont mis en évidence dif€rpaints. En particulier, |
température de frittage des différents échantillestsconditionnée par des résidus fusible
phases du type M@aPQ (Me' = K, Cs). Elle dépasse la température de décoriposiu
matériau. L'étude comparative de linfluence du enatk synthese sur le rendement
réactionnel pour la compositiony KCs 3ZCsNd(PQ), a également montré que celle-ci était
minime apres plusieurs cycles de calcination —dgey En effet, la fraction labile en césium a
échéance de 24 heures en mode soxhlet s'étalflfariépendamment du type de synthése
considéré (R ou D). L'ajout d'alumine dans le preeur K;.,Cs.CaPQ ou l'utilisation d'un
exceés de monazite n'ont pas permis de révélerfahcaaftalytique notable sur la réaction. [La
vitesse d'altération intrinseque de la rhabdoplfbasée sur le relachement en césium) pour
une normalisation a la surface spécifiqgue des nitbves, qui est plus représentative de la
surface réellement exposée & l'eau pour de fathles de densification, est d'environp0

g./(m2,)).

de

\*2)

2.4 Synthese de CsCaNd(P£par calcination d'un gel

De facon a assurer une meilleure homogénéitéalimjtiles différents cations
métalliques entrant dans la composition de la rbpbdne CsCaNd(P{ ont été mélangés
en phase aqueuse. A cet effet, les cation¥,NeEf*, Cs' ont été introduits sous forme de
nitrates avant ajout d'une solution de di-ammonhydrogénophosphate. Une concentration
cationique totale initiale de 0,359 mof.lavec un rapport molaire de 1 entre les différents
cations a été utilisée. La concentration de latemitanionique de phosphates a donc été fixée

& 0,239 mol.[* pour obtenir un rapport final M de 1,5.

A la fin de l'ajout, la solution a été maintenueteinpérature ambiante sous agitation
magnétique pendant % heure. Puis, I'ensemble alé&té a I'étuve a 100°C pendant une
journée et a été finalement séché a 130°C toutauihe

Aprés un broyage manuel, le solide a été calcit®°C pendant 18 heures et caractérisé.
La figure 3.73 présente le diagramme de diffractles rayons X comparé au gel sec.

Intensité (u.a.) + CsCaNd(PO,), e Cicapo,

700
+
600 1

500 A

400

300 4

200

100 A (@)

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
20

Figure 3.73 : Evolution des diagrammes de diffactdes rayons X pour la composition
CsCaNd(P@): : gel sec (a) calciné a 1000°C-18h (b)
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La caractérisation du gel sec ne permet pas dduweng l'identification d'un composé défini
par comparaison avec le fichier JCPDS. Ainsi, aubem réactifs initiaux n'est retrouvé dans
le solide. Aprés calcination & 1000°C pendant Lirdwe (perte de masse de 46,24%), on met
en évidence la formation de rhabdophane assodés ttaces de CsCaRO

Etant donné qu'il est difficile d'estimer la quédtie CsCaP£xésiduel a partir du diagramme
de diffraction X, un lavage des poudres calcinéedéaréalisé. Le rapport S/V utilisé est
inférieur & 92 crif et le temps de lavage a été fixé & ¥ heure sdtatiag magnétique (T =
22°C). Les guantités de césium, calcium et phogghi@iérés en solution ont été dosées par
chromatographie ionique. La figure 3.74 montre lésultats ainsi obtenus exprimés en
fraction labile par rapport a la composition thgag de la rhabdophane. A titre de
comparaison, les données relatives a des matésimikétisés a partir du protocole R, pour
des températures et des temps de calcination dqimsi et lavés dans des conditions
analogues ont été ajoutées.

Fraction labile (%)

R-Nd-1 R-Nd-3 G-Nd-1

‘ Césiun ™ Caleium ® Phosphates ‘

Mode-Nd-x (Mode : protocole de synthese (type B : nombre de cycles de calcination — broyage a
1000°C-18h)

Figure 3.74 : Lavage des rhabdophanes calcinéagiagiun gel

On met en évidence une diminution tres nette dé&detion labile en césium pour une

rhabdophane calcinée a partir d'un gel par ragport matériau obtenu par le protocole R et
ce méme apres 3 cycles de calcination - broyagealbe de césium en solution est ainsi
divisé par un facteur 3 pour les deux valeurs ex&®(30,58% contre 11,39%).

Des rhabdophanes de composition CsCalLg@P8&ynthétisées par calcination d'un gel a
950°C pendant 18 heures ont été caractérisées Mar @i phosphore et du césium. Les
figures 3.75 et 3.76 donnent les spectres obtemfsnetion des traitements.
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Ip RMN MAS B os RMN MAS
B«‘:: 11.75T Bez 11.75T- Veor= 15 kllz

(o)

L L | | L | | | I
A e 4 2 0 2 4 6 & 10 12 =300 =200 -100 0 100
déplacement chimique [ppm] déplacement chimigue [ppm]

Figure 3.75 : Spectre RMN du phosphdfgure 3.76 : Spectre RMN du césium dans

dans CsCalLa(Pfy calciné a 950°C-18h &sCala(P@). calciné a 950°C-18h a partir

partir d'un "gel" (a), lavé ¥z heure (b), lavé 84un "gel" (a), lavé %2 heure (b), lavé 24

heures (c) heures (u=15kHz) (c), lavé 24 heures
(Vro=10kHz) (d)

Remarque : Le symbole "*" désigne une phase autedarhabdophane et™ une bande de rotation.
ohap : hydroxyapatite.

Cette analyse montre la présence de CsGa?Otant que phase secondaire. Celui-ci est
aisément visualisé sur les spectres (a) et (bA figure 3.75 (indexé par le symbole "*"). Afin
d'estimer la quantité résiduelle en CsCaBéns le matériau non lavé une quantification a été
réalisée a partir des aires des pics (proportibemau nombre de noyaux dans I'échantillon)
sur les spectres RMN du phosphore. La valeur &iosvée s'éleve a 6,0 (£0,5) %. A titre de
comparaison, le méme calcul effectué pour un neatésbtenu par le protocole R dans des
conditions de calcination proches donne une teeeyrhases secondaires (CsCafPdivers)

de l'ordre de 33,5 (¥0,5) %. Cette tendance esta@ord avec les résultats de lavage
précédents obtenus pour CsCaNd{2ADn note néanmoins sur les spectres RMN du césium
que la nature et le nombre des phases seconddiieagmt par rapport a une rhabdophane
issue du protocole R.
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Conclusion

La plus grande homogénéité obtenue par mélangaiaqies cations constitutifs de |la
rhabdophane permet d'obtenir un meilleur rendempantapport aux matériaux élaborés par
calcination de mélanges entre phases solides. x@&riences de lavage menées pour june
rhabdophane de composition CsCaNd{}?@btenue par différents protocoles montrent ainsi
une diminution de la fraction labile en césium dfacteur 1,4 a 2,6 en faveur du protocple
"gel". La nature différenciée des phases secorslaeton la synthese semble également
indiquer que la formation par calcination d'un "gsliit un mécanisme distinct de celui
présenté pour les protocoles R ou D. En effet, dieiwm, rendu "disponible” a basse
température, peut former de nouveaux intermédiadiéfgrents de ceux rencontrés pour [les
rhabdophanes issues des deux modes de synthesei@gaeche. Rappelons que pour celles-
ci, le calcium était initialement immobilisé danesdphases réagissant a haute température
(CaCQ et MéCaPQ, respectivement) et qu'en calcinant Cg@C000°C pour former CaQ,
la réactivité globale pouvait s'en trouver modifiée

3 Bilan

Au terme de cette étude, il apparait que la stractde la rhabdophane est
suffisamment souple pour autoriser un certain nendler substitutions, notamment au niveau
des sites des alcalins. Ainsi, l'existence d'uratism solide Ki\CsCaNd(PQ), (0 < x <
0,33) a été démontrée. L'intérét de cette formaéist double puisqu'elle permet d'une part
de ramener la teneur en césium a une valeur saéisfa pour la contrainte thermique et
d'accommoder d'autre part d'éventuelles impuré@®ffet, en dépit d'une sélectivité poussée
des calixarénes lors de I'extraction du césiumawss des autres éléments alcalins, ces
derniers constituent des impuretés potentielleprdaédé de séparation. Leur présence peut
donc étre prise en compte en ajustant la formulatiiale de la rhabdophane.

Plusieurs propriétés d'intérét de ces matériauxpanrétre établies. En particulier, la
stabilité thermique d'une rhabdophane dopée a lnadee10% en masse de césium s'établit a
1100°C et sa durabilité chimique intrinséque, mésar la vitesse d'altération, est d& 10
g/(m2.j) en moyenne. Compte tenu du pouvoir thenegdu césium et de son affinité pour
les vecteurs de dissémination, ces résultats appard comme positifs et comparables aux
performances des autres matrices minérales étu@ieeartie ).

Ces propriétés sont cependant tempérées par wwioré incompléte dont le
rendement en termes de césium incorporé est de 8@¥e valeur est atteinte apres la
succession de plusieurs cycles de calcination yalge et est indépendante du mode de
synthese choisi : synthese a partir de CgNf@rotocole R) ou synthese a partir de
Ko % 38CaPQ (protocole D). La présence de résidus de phosphatee de calcium et
césium/potassium, M8aPQ, ne permet pas d'envisager un conditionnemenesditétat.
L'influence d'ajouts, comme AD; ou NAPQ, pour déplacer I'équilibre n'a pas permis
d'améliorer ce résultat. Toutefois, un mélangemati des cations constitutifs de la
rhabdophane en phase aqueuse, testé a titre érpi@g@our la composition CsCaNd(Pg a
montré qu'un gain significatif du rendement pouesie obtenu par ce biais. Finalement, une
étude paramétrigue (pH, température,...) des donditde formation du "gel" avant
calcination devrait également permettre d'optimigerendement. La formation d'une solution
solide, Ki1x¢CsCaNd(PQ),, resterait alors a investiguer pour former un mi@émonophase.
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Conclusion génerale

Dans le cadre du conditionnement des radionuclésigsarés, deux familles de
phosphates ont été étudiées pour immobiliser lieiwésles apatites et les rhabdophanes.

L’étude des analogues naturels du site d’Oklo aboBa conduit a proposer les apatites
comme matrice de conditionnement pour de nhombradionucléides. A partir des résultats
de SENAMAUD et al. [SEN 99a] sur @¥d,Cs(PQ)s(SiOy)FOy 5, différentes formulations
d'apatites ont été étudiées afin de préciser Uemite de la composition sur le taux
d’'incorporation en césium : influence des groupesesilicates (études de compositions
phosphatées et phospho - silicatées) et role duuoal(substitution par du baryum). Ces
matériaux ont été obtenus a la suite de deux étpesalcination. La premiere, réalisée sans
ajout de césium, constitue un pré-traitement destifé destiné a diminuer le nombre
d’especes dans le milieu. L'intermédiaire ainsiniér qui est représenté par la staechiométrie
d’'un composé lacunaire, subit ensuite une deuxiést@nation en présence de carbonate de
césium.

Nous avons montré que quelles que soient les ¢onslitie synthese, le matériau formé
est polyphasé. En outre, le césium est distribuéneaiere tres hétérogéne au sein de la
matrice. La teneur effectivement incorporée dassagatites atteint ainsi 5,12% pour une
formulation au baryum contre moins de 2% pour desties calciques. Parmi les phases
secondaires identifiées, plusieurs phosphates, eorBaCsP@ et CsCaNd(Pg),, ont
egalement piégé une fraction importante de céditemant la complexité de ces résultats, des
systemes plus simples, qui évitent en particuligilisation d’intermédiaires polyphasés, a la
réactivité mal maitrisée, ont été étudiés.

Les essais menés a partir d'une hydroxyapatitenkioel monophasée ont révélé la
présence d'un phosphate de calcium de formulgG34PQ); dans lequel on retrouve la
quasi-totalité du césium introduit. Ceci s’expliqu&r la décomposition a basse température
de lapatite lacunaire. D’autres expériences, atirpate phases plus stables, comme
Cs(Ca,Sr)Nd(Pg). ou CsPQ@ ont donc été conduites. Dans le premier cas,ola grande
inertie du composé est responsable d’un faible tHuncorporation du césium dans I'apatite
qui reste inférieur a 0,1%. En revanche, pour Gskétte valeur peut atteindre localement
jusqu'a 5,69% dans une apatite au plomb. Toutefitésueil de la présence de phases

Nous pouvons ainsi conclure que le taux d’'incorponaen césium dans les apatites est
directement lié au volume de la maille. En effedupdes compositions phosphatées, la
substitution du calcium (r(G§ = 1,00 A) par des cations de rayon ionique plasécomme
le baryum (r(B&") = 1,35 A) ou le plomb (r(PB) = 1,19 A) engendre une augmentation du
pourcentage massique immobilisé. Ce phénomenegastnéent observé lorsque, pour des
apatites calciques, une partie des groupementpbphtes est remplacée par des groupements
silicates plus volumineux. Cette tendance tradeitait la diminution de la contrainte stérique
avec l'augmentation du volume de maille. Cette nte est liée au rayon ionique du césium
(1,78 A en coordinence 6) qui est le cation le ploisimineux de la classification périodique.
Lorsque cette contrainte est trop importante, dation de césium qui n’est pas fixée dans la
structure apatitique est responsable de la formatephases secondaires qui, si elles ne sont
pas durables, sont alors rapidement hydrolyséescéde fraction peut atteindre une part
importante de la quantité initiale. Ainsi, la fract labile en césium pour une apatite de
composition théorique GEd,Cs(PQ)s(SiO,)FOy 5 s'éléve a 80%. A ceci s'ajoute la présence
d'un autre phosphate, CsCaNdgROprésentant un taux d’incorporation plus élevé que
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'apatite et dont les propriétés vis-a-vis d’'un ditionnement dédié du césium n’ont jamais
éte evaluées. C’est dans cet objectif que ce raatérpar la suite été étudié.

CsCaNd(P@), appartient a une vaste famille dont la structuistallographique est
caractérisée par I'existence de larges tunnelsastiVaxe ¢ de la maille hexagonale. Par
analogie structurale avec les phosphates de teares hydratés, cette phase a été appelée
rhabdophane au césium. Ce matériau a pu étre sigdtipar voie seche a partir des nitrates,
carbonates et oxydes des différents cations, atelepératures comprises entre 800 et
1100°C. Un mécanisme faisant appel a deux inteiarédi la monazite NdR(Od’'une part et
un phosphate pouvant s'écrire CsCaP®autre part, a été proposé pour expliquer la
formation de rhabdophane. Ce schéma a mis égalemedtidence la difficulté d’obtenir un
matériau monophasé. En effet, la ségrégation deinteemédiaires réactionnels dans les
poudres aprés calcination est responsable d’'urensent réactionnel incomplet. Celui-ci est
de fait inférieur a 78% en termes de fraction dguwé immobilisé dans CsCaNd(P®; le
complément étant fixé par CsCaP@r CsCaP@et plus généralement les phases du type
Me'Me'CaPQ ou Mé est un alcalin et Meun alcalino-terreux sont des phases non pérennes
en conditions d’altération, car rapidement solsBi#is. De plus, elles se décomposent en
température avec d’'importantes pertes en alcalins.

De facon a pouvoir tenir compte de la présence t@edla d’'impuretés alcalines
introduites par le procédé de séparation et ramarteneur en césium a 10% (en raison d’'un
pouvoir thermogéne important), une formulation é@rence substituant une partie du césium
par du potassium a été envisagée au travers d'uvletiom solide du type
KaoxCsCaNd(PQ),. Le terme correspondant a x = 0,33 (%Cs: 10) @ g@us
particulierement investigué car il constitue un poomis entre le taux de charge dans le
matériau et la contrainte thermique. S'il a été at#né que la rhabdophane obtenue,
KosC%3:CaNd(PQ),, possede des propriétés intrinseques qui font elenatériau une
matrice potentielle de conditionnement pour le waési(stabilité thermique supérieure a
1100°C, vitesse d'altération de I'ordre de“1§/(mz2.j)), un rendement proche de 100% doit
étre impérativement atteint. Or, en I'état actuel, succession de plusieurs cycles de
calcination - broyage permet seulement I'immobilea de 80% du césium dans la
rhabdophane et ceci indépendamment du choix desifseéau cours du procédé de synthese
en voie séche. Linfluence d’ajouts, comme@J ou NdPQ, ne semble pas entrainer une
amelioration de ce constat. En revanche, 'améimmade 'homogénéité du mélange initial
des cations entrant dans la composition de la dyahahe, qui peut étre obtenue par une étape
de gélification, génére une diminution sensibldadgroportion de phases secondaires dans le
milieu. L'optimisation de ce procédé qui a été tmyaé a titre exploratoire pour
CsCaNd(P@). et son application a la solution solide;KCsCaNd(PQ), constituent les
perspectives de ce travail pour obtenir un matérianophasé.

L'étape suivante consisterait en une étude plusoapmlie des mécanismes de
densification de facon a diminuer les températutesfrittage de la rhabdophane et des
solutions solides. En effet, en ['état, ces temipees sont supérieures a celles de
décomposition. L'obtention d'un matériau dense peren effet de limiter la surface
d'échange solide - liquide impliquée lors du redimbnt des radionucléides en conditions de
lixiviation.

Pour compléter ces résultats et valider le matéreau tant que matrice de
conditionnement, il conviendra alors d'évaluer ge$ormances sous l'effet d'une irradiation
[ ety et de considérer l'incorporation du baryum, fidioactif du césium.
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Annexe 1

Annexe 1

Evaluation de la durabilité chimique des materiglaooreés.

Protocole de lixiviation en soxhlet

Le test Soxhlet est destiné a évaluer la vitesa#édition d'un matériau en conditions
normalisées : altération par de I'eau distilléargleu fortement renouvelé a 100°C. La figure
Al-1 donne une illustration du dispositif utilisé.

Colonn:
ririgérants:

Serpantin

Echantillon Nacelle

\ / Hiveau du

lixiviat

Canne -:1-:l/;'lI

Er
prelewenent

Figure Al-1 : Dispositif soxhlet

Le matériau se présente sous la forme d'une gadalhsifiée polie jusqu'au grade 4000 avec
un papier abrasif a base de carbure de siliciura polie a I'aide de pate diamantée darl
Durant l'opération de polissage, tout contact deati est soigneusement évité et une huile de
polissage est utilisée pour réaliser lI'ensemble'a#ration. La surface géométrique de
I'échantillon est mesurée au pied a coulisse. Lstilfmest ensuite nettoyée dans un bain a
ultrasons avec de I'éthanol pendant 5 minutestgnue face, séchée toute une nuit dans une
étuve a 90°C puis peseée.

Le dispositif expérimental est intégralement réalen acier inox 316L. Il comprend un

bouilleur, aussi appelé ballon, dans lequel 300 dfdau ultrapure sont placés en début
d’expérience, une nacelle suspendue ou se trouvaslkile a lixivier et un réfrigérant relié a
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un circuit d'eau externe qui permet la condensatieta vapeur d’eau. La chauffe du systéme
est assurée par un chauffe ballon d’'une puissan@®@ Watts.

Principe de I'expérience

L'eau contenue dans le ballon est portée a élmnlifpuis se condense dans la colonne
réfrigérante et retombe goutte a goutte sur I'étitham qui se trouve dans la nacelle. Cette
derniére (toujours remplie d’eau) se vide par déboent et les éléments relachés par
dissolution sont entrainés dans le ballon ou if¢ soncentrés

Difféerents types de prélévements de solution sdddligés. A intervalles de temps
prédéterminés, sans arréter I'expérience, desvamdénts —PE- (au minimum 3) de 15 ml de
solution sont effectués directement dans le bauilpar I'intermédiaire de la canule. Apres le
dernier prélevement, le ballon est retiré puisdhuton restante (BA) est acidifiée par un
volume d’HNG (14N) pour obtenir une normalité de 1N. Cette mwenétape est réalisée de
maniére a pouvoir quantifier la quantité totalel@héent relaché par la dissolution du
matériau. En effet, il est possible que certaigsnénts soient précipités dans le ballon si les
concentrations accumulées sont suffisamment impiada I'acidification permet alors de
remettre en solution les éventuels précipités. Dansas ou I'élément n'a pas précipité, la
guantité totale dissoute déduite des préléevemdntslie du ballon sont identiques ; dans le
cas ou la quantité déduite du ballon est supériaucelle des prélevements, I'élément a
précipité. Dans ce dernier cas, seuls les caldtdstaés a partir des quantités déduites des
ballons sont a prendre en compte pour évaluetésse de dissolution.

Enfin, dans le but d’évaluer une éventuelle fractiabile nuisible* a la détermination des
propriétés intrinseques du matériau, nous avonsépdéd de maniere systématique au
changement du ballon (en général aprés 7 jourtédagion). Le bouilleur est dévissé puis un
nouveau ballon contenant 300 ml d’eau ultra-puteimmmédiatement replacé pour qu’'une
nouvelle séquence d’altération soit réalisée. Corpnéeédemment, des prélevements sont
réalisés (couramment : chaque 7 jours) et, apresiurée nominale de 28 jours, I'expérience
est arrétée et le ballon acidifié (notons qu’il @aentuellement possible de placer un nouveau
ballon). Les quantités totales libérées par le rmatécorrespondent alors a la somme des
guantités libérées a chaque séquence.

* I'effet d’'une fraction labile d’un élément (ouutie phase labile présente dans le matériau) a
pour conséquence de générer trés rapidement deditgsiad’éléments pouvant étre trés
importantes. Compte tenu de 'erreur analytiquelsutosage d’'un élément (en général 5%),
il peut s'avérer difficile voire impossible de pamiv détecter une évolution de la
concentration en fonction du temps si le test npast poursuivi sur une trés longue période.
De ce fait la contribution sous jacente du matépiawt Etre masquée.

Expression des résultats
La vitesse d’'altération du matériau est déduitéal@lution en fonction du temps de la perte
de masse normalisée qui est définie par :

NL = Co-V/(S.xp) (unité : g.n¥)
Avec

Ci): concentration de I'élément |
V : volume de solution
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S : surface de I'échantillon
X : fraction massique en élément i dans le matériau

et
V =dNlg/dt (unité : g.nf.j™?)

Deux modes de représentation ont été adoptés :

- l'expression de la fraction labile qui représerdeguantité en élément "i"' passée en
solution par rapport a la quantité initiale danml@nolithe en fonction du temps.

- ou la représentation de la perte de masse normatisdonction du temps. En vertu de
I'équation ci-dessus, la pente de cette courbespond donc a la vitesse d'altération.
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Réactifs

Le tableau A2-1 donne la liste des réactifs uslisé

Réactif Fournisseur Pureté
CaCQg Prolabo 99%
CaHPQ, 2H,0 Fluka Chemika 98%
CaP,0Oy Non commercial -
Ca(POy). (B) Prolabo .
Cak Prolabo 98%
Ca(NGy),, 4H,0O Prolabo 98%
BaCQ; Prolabo 99,5%
Ba(NG;), Merck 99%
Bak, Prolabo 98%
Bax,P,O; Non commercial -
SrCQ Prolabo 99%
Srk, ChemPur 99,9%
PbO Prolabo 98%
CsCGOs Prolabo 98%
CsNG; Merck 99%
Ko.COs Prolabo 97%
KNO3 Fluka Chemika 99,5%
KH.PO, Merck 99,5%
Nd,O3 Merck 99%
Nd(NOs)3, 6H,O Prolabo 99,9%*
La,Os Prolabo 99,99%*
V705 Prolabo 99%
(NH4)HPO, Prolabo 99%
SiO, Prolabo 99%
Al,O3 Merck 99%

Tableau A2-1 : Liste des réactifs utilisés

*: pureté exprimée par rapport a I'ensemble dgsex de terres rares présents

La pureté est contrélée par DRX et ATD/ATG avaiitsation d'un nouveau lot.
Lorsque des écarts sont constatés par rapport anméds du fournisseur des traitements
spécifiques ont été appliqués. Ceux-ci sont décH#pres.

Remarque : Pour des raisons de clarté, la syntliéseertains réactifs moins conventionnels ou imyalitt des
développements particuliers a été directement éeséans le corps du mémoire.

NdbO3
Nd,O3; apparait comme étant constitué de deux phase€):;Nd Nd(OH}. Il est calciné a
1000°C pendant 3 heures avec une rampe de chaulte refroidissement de 300°C/h pour
déshydrater I’hydroxyde en oxyde suivant I'équation
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2Nd(OH) — N0z + 3H,0

La figure A2-2 montre I'évolution des diagrammes d#fraction X, avant et apres
calcination.

Intensité (u.a.)

1200 Y

1000 v Nd,O;

O NdOH),

800 7

600 7 )

400

0]
200 1 YO V| o @
0

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
20

Figure A2-2 : Evolution du diagramme DRX de I'oxyde néodyme commercial en fonction

de la température : a température ambiante (asagaicination de 3 heures a 1000°C (b)

Aprés calcination, on ne détecte plus de tracegdddxyde de néodyme pour la limite de
détection de la diffraction des rayons X. Ainsgxyde commercial a été systématiquement
calciné de facon a s’affranchir de I'erreur de reas®laire induite par la présence éventuelle
de Nd(OH). Ce traitement a été appliqué avant chaque peséene réhydratation partielle
de l'oxyde calciné et conservé a I'étuve a 1208 abservée au bout de quelques jours.

La,O3
Ce réactif est traité de maniere analogue ZOhd

CsCGO;
Le carbonate de césium étant un composé fortemamoscopique, celui-ci a été calciné a
300°C pendant une heure avant pesée. Les trava@ENAMAUD [SEN 99a] ont montré,
en effet, que cette calcination était suffisantergdiminer I'eau contenue dans ce réactif.

KoCOs
Ce réactif est traité de maniere analogue £0s

CaP0;
Le di-phosphate de calcium est obtenu par calanaéi 1000°C pendant 3 heures de la
brushite, CaHPQ 2H,0 (figure A2-3). La réaction de synthése s’écrit :

2(CaHPQ, 2H,0) - CaP,0; + 5H,0
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Intensité (u.a.)
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Figure A2-3: Synthése du di-phosphate de calcilbrushite commerciale (a) calcinée a
1000°C-3h (b)

Bax,Po,O7
Le di-phosphate de baryum est obtenu de maniérgasenpar calcination de BaHRG
900°C pendant 18 heures (figure A2-4). BaHPR@tant pas un réactif commercial, ce dernier
a été obtenu par précipitation en milieu agueurrdirpd’'une solution de nitrate de baryum,
Ba(NGs),, ([Ba*]= 0,260 mol.Y) et d'une solution de di-ammonium hydrogénophaspha
(NH4)-HPQ;,, ([POs*]= 0,260 mol.) en présence d'un tampon ammoniacal (pH= 8). La
solution est filtrée sur biichner apres maturatiemdant 2 heure sous agitation magnétique et
le résidu solide lavé a I'eau distillée puis séatiétuve a 100°C.

Intensité (u.a.)
900

800 Y V Bapo,
200 1

600
500
400

300 - ' '
oL

0

Figure A2-4 : Di-phosphate de baryum obtenu parication & 900°C-18h de BaHRO

[SEN 99a] : N. SENAMAUD, Incorporation du césiumndaune matrice céramique du type apatitique, Thése,
1999, Université de Limoges (France)
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Calcul des formules structurales

A partir d'une quantification réalisée par EDX

Les éléments analysés sont : Ca, Sr, Ba, Nd, §aPCV, Si, Al, O et F. Le nombre de
points retenus pour effectuer le calcul est comgnise 6 et 10. Sachant que le dosage des
anions légers (©ou F) par EDX est empreint d’une trés grande incerétud calcul de la
formule structurale développé dans cette étudeseepaiquement sur le dosage des cations.
La somme des pourcentages atomiques est ramené@0% &n considérant que le
complément a 100% de la somme des pourcentagefjagsmdes cations est constitué par les
anions légers. Deux cas de figures peuvent alopsésenter :

L'analyse qualitative ne montre que la présencendinique anion léger : ®ou F (mais
pas les deux).

La formule structurale est alors déduite a panircdde de calcul associé a I'analyseur
EDX (Isis software) par normalisation par rappoutnanombre entier d’anions.

L'analyse qualitative montre la présence simultadés deux anions légers @t F.

C’est le cas pour les structures apatitiques pesguelles un raisonnement spécifique a
été développé :

Pour une apatite de formule nominale 1)(8O,)sF2, les pourcentages atomiques en
oxygéne et fluor sont respectivement de 57,14%#%. L’anion majoritaire étant?Q

la somme des pourcentages atomiques a donc étééarael00% en excluant le fluor de
la quantification élémentaire et en considérant lgueomplément a 100% de la somme
des pourcentages atomiques des cations était twenskclusivement d’oxygene. L’erreur
commise par la non prise en compte du fluor esimigge par le faible pourcentage
atomique de cet élément.

La maille apatitique ainsi considérée comprendtdthas (42 atomes moins 2 fluors) dont
16 cations. 6 d’entre eux se trouvent dans les s#tieaedriques. Or, il n’a jamais été mis
en évidence de lacune dans les sites tétraédriqaesomme (Si+P) a donc été ramenée a
6 par unité formulaire en multipliant le pourcerdagtomique de ces éléments par un
facteurx1x2. Nous avons considéré que les apatites synthstiains cette étude avaient
une structure hexagonale compacte, c’est a dire 8Ements (cations ou anions) en
insertion dans le réseau. C'est donc a partir de legoothéses et du respect de
I'électroneutralité que les formules structurales été calculées. La somme des cations
Me a été ramenée a 10 par unité formulaire en phialtit le pourcentage atomique de ces
éléments par un facteyfix3. Le nombre d’atomes de fluor a été fixé a lawaleinimale
trouvée par SENAMAUD en microsonde [SEN 99a] poas anatériaux analogues et
ayant subi des traitements thermiques similair@$ 0575 atomes par unité formulaire. Le
nombre d’oxygenes non tétraédriques, noté O4 oundé), est alors déduit de I'équation
d’électroneutralité.

A partir d'une quantification réalisée par microsonde

Le dosage des anions légers est dans ce cas gicis pue par EDX et permet de
s’affranchir d’'un certain nombre des hypothéseséguéntes, en particulier la normalisation a
100% de la somme des pourcentages atomiques dassoamn considérant que le complément
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a 100% est constitué par les anions légefs ¢O F). Le nombre de points analysés pour
construire la formule structurale varie autour @e 1

Pour les structures non apatitiques
La formule structurale est obtenue en normalisist différents pourcentages
atomiques pour un nombre entier d’'oxygene ou dw& flu

Pour les structures apatitiques

La premiére étape consiste a comparer le pougertgoérimental et théorique des 16
cations (38,09%). La différence exprimée, en pauage, est notée D. D est un terme
strictement positif.
De la méme maniére que ce qui a été décrit poqudantification par EDX, le pourcentage
atomique en phosphore et silicium est ramené pdacateurx1x2 a une valeur telle que Si +
P = 6 et le pourcentage atomique des cations Meebiplié par un facteuglx3 pour que
leur somme soit égale a 10. Ce calcul est en fetapproximation puisqu’il ne prend pas en
compte les éventuelles lacunes cationiques. Mdis oethode a cependant été choisie, car D
est toujours positif.

Pour les anions, le calcul est complexe si 'onty@endre en compte la présence de
lacunes anioniques. Le calcul a été fait pour déter la quantité minimum de fluor par
maille.

Il 'y a trois sortes d’anions dans les apatites fllor, 'oxygéne des tétraedres et
I'oxygéne des tunnels (O4)

Tout d’abord est pris en compte le fait que I'mgiéé des raies ¢ des cations et des
anions évolue en corrélation négative dans lestapdSTO 93]. A 100% d’éléments, il doit
correspondre 100% d’éléments, ce qui signifie gqugulantité perdue en cations est gagnée en
anions. La quantité D est ajoutée a celle des anddterminée expérimentalement. La
guantité D ne dépasse pas le pourcent. C’est anssapproximation, mais qui reste justifiee
par le fait que la quantité d’oxygéne analysée pémarement d’atteindre le seuil minimum
de 24 atomes par maille.

Pour ne pas surévaluer le fluor, la quantité Ddedtibuée proportionnellement au fluor et &
'oxygéne analysés, ce qui fait qu’en moyenne derfloénéficie de 8% de D et I'oxygene de
92% de D.

Concretement pour le programme développé, celamewi faire la somme des anions (F+O),
déterminée de fagon expérimentale, et a regardeolecentage(F et xXO que représente
chaque anionxF + xO = 100. D exprimé en pourcents, est redistribuéelad maniere
suivante xF.D etxO.D. La quantité de fluor est donc celle détermieggérimentalement a
laquelle s’ajoute la quantiyd=.D (notée gqF = F exp x.D/100).

Le nombre d’atomes de fluor est donc la quantiténgiRipliée par le coefficientl (ici égal a
0,42). Le nombre d’atomes O4 est toujours détermpard’équation d’électroneutralité.
L’erreur commise en calculant ainsi le fluor vielot fait qu’il n'y a pas 42 atomes par maille.
Une fois la formule structurale déterminée par mmmmme, il est possible de connaitre la
somme atomique de tous les éléments (notée S). [Bsusalculs faits sur la base de 42
atomes par maille sont faits a nouveau avec S aq@uae maille. Il est vrai que pour les
cations cet affinement n'a pas de signification Béacart trouvé est inférieur a l'erreur
d’analyse.

Par contre, cet affinement peut avoir une influesoe la quantité de fluor qui va étre
légérement abaissée.
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Le coefficientxl ne sera plus de 0,42 (en fait 42 atomes sur @i S/100 (notg4). Il en
résulte une nouvelle valeur de F et de O4 et uvelaffinement peut étre fait jusqu’a une
tolérance que I'on définit. Dans notre cas, seuptiemier affinement apporte une légere

s AL N Ay

% atomique expeérimental Opération Formule strutgura
P S Multiplié parx1x2 (Microsonde :
’ 0,42xx2 ; EDX: 0,4(x2)
Me Multiplié parx1x3 (Microsonde :
0,42xx3 ; EDX : 0,4(x3)
= Microsonde : qF multiplié par4 | Microsonde : affiné une
EDX: 0,75 fois
04 Electroneutralité

Tableau A3-1 : Calcul des formules structurales

[STO 93] : J.C. STORMER, M.L. PIERSON, R.C. TACKERmer. Miner.,78, 1993, pp.
641-648

216



Annexe 4

Annexe 4
Protocole de détermination du rapport atomique GRARY
99]

Préparation et contréle des poudres :

- Calcination de la poudre a 1000°C pendant 15 heures

- Test a la phénolphtaléine sur la poudre calcinéteftion de chaux CaO) ;

- Analyse par spectrométrie infrarouge (détectiongtespements C§J, P.O;*,PQ>) ;

Détermination des proportions de phases dans le camsé biphaseé :
Analyse en diffraction des rayons X de la poudteinée (pas de 0,02° ef,2emps
de comptage de 19 s).

Domaines dg Mélanges HAp+TCPB Mélanges
composition 1,5 < Ca/P <10/6 HAp+CaO
10/6 <Ca/lP <2

% TCPB < 20 20<% TCPB < 80 % TCH3 > 80 0<% CaO<10

’Rappo'rt’ R,= |TCP()2]y R,= ITcpozly R= |HapQ1y Ry= ICaoe(y
d’intensités [HApe10 IHApe10 [Tcpo219 [HAp o2

% massqiue| % TCP = R/0,085 % TCP = % TCP = % CaO = R/0,1755
(92,%R,)/(5,45+R) | 100-(R/0,0111)

HAp : Cao(PQs)s(OH)2 ; TCPB : Ca(PQy)2

Seuil qualitatif d’'une phase minoritaire : 0,5%rmeasse d’'HAp, TCPB ou CaO

Calcul du rapport Ca/P de la poudre initiale a parir des pourcentages
massiques :

10x(L00-%TCP) +3X%TCP

1,5< Ca/P < 10/6 Ca/p_j Miap Mrcp (

6<(L00-%TCP) | 2x%TCP
Muap Mrcp

ou MHlAp et Mrcp sont les masses molaires de 'HAp (1004,64 g'net du TCPB (310,18
g.mol")

Muap Mcao
& (100-%Ca0)
Mmuap

IlO)((lOO—%CaC))+%Caoj
10/6<CaP<2 CalP=

ou Mqu et Mcao sont les masses molaires de 'HAp (1004,64 g'net de CaO (56,08
g.mol)
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Calcul de précision :

Les incertitudes sur les proportions de phases d@meélanges biphasés sont données
par les courbes sur les figures A4-1 et A4-2 etitesrtitudes sur le rapport Ca/P par les
courbes des figures A4-3 et A4-4
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% massique TCP % massique CaO
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Figure A4-1: Incertitude absolue sur kgure A4-2: Incertitude absolue sur le

pourcentage massique de T@P dans lespourcentage massique de CaO dans les

mélanges HAp et TCPR mélanges HAp et CaO

g 0007 o 0.06
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Figure A4-3: Incertitude absolue sur kgure A4-4: Incertitude absolue sur le
rapport Ca/P pour 1,5<Ca/P<10/6 rapport Ca/P pour 10/6<Ca/P<2

[RAY 99] : S. RAYNAUD, Synthese, frittage et progres mécaniques de phosphates de calcium dans le
systeme hydroxyapatite — phosphate tricalciques@h£999, Université de Limoges (France)
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Annexe 5 :

Méthodes d’analyse et de caractérisation.

1. Méthodes d’analyses physico-chimiques
1.1 Diffraction des rayons X

L’examen par diffraction des rayons X a été réasigédes échantillons pulvérulents ou sur
monolithe dense au moyen d'un diffractometre BrikXS D8 Advance. Les diagrammes
ont été obtenus par exposition aux rayonnements @an une anticathode de cuivie £
1,5406 A). L'identification des phases présentéséafaite par comparaison avec les données
du fichier JCPDS a l'aide du logiciel EVA (v. 6.6pmmercialisé par Bruker AXS. De la
méme facon les calculs de parameétres de mailleeeneffectués sur le logiciel Index (v.
3.0.6) du méme fournisseur. Un étalon interne ¢migst'alumine (variété corindon) ou de
fluorure de strontium a été ajouté selon la nadié® matériaux pulvérulents a hauteur de 30%
en masse lors de cette indexation.

1.2 Spectroscopie d’absorption infrarouge*

Les spectres d’absorption infrarouge ont été olstemu utilisant un interférométre IR a
transformée de Fourier de type Nexus (Thermo Nipaletre 4000 et 400 chn L'appareil
utilisé comprend une lampe everglo (9600-20"kmt est équipé d'une séparatrice en KBr
(7400-350 crit) et d'un détecteur DTGS/KBr (12500-350QmLe pas d'analyse a été fixé a
2 cmi’ ce qui représente une résolution satisfaisantelfmalyse des solides.

Les pastilles de diamétre 13 mm ont été realisées 200 mg KBr et environ 2% de poudre a
analyser. L'opération de broyage de la poudre d&da€Br (conservé a I'étuve pour éviter
toute hydratation) est prépondérante car elle ¢mmdie I'aspect des spectres obtenus. Les
mélanges ont été ensuite comprimés sous 900 MPa.

Les bandes de vibration des groupements phospH@s, sont caractérisées par quatre
modes, souvent not&s La figure A5-1 en donne l'illustration.

,ct €0
Symeétrique
BT ® K / ¢
&° \?Oi o \0\3;034
vl ep v2
Elongation Déformation
o O
o o
¥ Antisymétrique T
A )
kO / \O\Qi v / %
¥
v3 vd
Elongation Déformation

Figure A5-1 : Modes de vibration des groupements PO

* Un grand merci a M. Eric KOHLER pour son aide pemdzes caractérisations.
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1.3Résonance magnétigue nucléaire**

Les caractérisations par RMN ont été effectuéeSeavice de Chimie Moléculaire du centre
CEA de Saclay (DSM/DRECAM/SCM, CEA Saclay, 91 11i#-sgar-Yvette).

** Je tiens plus particulierement a remercier M.ibdult CHARPENTIER, qui a réalisé ces
analyses, pour le temps consacré et sa disporhdis de nos échanges.

2. Analyses thermiques
2.1 Analyses thermogravimétriques et thermodifférelese{ATD/ATG)

Les analyses thermogravimétriques et thermodifféies ont été réalisées au moyen d’'un

analyseur Setaram TG-DTA 92-16.18. Elles permettitsuivre la perte de masse en

fonction de la température et du traitement thenmigppliqué. Les vitesses de chauffe et de
refroidissement utilisées ont été fixées selonreg@mme a 5 ou 10°/min. La poudre, de

masse connue, est placée dans un creuset en matirain des supports de la canne de
mesure, un creuset vide occupe l'autre place. Deexnocouples placés au contact des
creusets mesurent les variations de température Entreuset contenant I'échantillon et le

creuset qui sert de référence. Les phénomeneslgqties, endo ou exo thermiques, comme
les changements allotropiques, la fusion ou laatlisation peuvent ainsi étre observés. Ces
analyses ont été realisées sous un flux d’air I€daR.

2.2 Analyses thermogravimétriques et thermodifférelgselcouplée a la spectrométrie de
masse (ATD/ATG/SM)

Ces analyses ont été réalisées sur un apparei&aggpe TA-Instruments SDT 2960 couplé a
un spectrometre Pfeiffer Vacuum THERMOSTAR. Leséignces se sont déroulées sous un
flux d’argon avec une rampe de chauffe de 20°/min.

" Je remercie M Shirley MOUFFE pour son aide pendant ces caras&ions.
2.3 Analyses dilatométriques

Le suivi du retrait en température d'une pastille X0 mm de diamétre préalablement
compactée a froid a été effectué sur un analysetar&n TMA 92-16.18. Les rampes de
chauffe et de refroidissement ont généralementfiéées a 20°/min avec une atmosphére
d'analyse constituée d'air recomposeé.

3. Caractérisations physiques des poudres broyéesehdnolithes frittés
3.1Mesure de la surface spécifique

La surface développée par unité de masse de splideent compte de toutes les irrégularités
de surface qui existent & I'échelle moléculaireapgtelée aire spécifique. La détermination de
I'aire spécifique est faite par 'adsorption d’'uazga basse température suivant la méthode de
Brunauer-Emmet-Teller (BET). La mesure repose autédtermination de la quantité de gaz
nécessaire pour fixer une couche monomoléculdiaesarface du solide. La connaissance du
volume de gaz ainsi fixé permet de déterminer ldasa recouverte et donc la surface

220



Annexe 5

spécifigue du matériau. Le principe de mesure ems I'équation représentative d’'une
isotherme d’adsorption supposeée de la forme sugvant
P/Ps _ 1 *C_l*P/Ps
Va*(1-P/Ps) Vm*C Vm*V

avec P : pression partielle de I'adsorbat

Ps : pression de vapeur saturante du gaz a la tetapde 'essai

Va : volume adsorbé a la pression P

Vm : volume de la monocouche

C: constante relative a I'énergie d'adsorption

Cette fonction, linéaire pour des pressions netati(P/Ps) comprises entre 0,05 et

0,35, permet de déterminer Vm et de calculer paiséguent la surface spécifique S de
I'échantillon par la relation :

VmNo

Vv

aveco : surface d'une molécule de gaz adsorbée
N : nombre d'Avogadro
V : volume molaire dans les conditions normales

Les mesures sur poudres ont été réalisées syspanedllage Micromeritics GEMINI
2360 utilisant I'azote comme adsorbat. Celui-cirgote résultat selon la méthode de calcul
dite "a un point" ou la méthode multi-point. Un dégge a été effectué a 150°C pendant une
nuit, préalablement a lI'adsorption d'une monocouEote.

Les mesures sur monolithes ont été réalisées gpaotiété Pbdle de Ressources
Industriel Matériaux Et VERRE (PRIMEVERRE, 1350, . axlbert Einstein, 34 000
Montpellier (France)). Le krypton a été utilisé comadsorbat.

S=

3.2Mesure de la densité par pycnométrie a hélium

Cette mesure a été réalisée sur un pycnomeétre Meitcs Accupyc 1330. Le dispositif
permet de mesurer le volume d'une poudre ou d'umohtioee connaissant la masse, ce qui
permet d'en déduire la masse volumique. Le prindpel'analyse repose sur la loi de
Mariotte. Un gaz (hélium) contenu dans un volumeaMa pression jRest détendu dans une
cellule de volume connud/contenant I'échantillon. Le volume de I'échami)l¥/p, est alors
donné par I'expression :
Vp:VC-V E(P]_/Pz- 1)

avec b : volume de la poudre utilisée

V¢ : volume de la cellule contenant la poudre

Ve : volume étalon

P; : pression d'hélium dans:\{imposé par le manipulateur)

P, : pression dansg#Vc-Vp

4. Observations microscopiques

Les observations et microanalyses par EDX ont ff¢é€taées sur un microscope électronique
a balayage Phillips XL30 équipé d'un analyseur @kiastruments EDX Isis analyzer. Les
images ont été acquises sur des échantillons isétkivec une tresse de carbone, en mode
électrons secondaires pour une information topdugale et en mode électrons rétrodiffusés
pour souligner les contrastes chimiques. L'anatjesecomposition élémentaire est réalisée
pour une tension accélératrice de 20 kV a unerdistde travail de 10 mm avec une taille de
sonde comprise entre 5 et 6 apres calibrage agmé&ire du détecteur avec un étalon de cuivre
ou de cobalt massif. Le calcul des formules stmadts est décrit dans I'annexe 3.
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Annexe 5

Les analyses microsonde ont été réalisées au sepommun d'analyses par sondes
électroniques de l'université H. Poincaré — Nan@A 239, 54 506 Vandoeuvre les Nancy).

5. Analyses chimique$

Les analyses du solide ont été réalisées pour antie pu Bureau de Recherches Géologiques
et Miniéres a Orléans (3, av. Claude Guillemin, @&m®9) et pour l'autre au Centre Européen
de Recherche et d'Enseignement de Geéoscience kngdgonnement a Aix-en-Provence
(Europble méditerranéen de I'Arbois, BP 80).

Les analyses des liquides ont été effectuées aoratmire d'Analyses Radio-chimiques et
Chimiques du CEA de Cadarache (DED/SAMRA/LARC, 08 &t Paul Lez Durance).

Enfin, certaines analyses par chromatographie unignt nécessité le concours de I'équipe
cimentation du Laboratoire de Chimie du Conditioneat du CEA de Cadarache
(DED/SEP/LCC, 13 108 St Paul Lez Durance).

Les techniques utilisées ont été spécifiées daosrfss du mémoire.

™ Je remercie spécialement™Héléne JUHAN pour sa patience et le temps consacré
'analyse par absorption atomique du césium et dlciem ainsi que, M. Laurent
MARTINET, M" Agnés PONCHIN et ff Céline CAU-DIT-COUMES qui ont pris part aux
caractérisations par méthode chromatographique.
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Mots clés :
Apatite
Britholite
Rhabdophane
Césium
Conditionnement séparé des radionucléides

Résume :

Dans le cadre d'un conditionnement séparé desoradiléides, deux familles de
phosphates ont été étudiées pour immobiliser lrigesles apatites et les rhabdophanes.
L’incorporation du césium dans les apatites gérdge contraintes stériques a l'origine de la
formation de phases non durables en conditiong@ralion. La persistance apres lixiviation
d'un phosphate de formule CsCaNd{pOa conduit a s'intéresser aux propriétés de ce
COMpOose.

La structure de CsCaNd(R}, de type rhabdophane, est constituée de tunnels qu
permettent d’accommoder les alcalins les plus voleox. Le mécanisme réactionnel met en
jeu deux intermédiaires : la monazite, NdP@'une part et un phosphate non pérenne,
CsCaPQ, de l'autre. Une rhabdophane contenant 10% en mades césium révele une
stabilité thermique de 1100°C et une vitesse dafién intrinséque de I8 g/(mz2.j) en
accord avec les caractéristigues souhaitées. L'amgation du rendement reste |'objectif
prioritaire des futures études.

Keywords :
Apatite
Britholite
Rhabdophane
Cesium
Immobilization of partitioned radionuclides

Summary :

Two phosphate-based materials were investigateddsium immobilization after its
partitioning from spent nuclear fuel: apatites atdbdophanes.

The incorporation of cesium into the apatitic iedt creates steric stresses. These
stresses induce the formation of secondary phaskghware rapidly leached. The
effectiveness of the cesium immobilization inragerial is not therefore validated. A second
phosphate CsCaNd(RJ2 was consistently found at the end of the leadrated its properties
were further characterized.

The structure of CsCaNd(R)p, which is rhabdophane-like, is made of large clesn
which enable the incorporation of the largest aikal cations. The synthesis involves two
intermediates: the monazite, NdPGnd a soluble phosphate, CsCafPOhe study of a
rhabdophane with 10 wt.% of cesium reveals safisfgcintrinsic properties: a thermal
stability up to 1100°C and a leach rate of@/(mz2.d). The next step will be to improve the
reaction yield.



