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Solubilité et spéciation de I'uranium dans les liquides aluminosilicatés

Introduction générale

La vitrification est la solution choisie par la France pour conditionner les déchets nucléaires de
Haute Activité a Vie Longue (HA-VL). Le procédé de vitrification consiste a immobiliser les
produits de fission dans un verre, plus particulierement une matrice vitreuse borosilicatée. Ce
matériau présente I'avantage d’avoir une bonne résistance chimique ainsi qu’a l'irradiation, et
une bonne stabilité thermique. En outre, la vitrification permet la réduction de volume des
déchets et l'incorporation d’'un grand nombre de radionucléides sous forme monolithique,
répondant ainsi aux exigences de sdreté posées par le stockage a long terme (Lemont &
Girold, 2008; Métivier, 2008)

Pour toutes ces raisons, un procédé de vitrification a également été étudié afin de conditionner
de nouveaux types de déchets solides de Moyenne Activité et a Vie Longue (MA-VL),
contenant entre autres, des métaux contaminés en actinides et plus particulierement en
uranium. Ces déchets peuvent provenir d’activités de production ou peuvent étre issus du
démantelement. Qu’il s’agisse d’'une décontamination de la phase métallique ou d’un
conditionnement du déchet dans son intégralité, 'objectif d’un tel procédé est de solubiliser
les actinides dans la fonte verriére au contact d’'une phase métallique fondue.

En comparaison avec les procédés déja existants, de nouvelles contraintes sont imposées a
la fonte verriére, avec entre autres, une température d’élaboration potentiellement plus élevée
(supérieure a 1250 °C). Le verre de confinement sélectionné est un verre aluminosilicaté ; les
verres borosilicatés étant en effet peu adaptés en raison de la forte volatilisation du bore a ces
températures. D’autre part, un environnement plus réducteur, en lien avec la phase métallique
fondue, est attendu. La fonte verriére peut également subir une variation de composition au
cours du procédé en raison des réactions d’oxydoréduction avec la fraction métallique. Enfin,
par rapport aux procédés déja existants, de fortes concentrations en uranium sont également
attendues dans le verre, pouvant aller jusqu’a des teneurs de 10 %mass. d’UO, environ contre
moins de 0.5 %mass. d’'UO> dans les verres HAVL habituels.

En ce qui concerne l'uranium lui-méme, cet environnement réducteur induit des phénomeénes
d’oxydoréduction au sein de la fonte verriére qui modifient ses états d’oxydation (U™V!, U*V et
U*v). En effet, en conditions oxydantes, I'uranium est trés soluble et est majoritairement
présent sous la forme U*V!, tandis qu’en conditions réductrices, la solubilité de I'uranium chute
fortement et 'espéce majoritaire devient U*V (Schreiber, et al., 1982). Les connaissances sur
'espéce U'V dans les verres sont trés limitées en raison de la difficulté a déterminer les
proportions des différentes espéces et de I'impossibilité d’avoir cette espéce seule dans les
verres déja étudiés. Ainsi, la connaissance et la maitrise des especes U*!, UV et UV
(proportion et environnement atomique) sont primordiales pour comprendre et prédire la
solubilité de 'uranium au sein d’un liquide silicaté, puisque cette derniére est directement liée
aux espéces presentes dans le verre. Il existe de nombreuses études sur la solubilité de
l'uranium dans les silicates (Dominé & Velde, 1985; Matyunin & Yudintsev, 1998; Wirkus &
Wilder, 1962) ou sur ses différentes espéces (Schreiber, 1983; Stefanovsky, et al., 2009;
Connelly, et al., 2013), cependant la détermination de la solubilité de l'uranium n’est pas
toujours couplée a celle des degrés d’oxydation présents dans le liquide silicaté. De plus, le
redox du verre n’est pas toujours contrélé précisément. Pierrick Chevreux (Chevreux, 2016;
Chevreux, et al.,, 2021) a réalisé une étude dans laquelle la solubilité de l'uranium et la
proportion des espéeces U, U™V et U*"V ont été déterminées. Néanmoins, cette étude reste
limitée a quelques conditions redox et plus particulierement & des conditions trés réductrices.
A notre connaissance, il n’existe a ce jour aucune étude ayant relié 'environnement de la fonte
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sur une large gamme de conditions redox a la solubilité de I'uranium et ses degrés d’oxydation
présents.

Objectifs du doctorat et méthodologie

Le présent doctorat a été mis en place avec comme objectif principal, 'étude du comportement
de l'uranium dans des liquides silicatés sur une large gamme de potentiel redox (0.21 atm a
101® atm). Plus particulierement, nous souhaitons coupler la détermination de la solubilité de
l'uranium a I'étude de ses degrés d’oxydation (spéciation et environnement local) pour des
verres dont le redox est contrélé.

Dans un premier temps, la composition des verres aluminosilicatés choisie pour réaliser cette
étude est restreinte a trois oxydes, hors uranium. Les deux systemes étudiés sont
SiO; — AlbO; — CaO (CAS) et SiO; — Al,O3; —MgO (MAS). Le premier systéeme, CAS, est
proche des verres étudiés pour le procédé de vitrification, tandis que le second systeme, MAS,
a pour objectif d’étudier I'impact de lion alcalino-terreux sur la solubilit¢é de l'uranium.
L’'imposition des conditions redox est réalisée sur des verres dopés en uranium a l'aide d’'un
montage spécifique. De faibles masses de verre sont utilisées afin d’atteindre les équilibres
chimiques dans la fonte plus rapidement. La solubilité de I'uranium peut alors étre étudiée, par
une détermination de la teneur en U dans la matrice vitreuse par MEB/EDS, sur une large
gamme de composition et de redox. Cette étude est complétée par une analyse des cristaux
d’oxyde d’uranium qui sont en équilibre avec la fonte verriére. Enfin, la spéciation de I'uranium
est menée par une étude XAS. Plus particulierement, la proportion des especes U*V!, UV et
U*V est déterminée par HERFD-XANES et I'environnement atomique local autour de ces
especes par EXAFS.

Cette thése est le fruit d’'une collaboration entre le CEA Marcoule et le CRPG, UMR 7358
CNRS-UL a Nancy. Le développement des verres de base, leur caractérisation ainsi que
I'exploitation des différents résultats acquis au cours de cette thése se sont déroulés au sein
du Laboratoire de Développement des Matrices de Conditionnement (LDMC) du CEA
Marcoule. La synthése, les caractérisations des systémes dopés en uranium, et la
détermination de la solubilité de I'uranium en fonction du redox, ont été effectuées au CRPG,
sur la plateforme CoMaX (Cosmochimie et Magmatologie Expérimentales). Cette équipe de
recherche a développé une expertise dans I'étude des systémes silicatés et des partages
métal-silicate dans des contextes de planétologie. Les caractérisations par HERFD-XANES et
EXAFS sont réalisées au synchrotron SOLEIL (Source Optimisée de Lumiére d'Energie
Intermédiaire du LURE) sur la ligne de Ilumiére MARS (Multi Analyses
on Radioactive Samples) de Paris-Saclay.

Structure du manuscrit

Ce manuscrit s’articule en 6 chapitres principaux. Le premier chapitre rappelle différentes
notions sur I'état vitreux, les phénoménes d’oxydoréduction et la cristallisation dans les verres.
La seconde partie du chapitre | comporte un état de l'art sur les degrés d'oxydation et la
solubilité de I'uranium dans les fontes verrieres.

Le chapitre Il décrit les conditions de manipulation de l'uranium ainsi que les outils
expérimentaux utilisés. En plus de présenter une toxicité chimique inhérente a tous produits
chimiques, l'uranium posséde une toxicité radiologique liée a I'émission de rayonnements
ionisants. Une connaissance de I'aspect sécuritaire liée a sa manipulation est nécessaire.
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Le choix des systemes aluminosilicatés est ensuite présenté au chapitre Ill, ainsi que leur
protocole d’élaboration. Ces verres de base dans lesquels I'uranium est incorporé doivent étre
homogenes et exempts de cristallisations. Des propriétés physico-chimiques de ces verres
sont également examinées (T, viscosité).

L’étude de la solubilité de I'uranium dans les liquides silicatés est présentée au chapitre V.
Les résultats acquis permettent de suivre I'évolution de la solubilité de I'uranium sur une large
gamme de conditions redox et pour les différentes compositions aluminosilicatées. Une étude
sur les cristaux d’'oxyde d’uranium présents dans les matrices a saturation est présentée en
fin de chapitre. Ces analyses visent en particulier a déterminer les degrés d’oxydation de
I'uranium impliqués dans la cristallisation.

Suite aux résultats exposés dans le chapitre 1V, une étude sur la proportion des degrés
d’'oxydation présents dans trois séries de verres est réalisée dans le chapitre V. Dans ce
chapitre, la spéciation de I'uranium est déterminée a partir d’'une méthodologie de traitement
de spectres HERFD-XANES développée spécifiguement. Une modélisation de la répartition
des degrés d’oxydation est alors réalisée. Les résultats présentés dans ce chapitre permettent
de mieux comprendre I'évolution de la solubilité de I'uranium.

Pour finir, une étude sur I'environnement atomique local des espéces U™V, U*V et UV est
menée. Ce dernier chapitre présente une premiére approche de traitement de spectres EXAFS
afin de connaitre la coordinance des différentes espéces ainsi que les distances uranium-
OXygenes.
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Chapitre | : Généralités sur les silicates fondus et le
comportement de I'uranium

Depuis la seconde moitié du XXeme siecle, le développement des programmes de traitement
des déchets nucléaires a mené a développer une solution scientifique et industrielle afin de
confiner les déchets de haute et moyenne activité a vie longue. Parmi tous les procédés de
solidification étudiés pour la gestion des solutions de produits de fission, la vitrification est
aujourd’hui le procédé majeur utilisé pour le traitement de ces déchets (Donald, et al., 1997).
Les verres ont été choisis en raison de leur structure désordonnée qui leur permet d’incorporer
une large gamme d’éléments. Les verres retenus pour le conditionnement des déchets sont
majoritairement issus des familles de verre borosilicaté, pour les déchets de haute activité ou
de moyenne activité (Harrison, 2014), ou récemment aluminosilicaté, pour les déchets de
moyenne activité (Chevreux, et al., 2017).

Ce premier chapitre vise a faire, dans un premier temps, un état de I'art sur la structure et la
chimie des verres de silicates et plus particulierement les systemes CaO — Al,O3; — SiO, (CAS)
et MgO — Al,O3; — SiO; (MAS) qui sont étudiés aux cours de cette thése. Les phénoménes
d’oxydoréduction mis en jeu dans la fonte verriére sont particulierement détaillés. Dans un
second temps, une synthése des données de la littérature sur le comportement de I'uranium
(solubilité, structure, cristallisation) est réalisée. Cette étude permettra de saisir les enjeux et
les objectifs de ce travalil.

|. Les verres et I’état vitreux

1. Structure amorphe du verre

Le verre est un solide non-cristallin, aussi appelé solide amorphe, présentant un phénomeéne
de transition vitreuse. Il est aussi décrit comme un solide possédant une structure
désordonnée dépourvue d’ordre a longue distance. Cependant, il posséde un ordre défini a
courte et moyenne distance (de I'ordre d’une dizaine d’angstréoms). A courte distance, les
éléments constitutifs du verre s’organisent sous forme de polyédres. Un verre est un matériau
isotrope, c’est-a-dire qu’aucune direction dans la structure n’est privilégiée. Les entités formant
le réseau vitreux sont effectivement réparties de fagon aléatoire (Barton & Guillemet, 2005).

1.1. Les différents modeles

Les différents modéles structuraux des verres se basent sur des critéres cristallographiques
ou sur la nature des liaisons. Le premier modéle essayant d’expliquer la structure des verres
date de 1835.

Pour les verres d’oxydes qui nous intéressent plus particulierement, 'un des modéles
permettant de mieux comprendre l'arrangement des entités est celui de Zachariasen
(Zachariasen, 1932) proposé en 1932. Ce modéle est basé sur 'idée d'un réseau aléatoire
continu de tétraedres SiO4. Ces unités élémentaires sont reliées entre elles par leurs sommets
formant un réseau tridimensionnel (Figure 1a).
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Figure 1. Représentation en deux dimensions de (a) un réseau de silice et (b) un réseau de silice modifié par
les ions alcalins.

Zachariasen formule quatre régles topologiques auxquelles un oxyde doit satisfaire pour
former isolément un réseau vitreux :

— La coordinance du cation doit étre faible (3 ou 4).
— Aucun atome d’oxygéne ne peut étre lié a plus de deux cations.
— Les polyedres ont en commun un sommet mais jamais des arétes ou des faces.

— Chaque polyedre partage au moins trois sommets avec ses Vvoisins.

Ce modéle prévoit aussi la présence d’ions pouvant dépolymeériser le réseau. Les ions alcalins
et alcalino-terreux se répartissent de fagon homogéne et aléatoire dans le réseau (Figure 1b)
rendant le verre homogéne a I'échelle nanométrique. Ce modéle est aujourd’hui abandonné.

Grace a de nouvelles techniques de caractérisation telles que I'EXAFS (Extended XRay
Absorption Fine Structure), le modéle proposé par Zachariasen a été affiné par Greaves en
1985 et a donné lieu au "modéle du réseau aléatoire modifié" (Greaves, 1985). En se basant
sur I'étude d’'un verre binaire SiO, — Na,O, Greaves propose que ces entités se répartissent
en deux domaines. Un premier domaine constitué de tétraédres d’atomes de silicium
polymérisés et un second domaine formé de "clusters" d’ions alcalins et alcalino-terreux. Ces
clusters forment des canaux, appelés "canaux de Greaves" (Figure 2).
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représentent le domaine fortement polymérisé composé d’atomes de silicium (o) et d’oxygéne () et les zones
blanches aux canaux de Greaves composés d’atomes de sodium ( ).
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Par exemple, pour des verres aluminosilicatés de calcium, Cormier et Neuville (Cormier &
Neuville, 2004) mettent en évidence des régions enrichies en calcium.

1.2. Le phénomene de transition vitreuse

Le phénomeéne de transition vitreuse est une transition de phase du second ordre apparaissant
au cours du refroidissement d’un liquide. Elle est caractérisée par une variation continue des
grandeurs thermodynamiques (volume spécifique ou enthalpie) par rapport a la température
(Figure 3).

Vs (ou H) Liquide

Température

Figure 3. Variation du volume spécifique Vs (ou de I'enthalpie H) en fonction de la température. Deux vitesses
de refroidissement y1 et y2 sont représentées (avec y1> y2) et sont associées a deux températures de transition
vitreuse Tgq1 et Tq2 respectivement (avec Tg1 > Tg2). Tc représente la température de fusion du cristal.

A haute température, le systéme est sous forme liquide et est a I'équilibre. Deux phénoménes
peuvent alors se produire suivant la vitesse de refroidissement. Dans le cas d’'un cristal, a
T =T., une diminution brutale du volume spécifique Vs (ou de I'enthalpie H) est observée
(transition de phase du premier ordre) et le cristal est formé dans un état
thermodynamiquement stable. Pour des vitesses de refroidissement plus élevées, la
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cristallisation peut étre évitée. Le volume spécifique continue a décroitre régulierement et le
systeme passe dans un état métastable appelé "état surfondu”. La viscosité du systéme
augmente alors fortement, entravant le mouvement des atomes. Un changement de pente
apparait pour une température spécifique, appelée température de transition vitreuse Tg,
dépendant de la vitesse de refroidissement. Le systeme est alors dans un état amorphe appelé
"verre", dans lequel les atomes sont figés. La Figure 4 représente la différence structurale

entre les états cristallisés et amorphes.

| . v ¥ .
d . J » oy > g C
J Y“ -Arn X v o s J Oy
v ‘
| v |
X Y ' Y A , ) ‘-' O
n Y Q
- l - l e - ‘~,_,. v oy S
o\ ¥ . NN ¥
o ) £ 2 L A J 1
- ? Ql S - ~ -
A A e -
1 | | ) - Y )| > v
-~ y O 4 - |
WU S - v Jodi? Yoo
Y Y o’ B “~y ’
z r\ T e Q I A -
Y Y Y \ . _‘,A >
~ )\ -
; Q o © - X
. A -
oo O Ie . A X 2
- o » Al A | e ]

(a) (b)

Figure 4. Représentation en deux dimensions (a) d’un réseau de silice cristallisé et (b) d’un réseau de silice
amorphe. Les atomes de silice sont représentés par un e et les atomes d’oxygene sont représentés par un o.

2. Roéle structural des différents oxydes

D’un point de vue structural, les oxydes peuvent étre classés en trois catégories, suivant leur
fonction a lintérieur du réseau vitreux. Ces catégories sont les formateurs de réseau, les
modificateurs de réseau et les oxydes intermédiaires (Barton & Guillemet, 2005).

2.1. Les oxydes formateurs de réseau

Les oxydes formateurs de réseau peuvent, a eux seuls, former un réseau vitreux bi- ou
tridimensionnel. Les oxydes principaux sont B,Os et SiO,. Stebbins (Stebbins, et al., 2013)
définit plus précisément les formateurs de réseau comme étant de petits cations avec des
valences égales a 3 (cas de B), 4 (Si, Ge) ou 5 (P) et une coordinance de 3 ou de 4.

Le réseau de silice est un réseau continu et désordonné de tétraédres de SiO4 dans lesquels
les atomes d’oxygene sont liés chacun & deux atomes de silicium par des liaisons covalentes,
c’est-a-dire des liaisons fortes Si — O — Si. La longueur des liaisons est identique a celles
observées dans la silice cristallisée. Cependant, le réseau de silice vitreux posséde une
distribution d’angles de liaison Si — O — Si, comparé a la silice cristallisée (Figure 4). Dans un
verre composé uniquement d’oxydes formateurs, tous les atomes d’oxygéne sont pontants,
c’est-a-dire qu'ils sont liés a deux atomes formateurs du réseau. Cette structure entraine une
trés grande rigidité au réseau et donc une température de transition vitreuse élevée
(T¢(SiO2) = 1225 °C).
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2.2. Les oxydes modificateurs de réseau

Les oxydes modificateurs de réseau sont des éléments ne pouvant pas former de réseau a
eux seuls. Cette catégorie d’oxydes est composée maijoritairement d’alcalins (K20, NazO,
Li»O) et d’alcalino-terreux (CaO, BaO...). Dans cette catégorie, les oxydes peuvent avoir deux
réles distincts, celui de modificateur de réseau vrai ou celui de compensateur de charge. Les
modificateurs de réseau au sens strict cassent les liaisons — O — Si — O — Si — O — formant
deux groupements — O — Si — O (Figure 5). Les modificateurs de réseau transforment les
atomes d’oxygeéne pontants en atomes d’oxygéne non-pontants (appelés NBO : "Non-Bridging
Oxygen"), c’est a dire liés a un seul formateur de réseau. En s’intercalant entre les tétraédres
de silice, ces éléments augmentent les angles des tétraédres ainsi que les distances des
liaisons.

Figure 5. Schéma de la rupture d’une liaison Si — O — Si par I'ajout de Na2O.

Certains oxydes alcalino-terreux comme CaO permettent aussi de dépolymériser le réseau.
De la méme maniére que Na.O, 'oxyde de calcium permet de rompre les liaisons Si — O — Si
a ceci prés que le calcium a une mobilité plus réduite en raison de sa taille plus importante. La
présence de CaO dans le réseau vitreux permet I'apparition de deux atomes d’oxygéne non-
pontants entrainant une baisse de la viscosité et de la température de transition vitreuse, mais
moins importante que dans le cas de Na;O. En effet, les liaisons du réseau sont en partie
conservées par l'intermédiaire de I'ion Ca?* qui permet d’effectuer une liaison entre les deux
atomes d’oxygéne non-pontants (Cormack & Du, 2001). L’ion Ca?* est un compensateur de
charge. Ces ions permettent d’assurer I'électroneutralité de certains polyédres formateurs de
réseau tels que AlO4 et BOs'.

2.3. Les oxydes intermédiaires

En plus des deux précédentes catégories, il existe une troisiéme catégorie d’oxydes, les
intermédiaires, dont la fonction est moins bien définie au sein du verre. Les oxydes qui sont
dits intermédiaires sont reliés au réseau vitreux mais n’assurent pas une forte polymérisation
de celui-ci. Nous pouvons noter deux comportements différents suivant la composition du
verre : soit ils s’insérent dans le réseau vitreux tels que des oxydes formateurs (mais ne
peuvent pas former un réseau a eux seuls), soit ils se comportent comme des oxydes
modificateurs. Dans le cas de Al;Os, sa fonction au sein du réseau vitreux dépend de sa
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coordinance. Lorsque l'aluminium est en coordinance 4, c'est a dire sous la forme de
tétraédres [AlO4]7, il se lie aux tétraédres de silicium par la formation de liaisons Si — O — Al
énergétiquement plus favorables que les liaisons Al — O — Al ou Si — O — Si (Loewenstein,
1954). Dans ce cas, I'aluminium joue le role de formateur de réseau (Figure 6a et Figure 7).
Lorsque I'aluminium est en coordinance 6, c’est a dire sous la forme d’entités [AlOg]*", son
environnement est constitué de trois atomes d’oxygéne pontants et de trois atomes d’oxygéne
non-pontants (Figure 6b). Dans cette coordinance, il est admis que I'aluminium joue le réle de
modificateur de réseau.

| I Y1 oo |
A\\ - & %
O + O ({\ \psr\ /SKC{ //o,
| Na i‘\o, . ‘o/Sio\E/
—0 — Al — O—Si— 0 — \\o_\ Al3+ /S'l:;i
oO—Si—O O
O O o~ I \ O, ?
| | B oT \7 S’\t\ h
- ~
(a) (b)

Figure 6. Représentations de I'environnement de I'aluminium en coordinance (a) 4 (formateur de réseau) et (b)
6 (modificateur de réseau) (Varshneya, 1994).

Enfin, 'aluminium peut aussi adopter la coordinance 5 (Figure 7), comme par exemple dans
le systéme SiO,; — Al,O; — CaO (Neuville, et al.,, 2006). Cet aluminium en coordinance 5
augmente la connectivité du réseau de tétraédres et donc la viscosité, et il participe également
a haute température a la dynamique du systéme (Le Losq, et al., 2014). Le r6le de modificateur
de réseau pour I'aluminium en coordinance 5 est encore largement discuté dans la littérature
a ce jour.
d
D
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Figure 7. Représentations de I'environnement de I'aluminium en coordinance 4 et 5. Figure extraite de (IPGP,
s.d.).
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Certains alcalino-terreux jouent aussi le réle d’'oxydes intermédiaires. C’est le cas par exemple
de MgO ou de BeO. Si peu d’ions modificateurs sont présents dans le verre, Mg?* joue le role
d’ion modificateur en créant des oxygéenes non-pontants. Cependant, dans le cas contraire,
Mg?* peut se placer en position tétraédrique, jouant ainsi le role de formateur.
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2.4. Les degrés de polymérisation

A partir des quantités des différents cations présents dans le verre, il est possible d’estimer le
degré de polymérisation global du verre, grace au rapport NBO/T (Mysen, et al., 1985)
(Equation 1) dans I'hypothése ou le réle structural de 'ensemble des cations est bien connu.

NBO <~ nM!™
T Li T

4

Equation 1

Avec M™ le nombre de cations modificateurs/compensateurs (exprimé en %ma), n la charge
du cation i et T le nombre de cations (formateurs ou intermédiaires) en site tétraédrique
(exprimé en %mo). Le degré de polymérisation individuel des atomes formateurs de réseau
(par exemple SiO,4) peut étre indiqué grace a la notation Q, (Mysen & Frantz, 1994), ou n
représente le nombre d’atomes d'oxygéne pontants associés a chaque tétraédre SiO, (Figure
8).

Q° Q' Q? Q3 Q4
Représentation
graphique
NBO/T 4 3 2 1 0
Isolé Extrémité Chafne Plan Réseau en 3D

Figure 8. Représentation de la connectivité des entités tétraédriques SiO4. La notation Q, est utilisée,
représentant des entités avec n atomes d’oxygene pontants.

2.5. Conclusion

Comme nous avons pu le voir, la structure d’'un verre est dépendante de ses constituants.
Dans le cas des aluminosilicates, la structure est initialement formée par les entités
tétraédriques de silice. Ces tétraédres sont plus ou moins dépolymérisés en fonction de la
quantité d’éléments modificateurs présents, tels que le calcium. Cependant, la structure des
aluminosilicates n’est que partiellement comprise, notamment a cause de la présence de
laluminium qui peut jouer différents roles en fonction de sa coordinance. De plus, le
magnésium peut jouer différents réles en fonction de la quantité de modificateurs présents.

3. Propriétés d’oxydoréduction dans une fonte verriére

Les équilibres d’oxydoréduction dans les fontes verriéres jouent un réle primordial. En plus de
jouer un réle sur la structure des verres, ils contrélent de nhombreux processus, comme les
propriétés physico-chimiques du bain de verre (qualité de l'affinage, viscosité, cristallisation)
ou l'état final du verre, en ayant un effet direct sur la couleur par exemple (Rawson, 1980;
Claes, 1999).

11
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3.1. Réactions d’oxydoréduction

Les réactions d’oxydoréduction se caractérisent par un transfert d’électron(s) entre deux
espéces d'un méme élément multivalent, comme par exemple U*Y/U*Y, formant un couple
redox. L’oxydation se traduit par une perte d’électrons tandis que la réduction se caractérise
par un gain d’électrons. L’oxydation est représentée par la demi-équation 2 dont Oxi/Red; est
le couple redox et la réduction par la demi-équation 3 dont Ox»/Red; est le couple redox.
L’équation bilan est représentée par I'équation 4 :

Red; — Ox{+ne” Equation 2
Ox,+ne” — Red, Equation 3
Red; + Ox, = Red, + Ox, Equation 4

Les demi-équations 2 et 3 peuvent étre associées a un potentiel redox d’équilibre caractérisant
chaqgue couple impliqué, par la formule de Nernst :

RT  a(Ox)

_ 0 o
Ecq = Eox/rea + 71 " Red) Equation 5

Avec E4q (V) le potentiel redox d’équilibre, EOOX,Red (V) le potentiel standard du couple Ox/Red
(a la température T), R (J.K™".mole™) la constante des gaz parfaits, T (K) la température, n le
nombre d’électrons échangés, F (C.mole™") la constante de Faraday et a(Ox), a(Red) les
activités chimiques respectives de I'oxydant et du réducteur.

Les phénoménes d’oxydoréduction en solution aqueuse sont souvent plus connus que dans
le domaine des oxydes fondus. Cependant, I'approche des phénoménes d’oxydoréduction
dans ces deux milieux liquides est basée sur le méme principe.

En solution aqueuse, le couple H+/H2(g) permet d’étudier les réactions d’oxydoréduction et est
utilisé comme couple de référence. La demi-équation associée a ce couple est la suivante :

2H" +2e™ = Hyy, Equation 6

Ainsi, il existe aussi un couple intrinséque aux milieux des oxydes fondus, le couple Oz(g)/Oz'
dont la demi-équation d’oxydoréduction est la suivante :

Oz(g) +4e™ > 20%" Equation 7

La demi-équation mise en jeu pour un couple M™/M™M* est :

M™ 4 ne~ 2 Mm—m+ Equation 8
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3.2. Aspects thermodynamiques associés aux équilibres redox dans une
fonte verriere

3.2.1. Notion de basicité

Par analogie avec la chimie des protons en milieu aqueux, Lux (Lux, 1939) puis Flood et
Forland (Flood & Férland, 1947) ont énoncé le concept d’oxo-acido-basicité, en remplacant

I'échange de protons par un échange de particules 0% selon 'Equation 9 :
=Si—-0-Si=+M,0 2=Si—0" *M+ Mt ~0-Si= Equation 9

Ici, 'acide est I'accepteur d’ions 07 alors que la base (ici un oxyde d’alcalin) est le donneur
d'ions O%. En 1954, Fincham et Richardson (Fincham & Richardson, 1954) proposent d’aller
plus loin dans ce concept en considérant 3 types d’oxygéne dans un silicate :

- Les atomes d’oxygéne pontant (OO) liés a deux atomes de silicium

- Les atomes d’'oxygéne non-pontant (O) liés & un atome de silicium

- Les atomes d’oxygéne libre dans le bain de verre (02')

Cette idée fut ensuite reprise par Toop et Somis (Toop & Somis, 1962) afin de proposer un
équilibre entre ces trois formes de I'oxygeéne :

0%~ +0° 220" Equation 10
La constante d’équilibre K associée a I'équation 10 est alors :

a(07)?

= Equation 11
a(0?7) *a(09)

Les propriétés acido-basiques d’un liquide silicaté dépendent alors des activités des différents
types d’'oxygéne, et donc de la composition du liquide. Ainsi, par analogie avec la chimie en

solution aqueuse ou une échelle d’acidité est construite & partir de I'activité des ions H*,
lactivité des ions O% a été utilisée comme indicateur de la guantité de base dans les oxydes
fondus (Perander & Karlsson, 1986) (Equation 12). Ainsi, plus I'activité en ions 07 est élevée
(a(O2')), plus le milieu est basique.

p(0%7) = —log (a(0?7)) Equation 12

La basicité d’'un oxyde dépend de la force de la liaison ionique qu’il forme avec un cation
modificateur de réseau (Paul, 1989). Ainsi, la basicité augmente lorsque I'on descend dans la
colonne du tableau périodique des alcalins ou des alcalino-terreux tandis qu’elle diminue
lorsque I'on passe des alcalins vers les alcalino-terreux pour une méme ligne.

En plus de modéles théoriques de calculs (Toop & Somis, 1962; Duffy & Ingram, 1976), la
basicité des fontes verriéres a aussi été évaluée par différentes mesures ex ou in situ (Pearce,
1964; Holmquist, 1966; Rego, et al., 1988). Par exemple, Pearce et Holmquist utilisent des
techniques basées sur la dissolution a chaud de gaz tels que CO. ou SO», permettant d’obtenir
des informations relatives a la basicité des fontes verriéres. Il existe des méthodes de mesure
électrochimiques, en mesurant la différence de potentiel entre une électrode immergée dans
le verre fondu étudié et une deuxiéme électrode immergée dans un verre fondu de référence.
La basicité étant une grandeur difficile & déterminer, la notion de basicité optique, développée
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par Duffy et Ingram (Duffy & Ingram, 1971) est utilisé pour caractériser les verres. La valeur
de la basicité optique est le résultat d'une mesure par spectroscopie optique, permettant la

mesure de I'état de polarisation moyen de I'ion OZ. Pour se faire, la disponibilité électronique
de 'oxygéne est déterminée par le déplacement spectroscopique induit sur des cations ajoutés
dans le verre en petites quantités et faisant office de sonde. Les auteurs démontrent une bonne
corrélation entre les valeurs de la basicité optique mesurée expérimentalement et celles
déterminées a partir de 'Equation 13 :

A= in-Ai Equation 13
i

Avec A la basicité optiqgue du verre, X; la fraction molaire équivalente de I'espéce i et A la
basicité optique de I'espéce i. Le Tableau 1 présente la basicité optique de plusieurs espéces
chimiques (Baucke & Duffy, 1993; Rodriguez, et al., 2011)

Tableau 1. Valeurs de la basicité optique de différentes especes chimiques.

Asio, Aal,0, Acao Amgo AnNa,0 Ayo,
0.48 0.60 1.00 0.78 1.15 0.97

Par ailleurs, on peut noter la bonne corrélation entre la basicité optique et I'activité en Na,O
(obtenue par des mesures électrochimiques) au sein d’'une méme famille de verre. Cependant,
cette tendance n’est pas la méme lorsqu’il s’agit de comparer les basicités respectives de deux
familles différentes. Les mesures électrochimiques obtenues dans deux systéemes silicatés
différents ne sont pas égales, alors que leurs basicités optiques sont équivalentes
(Abdelouhab, et al., 2008).

3.2.2. Notion de fugacité en oxygeéne

Pour mettre en avant la notion de fugacité en oxygéne, il est nécessaire de déterminer le
potentiel d’équilibre associé a 'Equation 7 pour le couple Oz(g)/OZ' :

o 23RT  a(Oyy) 23RT . a(Oyy)
Eéqz E = l

- = Equation 14
02(g)/0? + nF Oga(oz-)z nF Oga(OZ‘)Z quation

Avec Egz( oz = 0 quelle que soit la température. La fugacité en oxygene fo, (atm) est définie
(¢}

)/
comme l'activité en oxygéne moléculaire O; dissous dans la fonte verriere (Equation 15). Elle
correspond a la pression qu’aurait un gaz, a pression et température données, s’il était parfait.

0z = a(0yy)) Equation 15

La fugacité en oxygéne peut étre directement liée a I'activité des ions 0% selon I'équation 16 :

Eg 3
log(f0,) = 2log (a(0?7)) + 2 ;‘;T nF Equation 16
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3.2.3. Paramétres influencgant les équilibres redox

Afin de mettre en avant I'effet du solvant et notamment des ions O%, il est plus intéressant
d’écrire la demi-équation 8 sous la forme de la demi-équation 17 :

MO)EZx—m)— fne- 2 M03(12y—m+n)— + (x —y)0%~ Equation 17

L’équation de Nernst peut étre appliquée a I'équation 17 afin d’obtenir le potentiel d’équilibre
(Equation 18) :

RT| MO@*™"
Eeq=E0M+_ ln ;_ _+ln
nF MO}S x—m+n) YMO;ZX_W'“)_

yMoj(sz—m)—

— Ina(0?*)*» Equation 18

Avec v, le coefficient d'activité des ions de I'espece i et Egy (en V) le potentiel standard
d’oxydoréduction du couple M™ /M™M™* | a réaction bilan des équations 7 et 17 est :

) n n 3
MO®* ™~ o M03(,2y min)- (x —y— E) 02 + 702 Equation 19

Avec MOZ*™~ /(P MM | le oxydant/réducteur. L t redox Red = MOV
vec MO, /MOy, e couple oxydant/réducteur. Le rapport redox - = MO
suit la relation via I'égalisation des potentiels d’équilibre de Nernst des couples correspondants

aux équations 7 et 17 :

Red nF

n .. n -
logW = WEOM —loga + (y —-x+ E) loga(0?7) — Zlogfo2 Equation 20

Avec a le rapport des coefficients d’activité (réducteur sur oxydant) et fo, (atm) la fugacité en
oxygene.

Plusieurs paramétres peuvent influencer le rapport Red/Ox décrit & 'Equation 20 :

- Lafugacité en oxygéne : L’Equation 20 met clairement en évidence la relation entre la
fugacité en oxygéne et le rapport Red/Ox. Une variation linéaire en -n/4 est attendue.
Schreiber a observé cette variation pour de nombreux couples redox dans des verres
borosilicatés a 1150 °C (Schreiber, et al., 1984) et notamment pour l'uranium
(Schreiber, 1983).

- La basicité : Du point de vue de I'Equation 20, la relation entre la basicité et le rapport

Red/Ox dépend du signe du terme x-y-g. Or, ce terme est dépendant de

'environnement autour de chacune des espéces du couple redox. Expérimentalement,
Schreiber et al. (Schreiber, et al., 1994) ont mis en évidence que 'augmentation de la
basicité favorise les états oxydés.

- La température : Expérimentalement, Schreiber (Schreiber, 1986) note que le ratio
FF:T(IIIII)) augmente avec la température dans des verres borosilicatés (ajout de fer dans le
verre SRL-131%). Les especes réduites sont donc favorisées en élevant la température.

Ces observations sont en accord avec la loi des déplacements des équilibres

1Composition du verre SRL-131: 57.9%mass. SiO2, 1%mass. T102, 0.5%mass ZrO2,
14.7%mass. B203, 0.5%mass. La203, 2%mass. MgO, 17.7%mass. NasO, 5.7%mass. LioO
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chimiques de Van’t Hoff. En effet, cette loi explique que I'élévation de la température
déplace I'équilibre chimique dans le sens endothermique de la réaction, soit dans le
sens de la réduction d’un élément.

- La composition : Les effets de la composition sont trés difficiles a interpréter. La
modification de la composition d’'un verre provoque un changement dans le réseau
vitreux, mais joue aussi sur les valeurs des coefficients d’activité du couple redox et
également sur la basicité du verre. Cependant, I'ajout de modificateurs de réseau tels
gue les alcalins ou les alcalino-terreux dépolymérise le réseau et rend le verre plus
basique, favorisant ainsi les états oxydés (pour des températures et des fugacités en
0Xygéne constantes).

3.2.4. Notion de fugacité en oxygene caractéristique

La fugacité en oxygéne caractéristiqgue d'un couple redox est définie comme la fugacité en
oxygéne pour laquelle il y a la méme proportion d'élément oxydant et d'élément réducteur
(pour un couple Ox/Red) dans la matrice vitreuse. Elle dépend du couple redox étudié, ainsi
gue de la température et de la basicité du verre. Ainsi, la fugacité en oxygéne caractéristique
peut étre définie a partir de I'Equation 20, et selon I'équation 21 :

: o =3 l ! Equation 21
Og E B Z( ngOZCaTaCtéristique B ngOZ) q

Avec n le nombre d’électron(s) échangé(s) entre I'oxydant et le réducteur. Trois cas sont alors
distingués :

Red
lors —< 1
logfozcaractéristique < lngoz alors O0x <

Red
- lo > lo alors—>1
gfozcaractéristique gfoz O0x

- logfo, = logfo, alors % =1

caractéristique

Pinet O. et Di Nardo C. (Pinet & Di Nardo, 2000) ont construit une classification des couples
redox en fonction de la fugacité en oxygene caractéristique (Figure 9) pour différentes valeurs
de température et de basicité optique. Les valeurs de fj, sont issues de résultats

caractéristique
expérimentaux publiés par différents auteurs (Schreiber, et al., 1984; Schreiber, 1987; Baucke
& Duffy, 1993; Ruessel & Freude, 1989; Rissel, 1990).
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Figure 9. Classification des couples redox en fonction de la fugacité en oxygene caractéristique et de la basicité
optique. La classification concerne 36 couples redox, couvre une gamme de températures de mesure variant de
1085 °C a 1500 °C et concerne 7 compositions de silicates ou borosilicates dont les basicités optiques théoriques
sont comprises entre 0.55 et 0.65.

Le verre est un matériau complexe, dans lequel de nombreux éléments peuvent se
solubiliser. Etant donné le nombre d’oxydes différents et les différents réles qu'ils peuvent
jouer, il existe une infinité de verres. Afin d’étudier le comportement de 'uranium dans les
verres, il est important de connaitre la structure du verre dans lequel l'uranium sera
incorporé. De plus, plusieurs parametres influencent les équilibres redox au sein du verre.
Ces paramétres doivent étre contrdlés afin de pouvoir comparer les différents résultats
obtenus.
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Il. La chimie de I'uranium dans une fonte verriere

L'uranium est un élément chimique appartenant a la famille des actinides découvert en 1789
par le chimiste prussien Klaproth. En menant des expériences sur des minerais de
pechblende, il obtient un précipité jaune caractéristique d'un nouvel élément. Il nomme celui-ci
"uranium" en 'hommage a la planéte Uranus découverte quelques années plus tot. L'uranium
métal n'est isolé qu'en 1841 par le chimiste frangais Péligot. L’'uranium posséde de nombreux
isotopes, tous radioactifs, dont les plus connus sont 'U?® et 'U?% utilisés dans les centrales
nucléaires.

L’'uranium a été beaucoup étudié aux fils des ans, cette seconde partie n’aura donc pas pour
objectif de dresser un bilan complet de toutes ses propriétés. En revanche, nous essayerons
plutét de souligner comment la solubilité de I'uranium, sa spéciation et sa coordinance sont
liées entre elles.

Une premiére partie est consacrée aux oxydes d’uranium, afin de mettre en évidence les
différentes phases pouvant se former a une température donnée. Ensuite, nous nous
intéresserons au comportement de I'uranium dans une fonte verriére, a savoir sa solubilité,
ses possibles degrés d’oxydation et sa coordinance.

1. Les oxydes d’uranium

Avant d’étudier le comportement de l'uranium dans les silicates, il est intéressant de se
pencher sur les différents oxydes d’'uranium qui peuvent se former a la température d’intérét.
Le diagramme de phase binaire du systéme uranium-oxygéne est complexe, du fait des degrés
d’oxydation de l'uranium (Figure 10).

2000

|
| \

UO;, 4 + U3Og

1500

¥—U,0q ‘-—-.USOB

U4Og + U30g_; U0,
1000

Temperature (K)

U1g037

UgO4g Vd

500 UsOgy

U,05"

H 1 : H
2.0 22 24 26 28 3.0

O/U ratio

Figure 10. Diagramme de phase U — O dans la région 2.0<0/U<3.0. La ligne rouge correspond a la température
qui nous intéressera dans les prochains chapitres (1400 °C). Figure extraite de (Katz, 2007).

L’'uranium cristallise sous la forme UO; lorsque le ratio O/U est égal a 2, a température
ambiante. La structure de 'UO; est de type fluorite (Figure 11a) avec un parameétre de maille
a=5.47A a température ambiante. Le dioxyde d’uranium peut dévier de la composition
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stoechiométrigue UO,, et avoir des compositions sous-stoechiométrique UO2x (non
représentées sur la Figure 10) (Guéneau, et al.,, 2011 ; Kapshukov, et al., 1990) ou
sur-steechiométrique UO..x pour des valeurs de x comprises entre 0 < x < 0.25 & 1400 °C. Ces
compositions possedent toujours une structure de type fluorite, mais leur paramétre de maille
est allongé ou raccourci comparé a la structure UO,. Par modélisation thermodynamique, dans
les compositions sous-stcechiométrique UO.x, Guéneau et al. proposent les degrés
d’oxydation +lll et +IV de l'uranium alors que dans les compositions sur-stoechiométrique
UO..y, ils proposent les espéces UV et U*V (Guéneau, et al., 2011).

b)

Figure 11. a) Structure fluorite de 'UO2. Les atomes d’uranium sont représentés en gris et les atomes d’oxygéene
en rouge. Figure extraite de (Fossati, et al., 2013). b) Structure orthorhombique du 8-UzOs. Les atomes d’uranium
sont représentés en rouge et les atomes d’oxygene sont représentés en bleu.

La structure U3Og est une structure stable de I'uranium sous air (Figure 11b). Ce composé
dispose de 4 formes polymorphiques (Naito, et al., 1982; Girdhar & Westrum, 1968), a-UsOsg
stable jusqu’a 210 °C puis la structure B-U3Os jusqu’a une température de 290 °C. Entre cette
température et 580 °C, la forme y-U3Og apparait. Au-dela de 580 °C, la forme 8-U3;Og apparait
(Utlak & McMurray, 2020). Ces 4 formes polymorphigues sont structuralement trés proches,
aboutissant a des incohérences dans leur identification (Ackermann, et al., 1977). |l est établi
que ces différentes structures comportent toutes deux atomes U*Y et un atome U™V
(Kvashnina, et al., 2013).

La structure UOs; a la particularité d’exister sous 5 formes polymorphiques, répertoriées dans
le Tableau 2. Dans toutes les différentes formes, 'uranium se trouve au degré d’oxydation +VI.

Tableau 2. Formes polymorphiques de I'UQ:s.

Variéte Structure Référence

a-UOs3 Orthorhombique (Zachariasen, 1948)
B-UOs Monoclinique (Debets, 1964)
y-UOs3 Orthorhombique (Siegel & Hoekstra, 1971)
0-UO3 Cubique (Wait, 1955)
€-UOs Monoclinique (Kovba, et al., 1963)
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Enfin, 'U4O9 possede une structure cubique qui constitue une phase intermédiaire entre 'UO;
et 'UsOs orthorhombique. Sa structure est tres proche de la structure fluorite, dans laquelle
les atomes d’oxygene se sont réorganisés (Masaki & Doi, 1972). Cet oxyde n’existe pas a la
température d’intérét (1400 °C), mais a été utilisé comme composé de référence pour des
analyses XAS.

2. Comportement de I'uranium dans une fonte verriére

2.1. Les états d’oxydation de I’'uranium

Dans les silicates fondus, I'uranium peut se stabiliser sous trois formes différentes, a savoir
U™ U™V et 'UY, Les équilibres redox des couples U*Y'— U*V — U™ ont été beaucoup étudiés
par Schreiber (Schreiber, 1983; Schreiber, et al., 1982; Schreiber, et al., 1982). Dans deux
verres aluminosilicatés de compositions différentes (nommés FAD? et FAS?®), Schreiber montre
gue les réactions d'oxydoréduction entre ces trois especes sont les suivantes (hors
solvatation) :

AU+ 20% & 44U + 029 Equation 22

4UT +20% & AUV 4 0, Equation 23

Pour une température d'élaboration et une composition de fonte verriere données, les
constantes d'équilibres apparentes (en prenant en compte la concentration en U) associées
aux équations 22 et 23 sont respectivement :
+V14
[U ] f02

Ki=—F—"""* Equation 24
1 [U+VT]4a2-2

[U+IV]4f02

— -~ ’Y2 Equation 25
[U+]*agpz-2

K2=

Avec fo; (atm) la fugacité en oxygéne de la fonte, [U+”] la concentration de I'uranium au degré
d’oxydation +n et a .- I'activité de I'ion oxyde dans la fonte considéréee comme tamponnée par
la composition du verre.

Alors que I'équation 21 exprime le rapport redox (Red)/(Ox) en fonction du paramétre log(foy),
Schreiber exprime -log(fo.) en fonction du rapport redox (équations 26 et 27) :

4 +V
—log(f0,)=—lo u +b Equation 26
g 2 n g [U+V1] 1

2 Composition du verre FAD: 51.6%mass. SiOs, 2.3%mass. Al2O3, 19.2%mass. Cao,
26.9%mass. MgO

3  Composition du verre FAS: 54.2%mass Si02, 9.9%mass AloO3, 5.6%mass. Cal,
30.3%mass. MgO
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4 +I1V )
—log(f0,) = ” log (%) + b, Equation 27

Avec bq =-log(Kq)-2log(a2) et by =-log(Ky)-2log(a,.) et n le nombre d'électrons

échangeés, soit n = 1 pour les deux équations. Ainsi, il est possible de tracer —log(fo.) par
[Réducteur]
[Oxydant]
['uranium U*V/U*Y et U*V/U*VY). Pour des fontes dopées a l'uranium, a température, composition
et teneur en uranium constantes, ces équations indiquent pour chaque couple redox, une
droite de pente 4 et d'ordonnée a I'origine —bi (i = 1 ou 2) ; avec —b;, le logarithme de la fugacité
en oxygéne caractéristique de chaque couple (Equation 28) :

rapport a log(R) (ou R représente le rapport des concentrations pour les couples de

log(foz)caractéristique = —b; Equation 28

La Figure 12 illustre les données acquises pour les équilibres redox de l'uranium dans les
compositions de base FAS et FAD contenant environ 1 %mass. dUO; a des températures de
1500 et 1550 °C.
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Figure 12. Rapport redox des couples de l'uranium U*Y! — U*Y — U+V en fonction de la fugacité en oxygéne
imposée pour les compositions (a) FAD et (b) FAS pour deux températures (1500 et 1550 °C) et pour une
concentration de 1 %mass. d'UO2. Les ronds représentent I'équilibre UtV — U*Y a 1500 °C, les triangles I'équilibre
UtV —y*V a4 1550 °C, les losanges I'équiliore UV — U*Y & 1500 °C et les carrés I'équilibre UtV —U*" a

+ +1
1550 °C. R représente le rapport des concentrations des couples de l'uranium ([[5+:],] et [[ZH,V]]) (figure extraite de

(Schreiber, 1983)).

D’aprés cette figure, les équations 26 et 27 sont bien respectées, puisque la pente des droites
U+V U+IV
est proche de % (avec n=1). De plus, les rapports des concentrations u et u ne changent

[U+VI] [U+V]

pas beaucoup entre les deux compositions de verre. Seul un léger déplacement de 'ordonnée
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al'origine est observe. Schreiber attribue cette modification de fo, au changement de

caractéristique

basicité (Duffy & Ingram, 1971) entre les deux verres. De plus, pour une méme composition,
'augmentation de température de 50 °C ne fait pas varier les équilibres redox de facon
significative.

Selon Schreiber, les fugacités en oxygene élevées imposées a la fonte ainsi que les basses
températures stabilisent plutét les espéces oxydées dans le liquide, c’est-a-dire 'U*V!. Les
faibles fugacités en oxygéene et les hautes températures stabilisent les espéces réduites, a
savoir 'U*V. L’'U*V devient une entité viable dans des conditions de synthese intermédiaires.
Ces régions de stabilité sont plus clairement illustrées sur la Figure 13. Ainsi, pour le verre
aluminosilicaté FAD élaboré a 1500 °C et sous air (fo, = 10°%! atm), 'U*' et 'U*" représentent
respectivement 45 % et 55 % de I'uranium total dans le verre. Pour une fo, = 105 atm environ,
ru*v et 'U*" représentent chacun 50 % de I'uranium total dans le verre.
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Figure 13. Distribution des espéces U*V!, U*V et U*V en fonction de la fugacité en oxygéne imposée, pour la
composition FAD & 1500 °C contenant 1 %mass. d'U (figure extraite de (Schreiber, 1983)).

Georges Calas (Calas, 1979) observe les mémes phénomeénes dans des verres silicatés dont
les compositions correspondent a celles de minéraux. |l dope ces verres avec une proportion
d’UsOgs variant de 1 Yomass. & 5 Yomass.. SOUS air et pour une température de 1560 °C, 'uranium
est majoritairement présent sous la forme U*V!. Cette espéce est trés minoritaire aux alentours
de fo,= 10 atm (tampon Ni/NiO) pour des températures comprises entre 1400 et 1600 °C.

Calas observe que la forme U*V est présente sur une tres large gamme de fugacité en oxygene
et pour différentes compositions de verre. Cette espéce est présente pour des verres
d'anorthite synthétisés a I'air libre et pour une température de 1560 °C (représentant environ
27 % de l'uranium total). De plus, pour des verres basaltiques élaborés aux alentours de
fo,=10° atm (tampon Ni/NiO) et une température de 1410 °C, environ 40 % de l'uranium
solubilisé est sous la forme U'V. Enfin, cette espéce est présente pour des conditions
réductrices dans des verres d'anorthite (fo,= 108° atm et une température de 1560 °C).

Dans les conditions réductrices (tampon Fe/FeO), la majorité de I'uranium solubilisé est sous
la forme U*"V. Pour des conditions encore plus réductrices, cette espece est la seule présente
dans le verre.
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Schreiber (Schreiber, et al., 1982) émet I'hypothése de la présence d’U*" dans des verres
borosilicatés sur la base de spectres UV-VIS et par comparaison a des spectres de cette
méme espece acquis en sels fondus.

Enfin, Schreiber a étudié I'effet de la teneur en uranium sur les équilibres redox dans des
verres aluminosilicatés et borosilicatés (Schreiber & Balazs, 1982; Schreiber, 1983), pour des
teneurs en uranium solubilisé allant jusqu’a 9 %mass. d’'UO,. D’aprés ces résultats, la répartition
des espéces U™V, U* et U reste similaire, a température et fugacité en oxygéne constantes.

Cependant, a notre connaissance, aucune étude n’a été effectuée pour des teneurs en
uranium supeérieures.

2.2. Solubilité de P'uranium sous ses différentes formes
2.2.1. Notion de solubilité

La solubilité est une notion délicate a prendre en compte. Selon les auteurs, la notion de
solubilité ainsi que sa méthode de détermination différent, et parfois, les auteurs ne précisent
pas comment ils I'estiment.

Par définition, la solubilité est la capacité d’'une substance, appelée soluté, a se dissoudre
dans une autre substance, appelée solvant, afin de former un mélange homogéne dans des
conditions déterminées de température, de pression et de composition chimigue
(Richet, 2000). Appliquée aux verres, la solubilité d’'un élément est la capacité de celui-ci a
s’insérer dans un réseau vitreux. En raison de la difficulté & déterminer cette grandeur
directement dans une fonte verriére, la solubilité est caractérisée dans des verres refroidis en
ayant figé le systéme. Il est important de noter que la vitesse de refroidissement de la fonte
verriere a un impact important sur la solubilité d’'un élément mesurée dans le verre refroidi.
Ainsi, plus la vitesse de refroidissement de la fonte verriére est faible, plus la solubilité d’'un
élément peut étre faible lors des mesures sur le verre refroidi.

Il apparait nécessaire de préciser comment sera déterminée la limite de solubilité dans ce
travail. Celle-ci sera considérée comme la quantité maximale d’'uranium solubilisée dans la
matrice vitreuse en équilibre avec des cristaux d’oxyde d’'uranium. Elle sera mesurée sur les
verres refroidis ayant subi une trempe rapide, afin de figer les verres au plus prées de la fonte.
Les mesures de solubilité seront effectuées par une série de pointés EDS. Tous les résultats
seront exprimés en %mass. 0U %ma. d’'UO2, quelle que soit la fo, considérée. Il a été choisi
d’exprimer la solubilité en % d’UO- car de nombreux auteurs dans la littérature expriment leurs
résultats de cette maniere. Ainsi, cela nous permettra de comparer nos résultats avec ceux de
la littérature.

2.2.2. Solubilité de Puranium

Cette partie n'a pas pour objectif de recenser toutes les études portant sur la solubilité de
l'uranium dans les verres. Ce travail a été mené lors de précédents travaux (Chevreux, 2016).
Une sélection de quelques données pertinentes pour notre étude est présentée (Tableau 3).

La solubilité de I'uranium dépend de nombreux paramétres. Le Tableau 3 récapitule quelques
données de la littérature sur la solubilité de I'uranium. Ces résultats montrent que la solubilité
de I'uranium dépend de la température, la fugacité en oxygeéne et la composition des verres.
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Ces mémes parameétres ont un impact sur le rapport redox des espéces d'un élément
multivalent.

Il apparait que I'U*V! est beaucoup plus soluble que 'U*V. Il n'existe que trés peu de données
sur 'U*Y en raison de la difficulté a déterminer les proportions de chaque espéce et de
l'impossibilité d’avoir dans le verre I'espéce U*V seule. Il est admis que cette espéce a une
solubilité moins importante que celle de I'U*V' et il semblerait en revanche que I'U*V ait une
solubilité plus importante que celle de I'U"V. Selon Chevreux (Chevreux, et al., 2020) la
solubilité de I'U*V serait plus proche de celle de 'U*"V que de celle de I'U*V!' tandis que Schreiber
(Schreiber, 1983) estime l'inverse. Ce point est encore en débat a ce jour.

La solubilité de l'uranium dans les verres dépend de la fugacité en oxygéne. Les résultats de
Schreiber et de Lam permettent de mettre en avant ce phénoméne (Schreiber, et al., 1982;
Lam, et al., 1983). Schreiber élabore deux verres de compositions identiques (borosilicates)
dans des conditions identiques de température de fusion de la fonte, de temps d'affinage et
de nature du creuset. Le premier verre est élaboré sous air, c'est a dire en conditions
oxydantes. L’'U*V' est la forme majoritaire sous ces conditions redox. Dans ce verre, la solubilité
de l'uranium est de 43 %mass. d'UO2, avec une présence de cristaux d’oxyde d’uranium. Le
second verre est élaboré en conditions réductrices (fo, = 10128 atm). La forme majoritaire est
I'U*V. La solubilité de I'uranium dans ce verre diminue jusqu'a 9 %mass. d'UO-.

De la méme maniére, Lam élabore deux verres de tri-silicate de sodium dans des conditions
similaires. La solubilité de I'uranium est divisée par environ 4 (en %ma. d'U) entre le verre
élaboré en conditions oxydantes et le verre élaboré en conditions réductrices.

La principale hypothése expliquant cette grande différence de solubilité entre les formes de
l'uranium vient de I'environnement structural des différentes espéces de 'uranium (paragraphe
11.2.3).

La composition du verre peut aussi modifier la solubilité de l'uranium, comme le montrent les
données du Tableau 3 : 43 %mass. d’'UO- pour un borosilicate (Schreiber, et al., 1982) alors que
la solubilité baisse a 30 %mass. d’'UO2 pour un phosphate (Wirkus & Wilder, 1962), dans des
conditions d’élaboration similaires. Il est difficile d'interpréter I'effet d'un changement de
composition sur la solubilité de I'uranium et de décorréler les phénomeénes. Le changement de
composition peut avoir différents effets, tels que la modification de la basicité ou la
polymérisation du verre. Pour une méme température, l'augmentation de la basicité favorise
l'uranium aux degrés d’oxydation plus élevés, et dépolymériser le réseau vitreux permettrait
d'incorporer plus d'uranium dans le verre.
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Tableau 3. Données de la littérature sur la solubilité de I'uranium dans différents verres et pour des conditions
d’élaboration différentes.

Forme Conditions Type de Solubilité Remarques Auteurs
majoritaire | d’élaboration verre (Yomass.
d’'uOy)
uv 1150 °C, Borosilicate 43 Trempe a lair (Schreiber
24 h, air d’échantillons de 0.25¢g , etal.,
accrochés a du fil de 1982)
platine.
Solubilité déterminée par
UV-VIS-NIR et titration.
Absence de cristaux
(déterminée par MEB)
gV 1250 °C, Tri-silicate 53 Vitesse de refroidissement | (Lam, et
guelques de sodium non précisée. Solubilité al., 1983)
heures, air déterminée par XPS.
Absence de cristaux
(déterminée par MEB)
u+v 1250 °C, Phosphate | Entre 20 | Refroidissement lent (plus | (Wirkus &
12h, air et 40 de 8 heures). Technique Wilder,
de détermination de la 1962)
solubilité non précisée
Absence de cristaux
(déterminée par MEB)
uv 1150 °C, Borosilicate 9 Trempe a l'air (Schreiber
24 h, d’échantillons de 0.25¢g ,etal.,
fo, = 10128 accrochés a du fil de 1982)
atm platine.
Solubilité de I'uranium
déterminée par UV-VIS-
NIR et titration.
Absence de cristaux
(déterminée par MEB)
U 1250 °C, Tri-silicate 19 Vitesse de refroidissement | (Lam, et
guelques de sodium non précisée. Solubilité al., 1983)
heures, air, déterminée par XPS.
creuset C(9) Absence de cristaux
(déterminée par MEB)
utv 1400 °C, Alumino- 6.1 Trempe a l'air. Solubilité | (Chevreux
entre 60 et silicate de l'uranium déterminée , 2016)
80 h, par EDS dans la matrice
fo, = 10145 vitreuse.
atm

Présence de cristaux sur
les clichés MEB (UO,)
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2.3. Environnement structural des différentes formes de I’uranium

Les différentes espéces de I'uranium se solubilisent de manieére différente. L'U™V' est la forme
qui se solubilise le plus dans les silicates fondus, tandis que 'U*V et 'U*V ont une solubilité
moins élevée. Une hypothése pouvant expliquer cette différence vient de I'environnement
structural des différentes espéces de l'uranium.

2.3.1. L’'uranium (+VI)

L’'uranium, a son degré d’oxydation (+VI) a été particulierement étudié, notamment car il est
possible d'isoler cette espece dans le verre. Il est admis par de nombreux auteurs (Schreiber,

1983; Farges, et al., 1992; Hunault, et al., 2019) que I'U*Y' se solubilise sous la forme UO%",
avec une structure uranyle. Knapp et al. (Knapp, et al., 1984) ont étudié cet ion par EXAFS
dans des silicates fondus a 1250 °C. lls déterminent que I'U*V! s'insére dans le réseau sous la
forme de feuillets (Figure 14). Cette structure quasi-plane pourrait expliquer la grande solubilité
de I'U*! dans les verres. L'atome d'uranium est alors entouré de deux atomes d’oxygéne
axiaux Oaxx (U=0=1.85A) et de quatre a cing atomes d’oxygéne équatoriaux Oeq
(U-0=22-23A) selon Knapp et al. Ces auteurs estiment que la distance entre deux
atomes d'uranium est de = 3.3 A. D'autres auteurs confirment ces résultats, notamment Farges
et al. (Farges, et al., 1992) qui ont mené des études par XANES, EXAFS et spectroscopie
d'absorption optique sur différentes compositions telles que I'anorthite (CaAlSi;Os), I'albite
(NaAlSizOs) ou encore le diopside (CaMgSi-Og). En synthétisant les résultats publiés par
différents auteurs, I'atome d’'U*V' serait entouré de deux Oax et de quatre a cing Osq dont les
distances U = O et U - O sont respectivement comprises entre 1,77 et 1,85 A et, 2,19 et 2,33 A
(Allard, et al. 1999; Farges, et al., 1992; Knapp, et al., 1984; Stefanovsky, et al., 2016).

~ @ Oaxial
\'s

Oéquatorial

Figure 14. Schéma de la structure en feuillet de I'ion uranyle U02* avec quatre 0O.q dont les distances U — 0 =

2.19 — 2.33 A et deux 04, dont les distances U -0 = 1.77 — 1.85 A (Allard, et al. 1999; Farges, et al., 1992;
Knapp, et al., 1984; Stefanovsky, et al., 2016).

Cependant, un environnement local différent autour de I'atome d'U*V' a été observé lors d'une
étude récente menée par Hunault et al. (Hunault, et al., 2019) sur des borates (Li.O — 9B.03
et 3Li»O — 7B,0:s). En effet, dans le verre Li,O — 9B,0sfaiblement alcalin, l'uranyle est présent
sous forme de bipyramides hexagonales avec deux atomes d’oxygéne axiaux et six atomes
d’oxygéne équatoriaux (Figure 15), dont les distances sont respectivement U - O,, = 1.76 A et
U-Og=25A
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Figure 15. Représentation de I'environnement local de l'ion uranyle dans des borates Li,O0 — 9B,0; (figure
extraite de (Hunault, et al., 2019)).

Cependant, 'augmentation de la teneur en lithium induit une diminution du nombre d’atomes
d'oxygéne équatoriaux. Dans le verre 3Li.O — 7B,0s3, l'uranium est entouré de quatre a cing
atomes d’oxygéne équatoriaux, dont les distances sont similaires avec celles déterminées par
Knapp et al. (U-Ogy=1.81 A et U-0Ogq =2.28 A). Selon Hunault et al., laugmentation de la
teneur en alcalin modifie drastiguement la structure du réseau borate et induit un allongement
de la liaison oxo.

Enfin, Connelly et al. (Connelly, et al., 2013) ont étudié I'incorporation de 'U*Y' au sein d’un
verre borosilicate par résonance magnétique nucléaire a I'angle magique. lls ont montré que
U*V'O; agit essentiellement comme un intermédiaire dans le verre, s’incorporant probablement
a l'intérieur des canaux de Greaves créés par les ions alcalins. De plus, I'ajout d’'uranium au
degré d’oxydation +VI ne semble pas modifier la structure du réseau vitreux.

2.3.2. L’'uranium (+V) et (+IV)

Il existe moins de données dans la littérature concernant I'environnement local de
Furanium (+IV) par rapport a celle de I'uranium (+VI). Cependant, des auteurs s’accordent sur
le fait que I'UY est dans un environnement tétragonal (Schreiber, 1983; Farges, et al., 1992;
Wirkus & Wilder, 1962). Il est beaucoup plus difficile de trouver des informations sur
environnement de I'U*Y dans la littérature. En effet, comme il est impossible d'obtenir
Furanium au degré d’oxydation (+V) seul dans le verre, peu d'études lui sont consacrées.
Certains auteurs (Stefanovsky, et al., 2016; Wirkus & Wilder, 1962; Farges, et al., 1992)
s'accordent sur le fait que I'U*" se trouve sous la forme de I'ion UO3. Selon Farges et Schreiber,
['uranium (+V) se trouve dans un environnement octaédrique déformé, trés similaire a celui de
I'U*V (Schreiber, 1983; Farges, et al., 1992). La Figure 16 représente I'environnement selon
Farges et al. pour 'U*V et 'U*V. Les environnements quasi similaires de 'U*V et 'U*Y peuvent
expliquer la plus faible solubilité de ces especes par rapport a 'U*V'. Cependant, peu de
données existent sur le role des formes U*Y et U*"V sur la structure des verres. Selon Farges
et al. (Farges, et al., 1992), ces espéces semblent liées & des oxygénes non-pontants ou a
des oxygenes non liés a un formateur de réseau.
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Figure 16. Représentation de I'environnement local autour de I'U+V etde I'U*Y. Il est & noter que I'environnement
autour de I'U*V est plus déformé que celui de I'U*!V. (Figure extraite de (Farges, et al., 1992)).

2.4. Cristallisation de I'uranium

Lorsque la solubilité de I'uranium est atteinte, des cristaux peuvent se former dans le verre.
Selon les conditions d’élaboration du verre, la nature des cristaux peut varier. Le temps et la
température d’élaboration ainsi que la vitesse de refroidissement peuvent influencer la
morphologie des cristaux d’uranium. Cette partie décrit la nature chimique des cristaux d’oxyde
d’uranium et les différentes morphologies que les auteurs ont observées dans des silicates.

Au cours des études réalisées par Matyunin et al. ainsi que Chevreux et al. (Chevreux, et al.,
2020), différentes formes de cristaux d’'uranium ont été observées (Chevreux, 2016; Matyunin,
et al., 2000) dans des silicates amorphes. Matyunin et al. ont élaboré leurs échantillons en
saturant progressivement la fonte verriére par ajouts de poudre d’'oxyde d’uranium. La nature
chimique des cristaux qu’ils ont observés a été caractérisée. Chevreux et al. s’intéressent a la
morphologie des cristaux d’oxyde d’uranium qu’ils ont fait précipiter en abaissant la fugacité
en oxygene d’une fonte initialement homogéne. Matyunin et Chevreux observent des cristaux
dendritiques pouvant atteindre jusqu’a 200 um et se développant suivant un ou plusieurs axes
préférentiels (Figure 17b, Figure 18c af).

Matyunin et al. observent ces cristaux dans leurs verres borosilicatés élaborés en creuset froid
(entre 1200 et 1300 °C sous air), trempés, et contenant la plus grande quantité d’uranium
(Figure 17b). A partir du diagramme de diffraction des rayons X sur poudre, ils déterminent le
paramétre de maille de I'oxyde d'uranium, égal & 5.4 A et correspondant, selon eux, a 'oxyde
d’uranium de composition UO22s. lIs remarquent aussi que les cristaux contiennent certaines
impuretés comme le calcium. Matyunin et al. observent que dans les régions contenant ces
cristaux, le verre est appauvri en uranium (Figure 17a). Selon les auteurs, le changement de
concentration en uranium dans le verre a proximité de ces cristaux, ainsi que la forme et la
répartition de ces derniers, laissent supposer un processus de cristallisation de I'uranium dans
la fonte verriére. La forme « squelettiqgue » des cristaux est liée au fait qu’une telle forme est
énergétiquement plus favorable et est caractérisée par une diffusion lente de 'uranium. Dans
ce cas, le taux de croissance est le plus élevé aux endroits ayant une surface spécifique
maximale, c'est-a-dire aux extrémités et aux bords des cristaux. Cependant, il est possible que
ces cristaux se forment lors du refroidissement du verre si celui-ci n’est pas assez rapide. La
présence d’'un gradient de concentration en uranium a proximité des cristaux traduit une
situation hors-équilibre.

28



Solubilité et spéciation de I'uranium dans les liquides aluminosilicatés

Figure 17. Photographie MEB en électrons rétrodiffusés des cristaux d’uranium présents dans un verre
borosilicaté (figure extraite de (Matyunin, et al., 2000)). Mise en évidence d’une région appauvrie en uranium (a)
par des cristaux dendritiques (b) et de la présence de cristaux automorphes (c) pouvant se rassembler (d).

Chevreux et al. observent de tels cristaux dendritiques (Figure 18d et f) dans un verre
aluminosilicaté uniquement pour une température d’élaboration de 1250 °C et des conditions
réductrices (fo, < 101° atm). Leur étude est réalisée sur différents échantillons contenant
chacun 15 %mass. d’UO: initialement solubilisé sous air et pour lesquels la fugacité en oxygéne
est progressivement abaissée. Les échantillons sont ensuite trempés a I'air lorsque I'équilibre
est atteint. Ainsi, ils observent que la quantité de cristaux d’'uranium augmente avec la
diminution de la fugacité en oxygéne. La teneur globale initiale en uranium dans leurs verres
étant constante, 'abaissement de la fugacité en oxygéne diminue la solubilité de 'uranium et
provoque une augmentation de la densité de cristaux. Ces auteurs n’observent pas
d’appauvrissement de la matrice vitreuse aux alentours de ces cristaux. Deux raisons
permettent d’expliquer ces observations : I'équilibre thermodynamique a été atteint dans les
verres et la trempe a été réalisée sur de faibles quantités évitant ainsi une recristallisation au
cours du refroidissement. Par des analyses EDS/WDS, ils observent aussi la présence de
calcium dans les cristaux d’uranium (jusqu’a 9 %mo. de CaO, référencé au systéme
CaO — UQOy). lls expliquent la formation de ces cristaux dendritiques par une trop lente diffusion
de l'uranium dans le verre, provoquant une sursaturation plus importante au coeur des verres,
nucléant les cristaux dendritiques qui sont énergétiquement plus favorables pour le systéme
gue la sursaturation.

Une seconde morphologie de cristaux est observée par ces deux auteurs ; il s’agit de cristaux
automorphes. Ces cristaux sont de petite taille, avec un diametre pouvant varier de 1 a 15 ym
(Figure 18a et b) mais pouvant se regrouper pour former des entités beaucoup plus grosses
(Figure 17c et d, Figure 18b et f). Ces cristaux auraient tendance a sédimenter sous I'effet de
la gravité au cours des expériences.
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Figure 18. Clichés MEB de trois différents verres des cristaux d’uranium de types dendritique (d et f) et
automorphes (b et f) (figure extraite de (Chevreux, 2016)).

Matyunin et al. n’observent pas d’appauvrissement en uranium autour des cristaux
automorphes. Selon eux, la formation de ces cristaux proviendrait de 'oxyde d’uranium
non-dissous dans le verre en fusion.

Dans les conditions d’étude de Chevreux et al., ces cristaux automorphes (vu uniguement a
1400 °C) précipiteraient en raison de la sursaturation en uranium dans le verre. Dans les verres
ou ces cristaux ont été observés, la diffusion a pu avoir lieu car ces verres ont été synthétisés
a une température de 1400 °C. De plus, la nucléation de ces cristaux est facilitée aux interfaces
(atmospheére/verre et sur le fil de platine) par un processus de nucléation hétérogene.

L’uranium est une espéce multivalente, pouvant avoir trois formes différentes dans les
verres, a savoir 'UY', 'U" et 'U™. Ces trois espéces peuvent se retrouver simultanément
au sein d’'un méme verre. De plus, chacune des espéces posseéde une solubilité et un
environnement local propres, rendant la chimie de l'uranium complexe. Dans certaines
conditions, différentes morphologies des cristaux d’uranium sont observées (dendritique et
automorphe). Dans des verres calciques, le calcium se retrouve en proportion non
négligeable dans les cristaux d’uranium, jusqu’a 9 %mq. de CaO (référencé au systeme
CaO - UOy).
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[1l. Conclusion

L’étude bibliographique réalisée a permis de montrer que I'uranium est un élément complexe
dans le verre. Ses différentes formes (U™, U*Y, U*V) et leurs différents environnements locaux
peuvent avoir un impact sur sa solubilité dans une fonte verriere. Il est donc nécessaire de
bien comprendre son comportement a haute température, notamment pour la mise en ceuvre
de procédés de vitrification des déchets nucléaires.

L’'uranium posséde trois formes, dont la plus soluble dans les verres est 'U*V. Sa solubilité
peut atteindre plus de 50 %mass. d’'UO- dans certains types de verre. Cette plus grande solubilité
semble venir de la structure plane de cette espéce. L'U*"Y semble étre la forme la moins
soluble, 2 a 3 fois moins soluble que I'U*Y!. Son environnement local ainsi que son mode
d’insertion dans le réseau vitreux semblent en étre I'origine, mais le manque de données ne
permet pas de pouvoir I'affirmer. Enfin, le comportement de I'U*V est encore trés mal compris.
Cette espéce étant toujours accompagnée d'une des deux autres, il est tres difficile de
I'étudier.
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Chapitre Il : Techniques de caractérisation

Pour caractériser les différents verres produits au cours de cette thése et le comportement de
I'Uranium en fonction des différentes conditions physico-chimiques imposées, nous avons
utilisé différentes techniques pour déterminer la composition chimique et la microstructure des
échantillons (MEB, MSE, DRX), I'état d’'oxydation de I'uranium (XAS sur synchrotron), et les
propriétés physicochimiques des verres avant dopage (ATD, densimétrie, viscosimetre).
L’objectif de ce chapitre est de présenter ces différentes méthodes de caractérisation et les
conditions expérimentales utilisées. Avant de présenter ces méthodes, les conditions
d’expérimentation spécifiques a l'uranium seront rappelées (restriction liée a I'élément,
transport des échantillons, formation nécessaire).

|. Manipulation de 'uranium

Comme tous produits chimiques l'uranium présente une toxicité chimique, mais il présente
aussi une toxicité radiologique, liée a I'’émission de rayonnements ionisants. Sa manipulation
nécessite donc des connaissances et des précautions particuliéres liées a son caractére
radioactif. Les isotopes de l'uranium se désintégrent principalement par émission de
rayonnements a (Figure 19). Les noyaux en désintégration libérent des noyaux d’hélium
pouvant se déplacer de quelques centimétres dans l'air. Une simple feuille de papier permet
de bloquer le rayonnement a.

2381) | 4,4710°ans

Qv 2410 1,17 min 2,44 10 ans
24Th Nl Pm—— T
B B
o '
20Th | 7,5410"ans
a +
#5Ra | 1600ans
'

2R 3,82)
a +
218pg | 3,05min
Q3 26,8min 19,9 min 164,3 s
zuPb — ZHBi . 214P°
o 501j  13g3gj

22,3ans| 219ph ! 210Bj » 210pg
B B
at
25ph

Figure 19. Chaine de désintégration de I'uranium (238U). Le temps de demi-vie de chaque élément ainsi que le
type de désintégration sont indiqués.

Certains descendants de I'uranium émettent des rayonnements 8-, correspondant a I'’émission
d’électrons parcourant quelques meétres dans l'air. Quelques millimeétres d’aluminium ou
guelques centimetres de plexiglass permettent de se protéger de ce type de rayonnement.

L’'uranium fait partie des matiéres nucléaires relevant du code de la défense, auxquelles
s’appliquent des régles de gestion spécifiques et qui font I'objet de contréles rigoureux.
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1. Aspects sécuritaires liés a la manipulation de I'uranium

Au cours de cette étude, I'uranium utilisé — fournis par Nicolas Clavier (ICSM/LIME) — est de

composition isotopique naturelle (99.275 % %33U ; 0.72 % 233U et 0.005 % 233U) purifié des
descendants aprés I’ZS‘Z‘U. Les expérimentations avec I'uranium ont été réalisées au Centre de
Recherches Pétrographiques et Géochimiques (CRPG) de Nancy. L’envoi de plusieurs
grammes d’uranium depuis I'lCSM, d’une activité supérieure a 10* Bq, a nécessité un transport

routier.

Afin de pouvoir manipuler 'uranium, deux formations a la radioprotection ont été suivies. La
premiére formation portait sur les risques d’expositions externes et internes, sur les
procédures générales de radioprotection en vigueur, sur les contréles a effectuer ainsi que sur
les regles de protection contre les rayonnements ionisants. La seconde formation était une
initiation aux travaux en boite a gants.

Un suivi de l'uranium est aussi réalisé. Il est nécessaire de connaitre le plus précisément
possible la quantité d’'uranium présente dans les différents échantillons, dans les déchets et
I'uranium restant.

2. Condition de manipulation

Les expérimentations avec la poudre d’'uranium se sont passées dans une salle spécifique au
CRPG, placée en zone surveillée bleue. Les opérations se sont déroulées sous une hotte
ventilée en présence du PCR (Personne Compétente en Radioprotection). Des controles de
non-contamination étaient effectués avant et aprés chaque manipulation par frottis et avec un
contaminamétre. Tous les déchets produits ont été triés selon le guide de TANDRA (ANDRA,
s.d.) suivant les spécificités suivantes :

- Les déchets solides incinérables : Papiers, gants, chiffons, plastiques.
- Les déchets solides non-compactables : Métaux, verreries et céramiques casseées,
cartouches de masque.

[l. Caractérisation de la microstructure et de la
composition des verres

Afin d’observer la microstructure et la composition des échantillons, des observations au
microscope électronique a balayage ainsi qu’a la microsonde électronique ont été réalisées.
De plus, des analyses par diffraction des rayons X sur solides ont été effectuées afin de
caractériser les cristaux d’oxyde d’'uranium. A cet effet, les échantillons ont été mis dans un
support en plastiqgue ou en métal et enrobés avec une résine époxy. Une fois la résine durcie,
les échantillons sont polis en plusieurs étapes, soit avec des disques abrasifs diamantés
(240, 75 et 35 um) puis des disques en toile avec une suspension diamantée (9 et 1 um), soit
avec des disques en carbure de silicium (300, 600, 1200 grains.cm) puis avec des disques
feutres imprégnés d’'une pate diamantée (3 et 1 um). Ces différentes étapes permettent
d’éliminer les rayures a la surface de I'échantillon et d’obtenir une surface de type miroir.

Dans le cas des supports en plastique, les sections polies sont collées a un support métallique
par un scotch carbone. Les échantillons sont ensuite métallisés au carbone avec une couche
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d’environ 10 nm. Pour évacuer les électrons et éviter une accumulation de ceux-ci a la surface
de I'échantillon, du scotch en aluminium est déposé entre la surface de I'échantillon et la partie
métallique.

1. La microscopie électronique a balayage (MEB)

Le MEB (Microscope Electronique a Balayage) a été utilisé dans cette étude afin d’observer
la microstructure de la surface de I'’échantillon. Celui-ci a été couplé a des analyses en mode
EDS (Spectrométrie a Dispersion d’Energie des rayons X) pour quantifier de facon
semi-quantitative la composition des matrices vitreuses des échantillons. Le principe du MEB
est brievement rappelé ci-dessous.

La microscopie électronique a balayage est une technique basée sur le principe des
interactions électron-matiere. Pour ce faire, un faisceau d’électrons primaires accélérés par
une haute tension est focalisé sur I'échantilon a laide d'un systéeme de lentilles
électromagnétiques, le tout sous vide. Ce faisceau balaie la surface de I'échantillon a analyser
et interagit avec celle-ci, provoquant 'émission de différentes particules captées par plusieurs
détecteurs. La désexcitation des atomes ionisés par les électrons primaires conduit a
'émission de rayons X. Les particules et rayonnements réémis utilisés dans cette étude,
illustrés sur la Figure 20, sont :

- Les électrons secondaires, résultants d’'un choc inélastique entre les électrons
primaires du faisceau et les atomes de I'échantillon. Un électron primaire peut céder
une partie de son énergie a un électron peu lié de la bande de conduction de I'atome,
provoquant ainsi une ionisation de ce dernier. De par leurs faibles énergies, les
électrons secondaires sont émis depuis les couches superficielles proches de la
surface de I'échantillon, et sont donc sensibles aux variations de la surface. Ces
électrons permettent par conséquent d’obtenir des renseignements topographiques.

- Les électrons rétrodiffusés, résultants d’'un choc quasi-élastique entre les électrons
primaires du faisceau et les atomes de I'échantillon. Ces électrons ont une énergie
élevée, leur permettant d’étre émis a une plus grande profondeur dans I'échantillon.
De plus, ils sont sensibles au numéro atomique des atomes. En effet, les atomes les
plus lourds réémettent plus d’électrons que les légers, et apparaissent donc plus clairs
sur les images. Ces électrons permettent donc d’obtenir un renseignement sur le
contraste chimique. lls ont notamment été utilisés dans notre étude pour apercevoir la
présence, ou non, de cristaux d’oxyde d’uranium.

- Les rayons X résultent de la désexcitation des atomes ionisés par les électrons
primaires. Leur énergie est caractéristique d'un atome et permet d’avoir un
renseignement sur la nature chimique. Ces rayonnements sont captés par un détecteur
EDS. lls ont notamment été utilisés dans notre étude pour déterminer de maniéere
semi-quantitative les compositions des matrices vitreuses.
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Figure 20. Schéma simplifié de la « poire d’interaction » montrant les principales particules émises et les
rayonnements X résultant de l'interaction entre un faisceau d’électrons primaire et la surface de I’échantillon.

Au cours de cette étude, deux MEB ont été utilisés, principalement pour I'acquisition d'images
et pour déterminer les compositions des matrices vitreuses :

- Le Zeiss Supra 55 couplé a un détecteur EDS XFlash 4010 au CEA Marcoule
(SEVT/LDMC) pour les verres sans uranium,

- Le Jeol JSM-6510 couplé a un détecteur EDS XFlash 5030 au CRPG pour les verres
avec uranium.

Le logiciel utilisé est Esprit 2.2. Les spectres EDS sont réalisés avec un faisceau primaire fixe
et focalisé a une tension d’accélération de 15 kV, et la quantification de tous les éléments
constitutifs du verre. Le nombre total de coups compté pour une analyse est de 500 000 cps,
avec des taux de comptage de 25 000 coups par seconde. Chague analyse dure donc environ
20 secondes pour mesurer I'ensemble des éléments. Dans le cas des verres sans uranium, la
quantification est réalisée a I'aide de standards réels préalablement enregistrés (Tableau 4).
Dans le cas des verres avec uranium, la quantification est réalisée sans témain.

Tableau 4. Standards utilisés pour les analyses MEB des verres sans uranium.

Eléments Standards
Si FN1C124 (verre borosilicaté de référence)
Al Al2O3
Ca CaSiOs (Wollastonite)
Mg MgO
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2. La microsonde électronique

La microsonde de Castaing, ou microsonde électronique (MSE) est une technique d’analyse
élémentaire quantitative non-destructive. Comme la microscopie électronique a balayage,
cette technique repose sur le bombardement par un faisceau d’électrons de la surface d’'un
échantillon poli placé sous vide. Les rayons X produits par ce bombardement sont collectés et
analyseés par spectrométrie a dispersion des longueurs d’onde (WDS, Wavelength Dispersive
Spectroscopy).

Les analyses par microsonde électronique ont été réalisées au DMRC/SASP/LMAT sur le
centre CEA Marcoule par Emmanuelle Brackx, avec la microsonde CAMECA SX FIVE FE
TACTIS avec une tension d’accélération de 12 keV et une intensité du faisceau d’électrons de
10 nA en mode d’analyse par stcechiométrie. Les témoins utilisés pour la quantification sont
indiqués dans le Tableau 5. Deux spectrométres WDS ont été utilisés, avec les cristaux
suivants : le TAP pour mesurer le silicium, I'aluminium et le magnésium ; le LPET pour le
calcium, 'oxygene et 'uranium.

Tableau 5. Standards utilisés pour les analyses WDS des verres avec uranium.

Eléments Standards
Si CazFex(SiO4)s (Andradite)
Al, Mg MgAI>O4
Ca CaCOs (Calcite)
] UoO:
U UoO:

3. La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique non-destructive utilisée pour
l'identification de la structure des phases cristallisées. La DRX repose sur le principe
d’interaction rayonnement-matiére, comme les deux technigues précédentes. Le principe de
cette technique consiste a envoyer a la surface d’un échantillon un faisceau de rayons X, de
longueur d’onde A (m) et d’angle d’'incidence 6 (rad). Lorsque les rayons X atteignent les plans
réticulaires des réseaux cristallins, soient ils entrent en contact avec les nuages électroniques
des atomes constituant ce plan, soient ils continuent jusqu’au plan suivant. Ces plans sont
séparés par des distances caractéristiques qui dépendent de la nature du matériau analysé,
gu’'on nomme distances réticulaires d (m). Les rayons X émis par les atomes de I'échantillon
vont interférer entre eux, alternativement de maniére constructive ou destructive. Les
directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées pics de diffraction,
peuvent étre déterminées par la loi de Bragg (Equation 29), avec n un nombre entier. Ces
interférences sont représentées sur la Figure 21.

2dsin(0) = nA Equation 29
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Figure 21. Schéma de la diffraction de rayon X par une famille de plans réticulaires.

Dans cette étude, les analyses ont été effectuées par micro-diffraction afin de déterminer la
stoechiométrie des cristaux d’oxyde d’uranium. Le faisceau est focalisé a I'aide de collimateur
permettant I'analyse des cristaux sur une section polie. Les échantillons n’ont pas été broyés
pour pouvoir effectuer des analyses supplémentaires.

Comme pour les analyses de microsonde électronique, les analyses par DRX ont été réalisées
au DMRC/SASP/LMAT par Emmanuelle Brackx. Les analyses ont été réalisées avec le
Diffractométre D8 ADVANCE de BRUKER AXS équipé d’'un tube a cathode de cuivre. La
tension d’utilisation du tube était de 40 kV avec une intensité de 40 mA.

Les échantillons ont été disposés dans le plan du diffractométre. Les mesures ont été réalisées
en micro-diffraction avec un collimateur circulaire de diamétre de 1 mm. Un balayage angulaire
de 20° a 100° a été réalisé, avec un pas de 0.01° et un temps d’acquisition de 35 sec/pas.
L’indexation des pics de diffraction a été réalisée avec le logiciel DiffracEva de BRUKER AXS
avec la base de données internationale Powder Diffraction Files (PDF4+).

Ces techniques de caractérisations ont permis de sonder la microstructure et la composition
de nos échantillons. Le MEB, couplé a de 'EDS, a permis de quantifier la composition des
matrices (avec ou sans uranium) et d’identifier la présence ou non de cristaux d’oxyde
d’uranium. Dans certains cas ou les cristaux étaient présents, des analyses par DRX ont
été effectuées pour déterminer la stcechiométrie des cristaux.
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lll. La spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS)

La spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS) est un outil sélectif permettant de choisir la
nature de l'atome sondé pour obtenir des informations de structure moléculaire. La
spectroscopie d'absorption des rayons X est une technique largement utilisée pour étudier la
spéciation chimique, c'est-a-dire les états d'oxydation et la structure atomique locale. C’est
une sonde spectroscopique qui nécessite un afflux important de photons X obtenus a partir du
rayonnement synchrotron.

1. Principe du rayonnement synchrotron

Le rayonnement synchrotron est un type de rayonnement émis par un anneau synchrotron.
Au cours de cette thése, du temps de faisceau a été obtenu au synchrotron SOLEIL (Source
Optimisée de Lumiére d’Energie Intermédiaire du LURE), dont une vue aérienne est visible
sur la Figure 22.

Figure 22. Vue aérienne du synchrotron SOLEIL (Saint-Aubin, France)

Ce type de rayonnement est produit par des électrons se déplacant sous vide a une vitesse
proche de celle de la lumiére dans un anneau de stockage (Figure 23). Les électrons sont
émis par un canon a électrons (la source) puis accélérés dans un accélérateur linéaire de 16
m de long (le LINAC), leur permettant d’atteindre une énergie d’environ 100 MeV. Le faisceau
est ensuite dirigé vers un second accélérateur circulaire (le booster) permettant de porter
'énergie du faisceau a 2.75 GeV. Les électrons sont ensuite transférés dans I'anneau de
stockage de 354 m de circonférence, dans lequel ils perdent de I'énergie en produisant le
rayonnement synchrotron. Placées de facon tangentielle a cet anneau, les lignes de lumiére
permettent de récupérer le rayonnement pour effectuer les analyses (Synchrotron-SOLEIL,
s.d.).
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Figure 23. Représentation de la structure du synchrotron SOLEIL

Les analyses XAS présentées dans ce manuscrit ont été effectuées sur la ligne de lumiére
MARS (Multi-Analyses on Radioactive Samples) (Llorens, et al., 2014; Sitaud, et al., 2012).
Cette ligne de lumiére a pour objectif d’accroitre les possibilités de recherche en biologie,
chimie et physigue sur la matiére radioactive. Elle a été optimisée pour de nombreuses
techniques d’analyse, comme la diffraction des rayons X en transmission et a haute résolution,
la diffusion de rayons X aux grands angles et petits angles (SAXS, WAXS) ou encore la
spectroscopie d’absorption de rayons X standard et a haute résolution (XANES, EXAFS,
HERFD-XANES) (MARS, s.d.)

2. Spectres XAS

La spectroscopie d’absorption des rayons X est basée sur 'effet photoélectrique. Lorsqu’un
électron d’'une couche de cceur (K, L ou M) absorbe le rayonnement synchrotron, celui-ci
transite vers un état inoccupé. Cet électron est appelé photoélectron. La probabilité de
transition dépend de la densité d’état accessible, elle-méme reliée a la géométrie autour des
atomes absorbeurs. En faisant varier I'énergie des photons incidents autour du seuil
d’absorption électronique sélectionné, on obtient un spectre d’absorption (Figure 24),
caractéristique de la structure électronique et de I'environnement local autour de I'atome
absorbeur (dans ce cas le composé UO). Sur ce spectre, le maximum du seuil d’absorption
(aussi appelé raie blanche) est le seuil Ly de l'uranium, représenté par Eo est situé a
17.17 keV. Ce seuil est développé dans la partie 1ll. 2.2.

45



Solubilité et spéciation de I'uranium dans les liquides aluminosilicatés

Absorption [u(E)-d]

|

T T ' T 5 T ) T I T y
17000 17200 17400 17600 17800 18000 18200
Energy [eV]

Figure 24. Spectre XAS de I'UOz au seuil Lu de I'uranium (17.17keV). Les deux régions principales du spectre
sont marquées, a savoir la région XANES et la région EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). Figure
extraite de (Pidchenko, 2016).

Dans ce type de spectre, on distingue deux régions principales : le XANES et 'EXAFS. La
région encadrant la raie blanche constitue la région XANES (X-ray Absorption Near Edge
Structure) utilisée pour déterminer la structure électronique de l'uranium. Le spectre XANES
correspond a la partie du spectre XAS située de part et d’autre du maximum du seuil
d’absorption, et s’étend environ jusqu’a 50 eV apres le seuil (Figure 24). Le seuil d’absorption
correspond au phénomene de photo-ionisation, ou un électron d’une couche de cceur est
éjecté vers le continuum interatomique. L’électron qui est éjecté d’'une couche K, L, M, etc.
d’un élément de numéro atomique Z est situé dans un domaine d’énergie bien distinct. Le seuil
d’absorption K correspond a l'ionisation d’'un électron de la couche 1s. Il existe trois seuils
d’absorption L, notés L, L, et Ly et correspondant respectivement a l'ionisation des couches
2s112, 2p12 €t 2ps2. De méme, il existe cing seuils d’absorption M, notés M, My, My, My et My,
correspondant respectivement a lionisation des couches 3si2, 3pip, 3psp, 3ds. et 3dsp.
Comme indiqué dans le paragraphe précédent, la position du seuil d’absorption d’un spectre
XANES renseigne sur la nature du photoabsorbeur et plus particulierement sur son degré
d’oxydation. La région du spectre XANES située apres-seuil correspond au maximum du libre
parcours moyen du photoélectron. Cette région est particulierement sensible a
'environnement atomique des atomes premiers voisins (coordinance), mais aussi a
I'environnement atomique de moyenne distance (pouvant atteindre jusqu’a 15 A environ).
Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé plus particulierement la technique du HERFD
(High-Energy-Resolution Fluorescence-Detected), permettant d’'améliorer considérablement
la résolution énergétique et la sensibilité. Dans ce mode, les spectres d’absorption des rayons
X sont mesurés en ne sélectionnant qu'une petite largeur de bande autour du maximum du
seuil d’absorption (seuil My de 'uranium), permettant de caractériser le degré d’oxydation (+V)
de l'uranium (section 111.2.1).

Au-dela de la zone XANES se trouve la région EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure) avec ces oscillations caractéristiques. Pour comprendre les oscillations du signal
EXAFS, le phénomene de la dualité onde-particule doit étre pris en compte. La région EXAFS
correspond a l'absorption de photons d’énergie supérieure a 50 eV au-dela du seuil

46



Solubilité et spéciation de I'uranium dans les liquides aluminosilicatés

d’absorption jusqu’a environ 1000 eV. Le photoélectron est alors éjecté vers les états
délocalisés du continuum et peut-étre vu comme une onde sphérique sortante. Les oscillations
présentes dans cette région du spectre sont dues a des phénomeénes d’interférences en
« diffusion simple » couplés a des phénoménes dits de « diffusions multiples ». Les
phénoménes d’interférences en diffusion simple se produisent entre 'onde émise associée a
'électron éjecté de son nuage électronique, et I'onde directement rétrodiffusée par les
potentiels des atomes environnants. L’onde rétrodiffusée va alors interférer avec I'onde
incidente, représentée sur la Figure 25. Le chemin parcouru par 'onde est donc un simple
aller-retour entre 'atome absorbeur et les atomes voisins ; on parle de chemin d’ordre 2. Dans
le cas des phénoménes de diffusions multiples, les interférences sont plus complexes et
peuvent faire intervenir plus de deux atomes. On parle alors de chemin d’ordre 3, 4 etc. Toutes
ces interférences correspondent aux oscillations EXAFS.

/

Figure 25. Schéma de l'origine des oscillations EXAFS. Le photoélectron éjecté de I'atome central se propage
sous la forme d’'une onde sphérique (—) qui est rétrodiffusée par les atomes voisins (- - -).

Pour décrire les spectres EXAFS, I'équation de 'EXAFS dans le formalisme d’onde sphérique
de diffusion simple est utilisée :

o NS =00 ,
x(k) = ZW If;(k)|e 2%k e A(®) sin (2k(R — ¢); + ¢;(k)) Equation 30
i=1 i

Avec :

-k le module du vecteur d’onde du photoélectron

- ¢, la fonction de déphasage de I'atome rétrodiffuseur

- A(k) le libre parcours moyen du photoélectron éjecté

- |fi(k)| la fonction d’amplitude de rétrodiffusion caractéristique de I'atome i

- SZ le facteur de réduction de I'amplitude

- N; le nombre de voisins de type i a une distance

- (R — @), la distance entre I'atome absorbeur et les voisins i

- 0;% le facteur de Debye-Waller comprenant les termes de désordre structural et de
désordre dynamique

La résolution des spectres EXAFS consiste donc a la détermination des divers parametres
structuraux, comme les distances interatomiques (R — ¢);, le nombre de voisins N; ou encore
le facteur de Debye-Waller ¢;? (Calvin, 2013).
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2.1. Structure électronique de I'uranium : Le HERFD-XANES

Comme indiqué dans le paragraphe précédent, la région XANES permet de caractériser les
degrés d’oxydation de l'uranium dans une fonte verriere, en comparant le spectre de
I'échantillon avec des composés de référence dont le ou les degrés d’oxydation sont connus.
Pour cette étude, les spectres ont été acquis en mode fluorescence a haute résolution
énergétigue (HERFD-XANES), au seuil My de l'uranium (3728 eV). Ce mode opératoire
permet d’avoir la région XANES sur les spectres en haute résolution (Vitova, et al., 2013;
Vitova, et al., 2015). Elle permet la quantification du degré d’oxydation (+V) de I'uranium (Bes,
et al., 2016; Kvashnina, et al., 2013; Kvashnina, et al., 2014).

Le seuil My de l'uranium correspond a I'absorption d’'un photon par un électron de la couche
3ds lui permettant d’atteindre un état excité, représenté par les fléches verticales sur la Figure
26. Un chemin de relaxation possible est alors la désexcitation d’un électron (transition
électronique 3ds, — 4fs2), émettant une raie de fluorescence MB. L’absorption ainsi que la
fluorescence interviennent pour une énergie incidente Iégerement différente selon le degré
d’oxydation de 'uranium.

3
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>
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Figure 26. Schématisation de I'évolution de la configuration électronique des états d’oxydation de I'uranium lors
d’une expérience au seuil Miv de 'uranium. Seules les couches impliquées dans les transitions mesurées sont
indiquées. Les couches de cceurs sont indiquées entre parentheses pour les distinguer des couches de valences
(Bes, et al., 2016).

L’énergie permettant I'acquisition des spectres HERFD-XANES au seuil My est sélectionnée
en utilisant un monochromateur a double cristal (DCM) Si(111). L’énergie incidente a été
calibrée en utilisant I'absorption du potassium au seuil K dans une pastille de KBr (3614 eV).
Un spectrométre a rayons X équipé d’'un analyseur composé de cristaux courbes Si(220) et
d'un détecteur a dérive au silicium KETEK (détecteur SSD) a permis de collecter la
fluorescence M (3339 eV). L’échantillon, 'analyseur et le détecteur sont positionnés dans un
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cercle de Rowland avec un rayon de courbure de 1 m. Une chambre remplie d’hélium
recouvrant 'ensemble du dispositif a été utilisée pour réduire la diffusion des rayons X émis
par l'air (Figure 27). La résolution énergétique globale du spectrométre d’émission était de
1.1 eV. Les spectres présentés au chapitre V sont la moyenne d’au moins trois spectres acquis
sur la ligne MARS.

D detector}

SSD detecto

£ - )
crystal analyser J

- U -
\‘)ié P

SSD detectoriRie B 3

Figure 27. Photographie de la ligne de lumiere MARS dans la configuration permettant I'acquisition des spectres
HERFD-XANES au seuil M de l'uranium en mode fluorescence.

2.2. Structure locale autour de I’'uranium : Larégion EXAFS

Contrairement au seuil My de 'uranium, le seuil Ly permet d’obtenir un spectre XAS avec les
régions XANES et EXAFS. Le seuil Ly (17.166 keV) de l'uranium correspond a I'absorption
d'un photon par un électron de la couche 2ps;» lui permettant d’atteindre un état excité,
représenté par les fleches verticales sur la Figure 28. Un chemin de relaxation possible est
alors la désexcitation d'un électron (transition électronique 2psz. — 3dsz), émettant une
fluorescence Lai. Comme pour le seuil My, I'absorption ainsi que la fluorescence interviennent
pour des énergies légérement différentes selon le degré d’oxydation de 'uranium.
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Figure 28. Schématisation de I'évolution de la configuration électronique des états d’oxydation de I'uranium lors
d’une expérience au seuil Ln de I'uranium. Seules les couches impliquées dans les transitions mesurées sont

indiquées. Les couches de coeurs sont indiquées entre parenthéses pour les distinguer des couches de valences
(Bes, et al., 2016).

L’énergie d’acquisition des spectres est sélectionnée en utilisant un monochromateur a double
cristal (DCM) Si(220). La réjection des harmoniques supérieurs ainsi que la focalisation
verticale ont été réalisées a I'aide de deux miroirs revétus de platine en réflexion totale, a
3.1 mrad. Les miroirs étaient insérés avant et aprés le DCM. L’énergie incidente a été calibrée
en utilisant une feuille d’yttrium métallique (seuil K & 17.038 keV). La fluorescence La; a été
mesurée a l'aide d’'un détecteur VORTEX.

Le rayonnement synchrotron est une puissante source de rayonnement X permettant de
sonder en profondeur la matiére. Deux types d’expériences ont été menés sur la ligne
MARS de SOLEIL. Les spectres HERFD-XANES acquis au seuil My de I'uranium ont permis
de connaitre la proportion des différents états d’oxydation de l'uranium présents dans un
échantillon. Les spectres EXAFS acquis au seuil Ly de l'uranium ont, quant a eux, permis
d’obtenir une information sur les premiers voisins des différentes formes de l'uranium,

notamment sur le nombre d’atome environnement et leurs distances avec ['‘atome
d’uranium.
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IV. Mesure des propriétés physico-chimiques

La mesure des différentes propriétés physico-chimiques permet de pouvoir caractériser les
verres non-dopés en uranium. Les différentes caractérisations effectuées sont la mesure de
la transition vitreuse, la densité et la viscosité des verres.

1. Latransition vitreuse (Tg)

L’analyse thermique différentielle (ATD) est un moyen permettant de mettre en évidence des
phénoménes de changement d’état thermique comme la transition vitreuse Ty d’un verre. Le
principe de cette méthode repose sur la mesure d’une différence de température entre un
échantillon et un composé témoin inerte sans effet thermique dans le domaine de température
étudié. Lors d’une rampe de température, différents phénomeénes endothermiques (transition
vitreuse, fusion de phases cristallines) ou exothermiques (cristallisation, réticulation) peuvent
alors étre mesurés.

Les analyses ATD ont été réalisées sur un appareil Setsys Evolution (Setaram) équipé du
logiciel Calisto. Avant I'analyse des échantillons, I'appareil est étalonné par une mesure du
blanc. Chaque échantillon (environ 70 mg de poudre) est ensuite placé dans un creuset en
alumine de 80 pL dans I'un des supports de la canne ATD. Le second support est occupé par
la référence, un creuset en alumine vide. Les expérimentations sont réalisées avec une vitesse
de chauffe de 5 °C.min! jusqu’a 1400 °C sous air. Les températures de transition vitreuse
correspondent au point d’inflexion dans la zone de transition vitreuse.

2. Densité

Les densités de certains échantillons ont été mesurées avec une balance hydrostatique selon
le principe de la poussée d’Archiméde, en utilisant de l'eau distillée comme liquide
d'immersion. Chaque densité est la moyenne de 6 mesures consécutives effectuées sur des
morceaux de verre d’'un méme échantillon. La densité est obtenue par la relation :

Mair

d= ——a Equation 31
Myir — Mequ

La densité d dépend de la masse du morceau de verre mai (g), de la masse de ce méme
morceau de verre pesée dans I'eau distillée meay (g) et d’'un facteur de correction a (sans unité)
dépendant de la température de I'eau.

Les mesures de densité sont principalement réalisées afin de déterminer la masse de verre a
introduire dans le creuset du viscosimetre. En effet, pour réaliser les mesures de viscosité, le
méme volume de verre est utilisé.

3. Viscosité

La viscosimétrie permet de caractériser le comportement rhéologique d’'une fonte verriére. Les
mesures sont effectuées a haute température en combinant un rhéométre (Rheometrics
Scientific SR 5000, avec le logiciel Orchestrator) et un four, représenté sur la Figure 29.
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Les mesures de viscosité sont réalisées a vitesse de cisaillement imposée y (en s). Sous
I'action d’'un couple mécanique constant C (en N.m), le rotor cylindrique cisaille le bain de verre
avec une contrainte 1 (en Pa) dans une géométrie de Couette. La viscosité n (en Pa.s) est

déduite de la mesure de la vitesse angulaire ) (en rad.s?) par la relation suivante :
T K.C

n= )7 =0 Equation 32
14

Avec K; et Kyv des constantes géométriques connues.

Les morceaux de verre sont introduits dans un creuset en Pt — 10%Rh. La masse de verre
nécessaire est calculée a I'aide des mesures de densité (creuset de 20.9 cm?). Concernant le
cycle de température, une premiére fusion des verres est réalisée a 1500 °C pendant environ
1 heure afin de fondre et d’homogénéiser le verre. Les mesures sont ensuite faites par palier
de 50 °C jusqu’a la perte du comportement newtonien, c’est-a-dire jusqu’a la formation des
cristaux. Pour chaque température, les mesures de viscosité sont réalisées a plusieurs
vitesses de cisaillement. La viscosité retenue est alors la moyenne des mesures effectuées.
L’ensemble des mesures réalisées sur un échantillon permet de tracer des courbes de
viscosités en fonction de la température.

Ces courbes peuvent étre ensuite lissées a l'aide de I'équation de Vogel-Fulcher-Tammann
(Fulcher, 1925) (VFT) dont I'expression est la suivante :

B
=A4+——- E tion 33
log10(m) + T —To) quation

Avec A, B et To des constantes.
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Figure 29. Schéma du montage pour les mesures de viscosité.

La mesure des différentes propriétés physico-chimiques permet de pouvoir caractériser les
verres non-dopés en uranium. Les différentes caractérisations effectuées sont la mesure de
la transition vitreuse, la densité et la viscosité des verres. Elles ont été réalisées sur les
différentes compositions de verre dans les systéemes SiO, — ALO; — CaO et
SiO, — Al,O3 — MgO utilisées dans cette étude.
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Chapitre lll : Développement de séries de verres
aluminosilicatés

Le but de ce chapitre est de présenter les différents systemes non dopés en uranium utilisés
au cours de cette étude. Dans une premiere partie sont explicités les choix des différentes
matrices vitreuses et leurs modes de synthése. Les verres étudiés sont des aluminosilicates a
différentes teneurs en aluminium pouvant provenir du déchet. L’hnomogénéité de ces matrices
vitreuses est ensuite étudiée. Enfin, différentes caractérisations physico-chimiques des verres
sont présentées. Ces systemes ternaires sont les verres qui seront dopés en uranium.

La synthése des verres ainsi que les caractérisations associées ont été effectuées au
SEVT/LDMC du CEA Marcoule.

|. Choix des systémes chimiques

Le développement de nouveaux procédés de vitrification de déchets solides contaminés en
uranium nécessite de préter attention a la matrice de confinement. Ces déchets peuvent
contenir des phases métalliques, nécessitant d’'imposer une température plus élevée pour
permettre la fusion de celles-ci par rapport au procédé de vitrification des solutions de produits
de fission. Dans ce dernier cas, la température avoisine les 1100-1200 °C, contrairement aux
nouveaux procédés dont la température peut atteindre les 1400 °C. Les verres borosilicatés
n’étant pas adaptés a des températures aussi élevées en raison de la volatilisation du bore
(Cable, 1978), la matrice vitreuse retenue est un verre aluminosilicaté.

Afin de simplifier la compréhension des phénomenes physico-chimiques dans les verres
dopés en uranium, des verres a trois oxydes ont été sélectionnés pour cette étude. Le premier
systeme est SiO,— Al,O3; — CaO. Ce systeme est choisi car le verre aluminosilicaté utilisé dans
le procédé de vitrification est constitué de quatre oxydes majeurs, a savoir SiO», Al,O3, CaO
et Na;O. Le sodium est retiré afin de s’affranchir des contraintes liées a sa volatilisation a
haute température. Le second systeme étudié est SiO, — Al.O; — MgO. Ce systéme est choisi
afin de voir I'influence de I'ion alcalino-terreux sur la solubilité de I'uranium. Dans la suite de
cette étude, ces systeémes seront respectivement nommés CAS et MAS. Les différents verres
sont choisis de maniére a ne pas avoir de cristaux présents dans la fonte, ceux-ci pouvant
interférer avec I'uranium une fois celui-ci ajouté, ce qui n’est pas voulu dans notre étude.

Pour la terminologie des noms des verres, la premiére lettre correspond a 'oxyde modificateur
de réseau (C pour le CaO et M pour le MgO) et le chiffre a la teneur en %mo. d’Al2Os.

1. Les verres du systeme CAS

Cette étude porte sur quatre compositions du systeme CAS, dans lesquelles I'uranium sera
ajouté (Tableau 6). Afin de permettre la comparaison entre les résultats obtenus lors de I'ajout
de l'uranium, le verre C6, correspondant au verre B de I'étude menée par P. Chevreux, a été
sélectionné et synthétisé (Chevreux, et al., 2021).

Trois autres compositions, nommées C8 a C12, sont définies par une augmentation
progressive de la teneur en AlOs tout en conservant le rapport SiO./CaO constant. Ces
compositions ont été choisies pour deux raisons. La premiere étant de pouvoir évaluer I'impact
de l'aluminium sur le comportement et la solubilité de I'uranium. La seconde étant que les
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déchets métalliques dont il faut assurer la décontamination peuvent contenir de I'aluminium
métal, qui est trés réducteur. Lorsque le liquide silicaté est au contact de la phase métallique
fondue, I'aluminium métal réduit la silice du verre en silicium métallique, selon I'équation 34.

4A1° + 3Si0, & 2Al,05 + 3Si° Equation 34

La présence d’aluminium métal provoque alors la réduction de la silice contenue dans le verre
ce qui modifie la composition par un enrichissement en alumine et un appauvrissement en
silice (Gao, et al., 1995; Liu & Koster, 1996; Moya, et al., 1999; Chevreux, 2016).

Les quatre verres ainsi définis permettent de recouvrir l'intégralité de la zone du liquidus a
1400 °C, le long de la ligne univariante, représentée sur la Figure 30.

Tableau 6. Compositions massiques et molaires nominales des verres de la série C.

Oxydes

SiO» A|203 CaOoO
Yomass. 56.34 10.41 33.25

Verre C6
Yomol. 57.43 6.25 36.32
Yomass. 54.49 13.35 32.16

Verre C8
Yomol. 56.28 8.13 35.59
Yomass. 52.68 16.22 31.10

Verre C10
Yomol. 55.13 10.00 34.87
Yomass. 50.93 19.01 30.06

Verre C12
Yomol. 53.98 11.88 34.14
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Figure 30. Diagramme ternaire du systeme SiOz — Al20s — CaO exprimé en fraction molaire, calculé a partir du
logiciel FactSage pour une température de 1400 °C. La position des verres étudiés est représentée par des

points rouges, sur 'axe ou le rapport SiO2/Ca0 est constant.

L’ajout progressif de I'alumine a pour effet de polymériser le réseau, comme le montrent les
calculs du NBO/T du Tableau 7.

Tableau 7. Calcul du degré de polymérisation (NBO/T) des verres de la série C.

Verre C6 Verre C8 Verre C10 Verre C12
NBO/T 0.86 0.76 0.66 0.57

Des calculs thermodynamiques, effectués avec le logiciel FactSage, ont été réalisés afin de
vérifier que les compositions sont exemptes de phases cristallines. Sur la Figure 31 est tracé
le % de présence d’une phase (liquide et cristalline) en fonction de la température pour les
verres C6 et C12. Dans le cas du verre C6, a la température d’intérét (1400 °C), seule la phase
liquide est présente. Les phases cristallines CaAl;Si.0Og, CaSiOs et SiO, se développeraient
pour des températures inférieures a 1250 °C. Dans le cas du verre C12, la phase liquide est
aussi la seule en présence a la température d’intérét (1400 °C).
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Figure 31. Calculs thermodynamiques montrant les différentes phases présentes en fonction de la température,
réalisés avec le logiciel FactSage, pour les verres C6 et C12.

2. Les verres du systeme MAS

Une seconde série de verres est étudiée afin de voir l'influence de l'ion alcalino-terreux sur la
solubilité de I'uranium. La série MAS est constituée de trois verres (Tableau 8), déterminée
par une substitution molaire du CaO dans les verres de la série C par du MgO.

Tableau 8. Compositions massiques et molaires nominales des verres de la série M.

Oxydes
SiO» Al,O3 MgO
Yormass. 57.73 17.78 24.49
Verre M10
Y 55.13 10.00 34.87
Omol.
Yomass. 55.63 20.77 23.60
Verre M12
0 53.98 11.88 34.14
A)mol.
Ybrmass. 53.59 23.67 22.74
Verre M14
Yormol 52.83 13.75 33.41
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Figure 32. Diagramme ternaire du systéme SiOz — Al20s — MgO exprimé en %mass. La position des verres
étudiés est représentée par des points rouges, sur I'axe ou le rapport SiO2/MgO est constant. (Kowalski, et al.,
1995)

La substitution du calcium dans les verres C6 et C8 ne permettait pas d’obtenir des verres
dont le liquidus était inférieur a 1400 °C. C’est pourquoi, seuls les verres M10 et M12
correspondent aux verres C10 et C12. Un dernier verre, le M14, est étudié afin de recouvrir
l'intégralité de la zone du liquidus a 1400 °C (Figure 32). Comme pour les verres de la série
C, l'ajout progressif de I'alumine a pour effet de polymériser le réseau, comme le démontrent
les calculs du NBO/T du Tableau 9.

Tableau 9. Calcul du degré de polymérisation (NBO/T) des verres de la série M.

Verre M10 Verre M12 Verre M14
NBO/T 0.66 0.57 0.49

Enfin, des calculs thermodynamiques des phases présentes en fonction de la température ont
été réalisés pour les verres M10 et M14 (Figure 33). A la température d’intérét (1400 °C), la
seule phase présente pour le verre M10 serait la phase liquide. Les différentes phases
cristallines, a savoir Mg2Al4SisO1s, Mg2Si»O¢ et SiO, se développeraient pour des températures
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inférieures a 1400 °C. Dans le cas du verre M14, a la température d’intérét, une quantité
non-négligeable de Mg.Al4SisO1s serait présent en plus de la phase liquide. Cependant, selon
le diagramme ternaire SiO, — MgO — AlOs, le verre devrait étre exempt de phases
hétérogénes. L’homogénéité de ce verre sera vérifiée aprés sa synthése.

Température (°C)

Verre M10 Verre M14

100 : . 100 —
90 | Liquide | 90 Liquide
£ g0 | : € 80
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Figure 33. Calculs thermodynamiques montrant les différentes phases présentes en fonction de la température,
réalisés avec le logiciel FactSage, pour les verres extrémes M10 et M14.

3. Synthése des verres de base

Afin de pouvoir étudier le comportement de I'uranium dans les verres simplifiés des systémes
CAS et MAS, il est nécessaire d’élaborer les différents verres, qui seront ultérieurement
nommeés « verres de base ». Seuls les verres extrémes sont élaborés (C6, C12, M10 et M14)
a partir des mélanges d’oxydes, les verres intermédiaires (C8, C10 et M12) sont obtenus par
mélange des verres extrémes. Les verres extrémes sont préparés a l'aide de différents
précurseurs sous forme de poudre d’oxyde, référencés dans le Tableau 10.

Tableau 10. Précurseurs commerciaux utilisés pour I'élaboration des verres de base

Oxyde Pureté Fournisseur
SiO2 99.4% Sifraco
Al,O3 98% Sigma-Aldrich
CaO 99.9% Sigma-Aldrich
MgO 96% Prolabo

Aprés avoir pesé les précurseurs, les poudres sont mélangées puis homogénéisées a l'aide
d’un agitateur mécanique (Turbula) pendant environ 5 minutes. Le mélange est ensuite placé
dans des creusets en platine rhodié (Pt — 10%Rh) d’'une contenance de 200 grammes. Ce
type de creuset permet posséde une bonne résistance a la corrosion et une grande rigidité a
haute température. Méme s'il est possible qu’une faible quantité de platine diffuse du creuset
au verre, cette diffusion n’a pas été détectée dans nos verres. La fusion des verres est réalisée
dans un four a moufle selon I'un des deux cycles de la Figure 34. Pour les verres de la série
C, un temps d’affinage de 3 heures est réalisé a 1400 °C, tandis que pour les verres de la
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série M, ce méme temps d’affinage est réalisé a 1500 °C. Il a été choisi d’augmenter la
température pour les verres M10 et M14 afin d’accélérer la fusion des verres. Par la suite, un
équilibre & 1400 °C est réalisé pendant 1 heure.

Apres le temps d’affinage, les différents verres sont coulés dans un bac en acier réfractaire
afin d’effectuer une trempe du verre. Ce type de refroidissement est suffisamment rapide pour
éviter des phénomenes de cristallisation. Visuellement, les différents verres sont transparents
et incolores, ne semblant pas montrer de défauts ou d’inclusions pouvant étre attribués a des
cristaux.

Une fois refroidi, les verres extrémes sont concassés a I'aide d’'un marteau puis broyés en une
fine poudre a I'aide d’un broyeur planétaire a billes dans des pots en carbure de tungsténe.

Tempeéerature
1 Verre de la série C
1400°C
» Temps
Température
A Verre de la série M
1500°C
1400°C
» Temps

Figure 34. Schéma des cycles thermiques appliqués pour les deux séries de verres.
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4. Terminologie des verres

Dans le cas des verres de base, la premiere lettre (C ou M) correspond a la série de verre
(SiO2 — Al,O3 — CaO ou SiO; — Al,O3 — MgO respectivement). Le chiffre correspond a la teneur
en AlbOsz (en Ymol).

Pour les chapitres suivants, dans le cas des verres dopés en uranium et élaborés a une
condition redox particuliere, la lettre U est ajoutée avant la lettre correspondant a la série de
verre, signifiant la présence d’uranium. Un chiffre est ajouté apres celui de la teneur en Al,O3
correspondant a la fugacité en oxygéne sous laquelle I'échantillon a été élaboré. La
terminologie des noms des verres est détaillée dans le Tableau 11 en prenant comme exemple
le verre UCG6-7.5.

Tableau 11. Terminologie des noms des verres utilisés dans ce manuscrit. Exemple du verre UC6-7.5 dopé avec
de l'uranium et élaboré a 107> atm. Chaque colonne explicite la lettre en rouge.

Exemple Verre UC6-7.5

uCe6-7.5 ucCe-7.5 uCe6-7.5 ucCe-7.5

Yomo.. d’Al203 du Conditions redox

Signification Dopant Verre de base d’élaboration des
verre de base .
verres en uranium
U (ajout
Détail d’'uranium)ou Verres Cou M 6.8, 10, 12 ou 0.7,-3,-4.5, 5.5, -7.5,

14 -9.7, -11, -13, -16
aucune lettre

Au cours de cette étude, deux séries de verres (CAS et MAS) sont étudiées. La substitution
du calcium par du magnésium permettra d’évaluer I'impact de l'ion alcalino-terreux sur le
comportement de 'uranium, tandis que 'augmentation progressive en aluminium entre les
différents verres permettra de voir 'effet de I'’Al provenant du déchet sur la solubilité de
l'uranium. Les verres ont été choisis de sorte a étre homogénes a 1400 °C.

Seuls les verres extrémes sont élaborés, c’est-a-dire les verres C6 et C12 pour la série CAS
et les verres M10 et M14 pour la série MAS. Les verres intermédiaires sont obtenus en
mélangeant ces verres extrémes.
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[l. Caractérisation des verres de base

1. Etude de I'absence de cristallisation et de ’homogénéité
des compositions

Pour rappel, les compositions ternaires ont été choisies afin d’étre totalement fondues a
1400 °C. La présence de différentes phases pouvant interférer lors de I'ajout de I'uranium, et
pouvant donc avoir un impact sur sa solubilité, n’est pas souhaitable pour notre étude.

L’homogénéité des verres ternaires extrémes (C6, C12, M10 et M14) est vérifiée par des
analyses MEB sur plusieurs morceaux de chaque verre. Les clichés MEB, effectués en
électrons rétrodiffusés, permettent d’attester 'absence de cristallisation au sein de la matrice
vitreuse (Figure 35). Ces clichés, pris a un fort grossissement, sont représentatifs de
'ensemble des échantillons observés. Les différents verres n’ont pas été caractérisés par

DRX.

L’absence de contraste chimique permet de confirmer 'lhomogénéité des verres a I'échelle
micromeétrique. Cette homogénéité est confirmée par des cartographies chimiques X au MEB
(Figure 36).

Figure 35. Clichés MEB (grossissement x5000) en électrons rétrodiffusés représentatifs de I'ensemble de la
surface observée des verres extrémes (a) C6, (b) C12, (c) M10 et (d) M14.
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Figure 36. Cartographie MEB (grossissement x250) réalisée pour le verre C6. Des cartographies ont été
réalisées sur chacun des verres extrémes et sont semblables a celle-ci.

Les compositions chimiques des verres extrémes sont déterminées par semi-quantification
des spectres EDS. Les résultats sont présentés dans le Tableau 12. Pour chacun des verres,
une quinzaine de pointés EDS sont réalisés. Apres normalisation, les compositions obtenues
par EDS sont en adéquation avec les compositions nominales précédemment présentées
(Tableau 6 et Tableau 8). Une erreur relative de 3 % au maximum est calculée.

Les verres intermédiaires (C8, C10 et M12) sont obtenus en mélangeant les bonnes
proportions des verres extrémes de chaque série. Ces trois verres ont été élaborées en suivant
le méme protocole que les verres extrémes (paragraphe 1.3) afin de vérifier pour ces
compositions I'absence de cristallisation et ’homogénéité des compositions.
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Tableau 12. Compositions massiques et molaires normalisées, analysées par EDS (15 pointés) des verres

extrémes des séries C et M.

Oxydes
SiOz A|203 CaOo MgO

Yomass. 56.7 £ 0.3 10.8 £ 0.1 325+0.4 /
Verre C6

Yomol. 579+0.4 6.5+0.1 35.6+0.4 /

Yomass. 50.0+1.2 19.5+ 0.2 305+1.1 /
Verre C12

%omol. 53.1+1.3 12.2+0.2 34.7+1.2 /

Yomass. 56.7+1.1 18.0 £ 0.3 / 25.2+14
Verre M10

%omol. 541+15 10.1 £+ 0.2 / 358+1.7

Yomass. 52.6 +0.8 23.9+0.4 / 235+1.2
Verre M14

%omol. 51.7+1.1 13.9+04 / 344+15

2. La transition vitreuse (Ty)

Les thermogrammes ATD des verres des séries C et M sont présentés sur les Figure 37 et
Figure 38 respectivement. Les différents verres subissent une montée en température de
5 °C/min afin d’identifier les différents phénoménes thermiques. Sur chacune des figures, trois
phénoménes sont observés et regroupés dans le Tableau 13. Le premier pic endothermique
(1) témoigne de la température de transition vitreuse Tg, le second pic exothermique (2)
correspond a I'apparition de cristallisation et le troisieme pic endothermique (3) représente la
fusion des cristaux.
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Figure 37. Evolution des thermogrammes ATD des verres de la série C. L’indice (1) représente le phénomene
de transition vitreuse, l'indice (2) le phénoméne de cristallisation et l'indice (3) le phénomeéne de fusion des
cristaux.

Pour la série C, 'augmentation progressive de la teneur en alumine a pour effet d’augmenter
la température de transition vitreuse, passant de 787 °C pour le verre C6 a 813 °C pour le
verre C12, signe d’une polymérisation progressive du réseau. Des auteurs ont obtenu des
températures de transitions vitreuses similaires a celles obtenues dans cette étude, pour des
verres de compositions proches (Higby, et al., 1990; Takahashi, et al., 2015).

Les thermogrammes ATD des verres de la série M ne permettent pas d’obtenir précisément
la Ty des verres M10 et M14. Aucun pic endothermique n’est visible sur la Figure 38. Pour le
verre M12, un Iéger pic est visible, permettant d’estimer la température de transition vitreuse

a environ 780 °C.
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Figure 38. Evolution des thermogrammes ATD des verres de la série M. L’indice (1) représente le phénomene
de transition vitreuse, l'indice (2) le phénoméne de cristallisation et l'indice (3) le phénomene de fusion des
cristaux.

A noter que les températures de fusion des cristaux Tr pour tous les verres sont inférieures a
1400 °C (Tableau 13), permettant de corroborer I'absence de cristaux observée au MEB.

Tableau 13. Température de transition vitreuse, de cristallisation et de fusion des cristaux pour les verres des séries
C et M. Dans le cas des verres M10 et M14, les températures de transition vitreuse n’ont pas pu étre déterminées
sur les thermogrammes ATD, tandis que pour le verre M12, un trés faible pic endothermique est présent.

Verre Verre Verre Verre Verre Verre Verre
C6 C8 C10 C12 M10 M12 M14
Température de
transition vitreuse Ty 787 794 807 813 / 780 /
(°C)
Temperatre de - 000 4934 1129 1113 1041 1055 1000
cristallisation (°C)
Température de 1263 1272 1371 1327
fusion des T: 1203 1243 1336
1280 1288 1375 1338

cristaux (°C)
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3. Ladensité

L’ajout progressif d’alumine dans les verres du systéme CAS a pour effet de diminuer trés
légérement la densité du verre, dans les barres d’erreur des mesures (Tableau 14). Cette
observation, ainsi que les densités des verres C6 et C12 sont cohérentes avec les données
de la littérature (Takahashi, et al., 2015).

Dans le cas des verres M10 et M14, I'ajout d’alumine semble augmenter significativement la
densité. Cette augmentation n’est pas systématiquement observée dans des verres de
compositions proches (Gui, et al., 2019; Lange, 1997). Cependant, les densités déterminées
par ces auteurs sont proches de celles obtenues dans le Tableau 14.

Tableau 14. Densité des verres extrémes. Les incertitudes représentent /'écart-type sur une série de 6 mesures.

Verre C6 Verre C12 Verre M10 Verre M14
Densité 2. 75+0.01 2.73+0.02 2.59+0.01 2.66+0.1

Pour rappel, les mesures de densité ont principalement été réalisées afin de préparer les
mesures de Viscosité.

4. Laviscosité

La viscosité des verres est mesurée pour une gamme de température entre 1500 °C et
1300 °C (Figure 39). Pour les verres C6 et C12, la perte du comportement newtonien s’effectue
respectivement a 1350 °C et 1300 °C, empéchant de poursuivre les mesures expérimentales.
L’augmentation de la teneur en alumine dans les verres de la série C augmente la viscosité
sur la gamme de température étudiée expérimentalement. Ce résultat est cohérent avec les
mesures ATD et les calculs de NBO/T effectués précédemment. Le verre C12, possédant une
plus forte teneur en alumine est plus polymérisé que le verre C6 et posséde ainsi une viscosité
plus élevée. Les viscosités obtenues pour les verres C6 et C12 sont cohérentes avec les
données de la littérature (Machin & Yee, 1948; P. Chevreux, 2016).

La substitution du calcium par le magnésium a pour effet d’augmenter la viscosité des verres
a 1400 °C (Tableau 15). Contrairement aux verres C6 et C12, les mesures expérimentales
effectuées pour les verres M10 et M14 ne permettent pas de réaliser un ajustement des
données par le modéle VFT, car la perte du comportement newtonien s’effectue entre 1400 et
1450 °C. Seuls les résultats obtenus a 1400 °C sont donc présentés.

La viscosité du verre C10 est sQrement inférieure a celle du verre C12. Ainsi, la substitution
du calcium par du magnésium semble augmenter la viscosité du verre. Les résultats obtenus
pour la viscosité des verres M10 et M14, plus élevée que pour les verres C6 et C12, sont
cohérents avec I'hypothése d’un comportement différent entre le magnésium et le calcium au
sein du réseau vitreux.
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Tableau 15.Viscosité des verres extrémes déterminée expérimentalement pour une température de 1400 °C.

Verre C6 Verre C12 Verre M10 Verre M14

_ » n(dPa.s) 39.62 79.1 83 110.9
Viscosité
Log(n) 1.598 1.898 1.919 2.045
o Verre C6
' Verre C12
. 2.51
E
o
O
— 2.0
1.5 1

1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500
Température (°C)
Figure 39. Logarithme de la viscosité pour les verres C6 et C12 en fonction de la température. Les symboles
représentent les mesures de viscosités expérimentales. Les traits pleins représentent 'ajustement des données

par le modéle VFT et les tirets correspondent a l'ajustement des données apres la perte du comportement
newtonien.

Les verres extrémes (C6, C12, M10 et M14) ont été caractérisés par MEB et EDS. Les
observations réalisées en électrons rétrodiffusés permettent d’attester I'absence de
cristallisation sur 'ensemble des échantillons tandis que les cartographies permettent de
montrer 'lhomogénéité de la matrice vitreuse. Les compositions obtenues par quantification
EDS sont en adéquation avec les compositions nominales.

Différents paramétres physico-chimiques ont été déterminés expérimentalement afin de
comprendre l'impact de 'augmentation de la teneur en alumine dans une série de verres et
de comprendre l'impact de la substitution de l'ion alcalino-terreux sur les verres de base.

Les mesures ATD effectuées sur les verres de la série C permettent de voir 'augmentation
de la T4 avec 'augmentation de la teneur en alumine. Les mesures de viscosité effectuées
sur le verre extréme C12 démontrent un réseau plus polymérisé que le verre C6. Ces
mesures sont cohérentes avec les calculs de NBO/T précédemment effectués.

Les mesures ATD n’ont pas permis de déterminer la Ty des verres M10 et M14. Cependant,
les mesures de viscosité sont en accord avec les calculs de NBO/T effectués. La substitution
du calcium par du magnésium a aussi pour effet d’augmenter la viscosité des verres a
1400 °C, démontrant un comportement différent entre le calcium et le magnésium au sein
du réseau vitreux.
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[1l. Conclusion

Dans ce chapitre, le choix des verres de base pour I'étude du comportement de l'uranium a
été explicité. Les verres choisis sont deux séries de verres ternaires aluminosilicate a
différentes teneurs en aluminium. L’ion alcalino-terreux de la premiere série est le calcium
tandis que pour la seconde série, le calcium est remplacé par du magnésium. Ces différents
verres de base, homogenes a 1400 °C, sont les verres hotes dans lesquels l'uranium sera
incorpore.

Différentes propriétés physico-chimiques ont été caractérisées. L’ajout de I'aluminium ainsi
que la substitution du calcium par du magnésium modifient les propriétés (Tg, densité,
viscosité) des verres. L'ajout de I'aluminium a pour effet de polymériser les réseaux vitreux
des séries C et M, confirmé par les mesures de Tg (pour le systeme CAS) ainsi que les mesures
de viscosité. Ces modifications structurales des matrices vitreuses peuvent avoir un impact
significatif sur la solubilité de I'uranium (Farges, et al., 1992; Dominé & Velde, 1985; Lam, et
al., 1982).
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Chapitre IV : Etude de la solubilité de I'uranium

L’étude de la solubilité de I'uranium au sein d’un liquide silicaté nécessite un contréle strict de
la fugacité en oxygéne imposée. De nombreux travaux ont permis de mettre en évidence que
la solubilité de I'uranium est dépendante des espéces présentes (U*Y, UV, U'V) dans le liquide
silicaté (Schreiber, et al., 1982; Lam, et al., 1983; Wirkus & Wilder, 1962; Chevreux, et al.,
2021). Des travaux antérieurs ont permis de solubiliser de l'uranium dans deux verres
aluminosilicatés en contrélant la fugacité en oxygéne (Chevreux, et al., 2017; Chevreux, et al.,
2021). Bien que fournissant des données a différents potentiels redox, les résultats de cette
étude ne permettent pas de prédire la solubilité de I'uranium en fonction du redox du liquide
silicaté.

En se basant sur la méme méthodologie, ce chapitre détaille I'étude de la solubilité de
l'uranium dans les différents verres présentés dans le chapitre précédent et pour une large
gamme redox. Les résultats ont fait 'objet d’un article publié au Journal of Non-Crystalline
Solids (Podda, et al., 2022) rapporté ici dans son intégralité et précédé d’'un résumé étendu.
Des résultats complémentaires de I'étude des précipités d’'oxydes d’uranium sont également
présentés.

|. Résumeé étendu de la publication

Dans cette étude, la solubilité de [l'uranium est déterminée dans les systémes
SiO, — Al,O3; — CaO (systeme CAS) et SiO; — Al,O; — MgO (systéme MAS) a 1400 °C sur une
large gamme de fugacité en oxygéne (-16.1 < log(fo2) < -0.7).

Ces expérimentations ainsi que les analyses associées ont été effectuées au Centre de
Recherches Pétrographiques et Géochimiques (CRPG), a Nancy.

a) Elaboration des verres dopés a I'uranium et conditions redox imposées

Les sept compositions ternaires, présentées dans le chapitre précédent, ont été dopées avec
20 Ymass. d’'UO2*, introduit sous forme d’UsOs. Une premiére fusion est réalisée a 1400 °C
pendant trois heures, sous air, afin de solubiliser 'uranium dans les différentes matrices
vitreuses. Des analyses par MEB et EDS ont ensuite été effectuées pour vérifier que I'uranium
est totalement solubilisé dans la matrice vitreuse.

La fugacité en oxygene est imposée aux échantillons (billes de verre d’environ 30 mg) grace
a un mélange de gaz COg)/COyq). Les échantillons sont suspendus dans le four a I'aide d’'un
fil de platine (fil de rhénium pour fo, = 103 atm) et sont laissés 24 heures a 1400 °C afin
d’atteindre les équilibres chimiques. Nous verrons dans la partie suivante que ce temps est
suffisant. La trempe a l'air de petits échantillons permet de limiter au maximum la précipitation
d’oxyde d’'uranium lors du refroidissement.

Il est & noter un changement de terminologie des échantillons entre la publication et le
manuscrit. Les verres CO, C1, C2 et C3 dans la publication correspondent respectivement aux

* Pour rappel, les teneurs en uranium sont exprimées en %mass. 0U Y%mo. d’'UO2, quelle que soit
la fo. considérée, afin de pouvoir comparer les résultats obtenus avec ceux de la littérature.
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verres C6, C8, C10 et C12 du manuscrit tandis que les verres M1, M2 et M3 correspondent
respectivement aux verres M10, M12 et M14.

b) Solubilité de I'uranium dans les systémes CAS et MAS. Validation de I’atteinte
de I'équilibre

On rappelle que la limite de solubilité de l'uranium se référe a la concentration maximale
d’'uranium au sein de la matrice vitreuse en équilibre avec des cristaux d’oxyde d’uranium,
comme présenté au chapitre I. Cependant, cette publication ne traite pas des cristaux
d'uranium présents dans la matrice vitreuse. Cette étude est présentée plus loin dans le
chapitre (partie III).

Afin de déterminer la solubilité de I'uranium, nous avons établi, dans un premier temps, que
les cristaux d'uranium et la fonte étaient en équilibre. Pour cela, nous avons vérifié
’'hnomogénéité de la concentration en uranium dans les matrices vitreuses en effectuant une
série de 30 pointés EDS a la surface des billes de verre polies. Nous avons aussi vérifié que
les cristaux d’'uranium n’ont pas été formés lors de la trempe en effectuant des profils EDS a
proximité des cristaux. Ceux-ci ont montré I'absence de gradient de concentration d’'uranium
a l'interface verre/cristal.

Une comparaison entre deux durées d’affinage a fo, imposée a été effectuée pour 'une des
expérimentations. Pour fop, = 10°%’ atm, les sept compositions ont subi un traitement
respectivement de 6 heures et de 24 heures. La teneur en uranium au sein de la matrice
vitreuse est tracée sur la Figure 40 et les compositions des verres sont compilées dans le
Tableau 16.

10.0 e Verre UC6 . ] e Verre UM10
®  Verre UC8 6.8 ®  Verre UM12
* Verre UC10 6.6 1 *  Verre UM14
*  Verre UC12 ]
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Figure 40. Teneur en uranium (%mo.) pour les verres (gauche) de la série UC et (droite) de la série UM. La
fugacité en oxygéne imposée aux échantillons est de 10-°7 atm. Les résultats présentés sont la moyenne de 30
pointés EDS.

La teneur en uranium est similaire dans les deux expérimentations. Dans le cas des
échantillons UC6 a UC10, les teneurs mesurées sont trés proches. Dans le cas de I'échantillon
UC12, une teneur légérement plus faible est obtenue dans I'échantillon élaboré pendant 24
heures. Pour les trois échantillons de la série UM, les teneurs obtenues apres un traitement
de 6 heures et de 24 heures sont sensiblement égales.

Le Tableau 16 répertorie les compositions des différents verres. Les compositions des verres
élaborés pendant 6 et 24 heures sont semblables. On notera cependant un écart-type
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beaucoup plus élevé dans le cas des échantillons élaborés pendant 6 heures, signifiant que
la matrice vitreuse n’est pas complétement homogéne.

En revanche, un traitement de 24 heures permet d’obtenir une matrice homogéne et
d’atteindre I'équilibre.

Tableau 16. Compositions des échantillons aprés traitement thermique de 6 heures et 24 heures a foz = 10°7 atm.
Les écarts-type sont calculés a partir de la reproductibilité de 30 analyses EDS.

Oxydes (Yomass.)
Temps
passé
dans le Al,O3 CaO MgO UuoO, SiO» Na,O
four
(heures)
6 10.64+0.31 28.66+0.76 / 9.89+0.26 50.65+0.65 0.16+0.10
ucCeé6
24 10.36+0.07 29.14+0.13 / 9.92+0.06 50.58+0.09 /
6 13.49+0.50 28.12+0.99 / 8.74+0.23 49.47+0.72 0.18%0.08
ucCs
24 13.44+0.08 28.10+0.13 / 8.57+0.09 49.80+0.09 0.09+0.07
6 16.15+0.52 27.93+1.03 / 7.78+0.25 48.00+0.76 0.14+0.10
ucC1o
24 15.83+0.07 28.39+0.12 / 7.67+0.07 48.03+0.10 0.08+0.06
6 18.39+0.16 28.03+0.37 / 7.24+0.15 46.34+0.37 /
ucCi12
24 19.05+0.09 27.24+0.14 / 6.64+0.09 46.99+0.07 0.08+0.06
6 17.01+0.66 / 24.64+1.42 6.11+0.81 51.28+2.06 0.95+0.76
UM10
24 17.23+0.06 / 23.04+0.09 6.29+0.07 52.37+0.13 1.08+0.13
6 19.57+0.25 / 23.51+0.42 6.14+0.50 50.12+0.42 0.66+0.23
UM12
24 19.98+0.05 / 22.71+0.08 6.11+0.08 50.01+0.10 1.19+0.08
6 22.12+0.18 / 22.79+0.45 5.91+0.34 48.30+0.66 0.88+0.29
uM14
24 22.50+0.05 / 21.87+0.05 6.04+0.08 48.38+0.09 1.21+0.08
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c) Limite de solubilité de 'uranium

Dans cette publication, nous avons montré que la solubilité de 'uranium est dépendante des
conditions redox imposées ainsi que de la composition de la matrice vitreuse.

Pour la série UC, I'absence de cristallisation et une teneur environ égale a 5.5 %mo. d’'UO>
dans la matrice vitreuse (correspondant a la teneur en uranium introduite) pour les verres
élaborés sous air indique que la limite de solubilité de 'uranium n’est pas atteinte (Figure 41).
La diminution de la fugacité en oxygéne entraine une diminution de la solubilité de I'uranium
jusqu’a atteindre un palier, aux alentours de 10" atm, a partir duquel la solubilité de I'uranium
se stabilise. De plus, 'augmentation de la teneur en alumine a un effet significatif sur la
solubilité de I'uranium. Pour log(foz) = -16, la limite de solubilité de I'uranium pour le verre UCO
est de 2.2 %mq. d’'UO; tandis que pour le verre UCS3, la limite de solubilité de I'uranium est de
1.6 Y%ma. d’'UO; (Figure 41).
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Figure 41. Solubilité de I'uranium (%mol) pour les verres (gauche) de la série UC et (droite) de la série UM en
fonction du logarithme de la fugacité en oxygeéne. Les verres UC0O a UC3 correspondent respectivement aux
verres UC6 a UC12 et les verres UM1 a UM3 correspondent respectivement aux verres UM10 a UM14.

La substitution du calcium par du magnésium modifie le comportement de 'uranium. Comme
pour la série UC, la limite de solubilit¢é de I'uranium diminue jusqu’a atteindre un plateau.
Cependant, pour les deux fugacités en oxygéne les plus oxydantes (log(foz) = -0.7 et
log(foz) = -3), nous avons montré que l'uranium se volatilisait, induisant une forte baisse de la
teneur en uranium au sein de la matrice vitreuse. Contrairement a la série UC, nous avons
montré que 'augmentation de la teneur en alumine dans la série UM n’affectait pas la limite
de solubilité de I'uranium. Pour log(fo2) = -16, la limite de solubilité de I'uranium pour les verres
de la série UM est de 1.5 %mo. d’'UO; (Figure 41).

d) Discussion des résultats et interprétation

Quelle que soit la série de verre, nous avons émis I’hypothése que la diminution de la solubilité
de I'uranium avec la fugacité en oxygéne était due a la réduction progressive de 'U*'en U*Y
puis en U™, Nous avons émis une seconde hypothése quant a la stabilisation de la solubilité
de l'uranium pour des fugacités en oxygéne inférieures a 107 atm, en supposant que cette
stabilisation était due a la présence unique d’'U*V dans les matrices vitreuses. Nous verrons
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dans le chapitre suivant que la premiére hypothése sera confirmée tandis que la seconde sera
refutée.

L’'impact de la teneur en aluminium dans les verres sur la solubilité de I'uranium est différent
entre les deux séries de verres. Dans le cas de la série UC, 'augmentation de la teneur en
aluminium diminue la solubilité de l'uranium tandis que pour la série UM, aucun impact
significatif n’est mis en évidence. Cette différence de comportement démontre la différence de
réle entre le magnésium et le calcium dans le réseau vitreux. De plus, on a émis I'’hypothése
gue la coordinance de I'aluminium, et donc son rdle dans les matrices vitreuses, pouvait avoir
un effet sur la solubilité¢ de l'uranium. Dans les verres de la série UM, une plus grande
proportion d’aluminium en coordinance 5 serait présente en comparaison a la série UC. Le
réle de l'aluminium en coordinance 5 est encore largement discuté a ce jour, mais cet
aluminium semble augmenter la connectivité du réseau de tétraédres et ainsi la polymérisation
du réseau vitreux.

La seconde différence notable entre les deux séries de verre UC et UM est la volatilisation de
I'uranium en conditions oxydantes pour la série UM. Cette volatilisation a été mise en évidence
par une baisse de la teneur en uranium dans les verres au cours du temps. De plus, un dépot
d’uranium a pu étre constaté sur les parois du four. Nous avons supposé que I'U*"! se volatilise
dans ces verres, de par sa plus grande présence en conditions oxydantes et 'absence de
volatilisation pour des fugacités en oxygéne plus basses. Il est admis que I'uranium sous sa
forme oxydée (U™V') est volatil selon I'équation 35 (Ackermann & Chang, 1973; Alexander,
2005) :

1 1 . .
§U308 + 502 = U0z Equation 35
Enfin, nous avons émis I'hypothése que le calcium est plus favorable a la stabilisation de
'uranium (+V1) dans la fonte verriere que le magnésium.

Des analyses RMN-MAS ont été entamées pour valider ou non I'impact de la coordinance de
I'aluminium sur la solubilité de l'uranium, tout comme l'impact de I'ion modificateur sur le
réseau vitreux en présence d’uranium, mais n’ont pas encore permis d’avoir des conclusions
définitives.
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Highlights

e Uranium solubility was determined in two simplified glass systems over a wide redox range
e The effect of aluminum content is attributed to the proportion of BIAl
e Uranium volatilization in each MAS system glass was observed under oxidizing atmospheres

Abstract

Uranium solubility was measured in melts belonging to the CaO-Al203-SiO2 (CAS) and MgO-Al203-SiO2
(MAS) systems using the Pt wire loop technique, enabling independent control of the temperature
(1400°C), glass composition, and oxygen fugacity (-16.1<log(fo,)<-0.7). The low sample masses
allowed the equilibrium state to be reached quickly and rapid quenching of the glasses was performed
in order to immobilize each system as close as possible to the molten state. The compositions of the
different quenched glasses were analyzed by EDS. Uranium solubility decreased with decreasing
oxygen fugacity, highlighting the lower solubility of uranium at reduced oxidation states. For each
system, uranium solubility was constant from log(fo,)<-9.7. Moreover, different uranium behavior was
evidenced between the two ternary systems. Modification of the Al content affected only uranium
solubility in the CAS compositions, while uranium volatilization for oxidizing conditions was noted in the
MAS system. This difference in behavior may be attributed to structural changes and probably to the
variable proportions of BIAl in each glass system.

KEYWORDS: Uranium, solubility, aluminosilicate glass melt, oxidation states
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1. INTRODUCTION

The immobilization of highly radioactive waste using a vitrification process has been used for many
decades [1] [2] [3]. This process reduces the migration or dispersion potential of radionuclides [4] by
their chemical incorporation into the structure of a glass matrix. The process is now under investigation
for conditioning Intermediate Level Waste — Long Life (ILW-LL) from production activities or from
decommissioning, using aluminosilicate glasses as host matrices. These very diverse wastes are highly
contaminated with actinides, some of them are largely contaminated with uranium, and metals can be
present. The aim of the process is to solubilize actinides in the molten glass while ensuring the
decontamination and melting of the metallic parts. This means many additional constraints for the
industrial process, such as a potentially higher temperature in order to fuse and decontaminate the
metallic parts, or a wide range of glass compositions and redox conditions. It is therefore essential to
understand uranium behavior in glass melts thoroughly in order to predict the different phenomena
occurring in nuclear waste immobilization [5], and more generally in U chemistry [6].

Uranium behavior in glass-forming systems is complex, due to the presence of various oxidation
states. Many studies [7] [8] [9] [10] have shown that uranium can be stabilized as UV, UV, and UV in
aluminosilicate, borosilicate, and phosphate glasses. To the authors’ knowledge, only one study has
shown that uranium can stabilize into U" at very reduced atmospheres [11]. UY! occurs in the melts as
the uranyl ion (UO22*) with four to six U-Oeq equatorial bonds (= 2.21-2.25 A) and two U-Oax axial bonds
(= 1.77-1.85 A) [8] [10] [12]. The planar structure of the uranyl ion could explain the high solubility of UV!
in melts. In fact, when this oxidation state is predominant, uranium solubility in silicate glasses can easily
reach 15 mol% UO: [7] [11]. UY seems to occur in a moderately distorted polyhedral shape with UV-
0=2.19-2.24 A [8]. However, this oxidation state is hard to study and data on its solubility are almost
inexistent because UV is always detected in equilibrium with UV' and/or U"V. According to Schreiber and
al., the solubility of the uranium pentavalent state is closer to UV than U [13], while according to
Chevreux and al. UV solubility is near U [14]. The uranium tetravalent state occurs in less distorted
octahedra with UV-0=2.26-2.29 A [8]. Unlike UV, when UV is predominant, uranium solubility can barely
reach 5 mol% in silicates [15]. Finally, many parameters can affect uranium solubility and the distribution
of uranium oxidation states. Reduced species are favored by high temperatures and low oxygen
fugacity, while the opposite conditions favor oxidized species. The composition effects are difficult to
interpret. Changing the composition of a glass causes a change in the glass network, but also affects
the values of the redox activity coefficients and the glass basicity. However, increasing the glass basicity
seems to favor oxidized species [16]. Mutual interactions between redox couples — for example with
cerium — can also perturb the uranium redox equilibrium [17] [18]. It is therefore essential to control all
parameters during the elaboration of U-doped glasses in order to accurately study uranium solubility in
melts. Very little data about uranium solubility in glasses melted in intermediate and reducing conditions
has been given in the literature [7] [15] [19]. Moreover, many authors do not specify how they define
uranium solubility, and experimental conditions are not always explicitly stated, making the interpretation
of uranium solubility even harder.

The main purpose of this paper is to describe the uranium behavior in a glass melt under various
redox conditions, and then to determine uranium solubility as a function of the glass composition and
the redox conditions. We present uranium solubility data in two aluminosilicate systems (CaO-Al2Os-
SiO2 and MgO-Al203-SiO2) melted under oxygen fugacities ranging from 0.21 (air) to 10-16-* atm. Under
these conditions, all uranium oxidation states could be investigated. Uranium crystallization is not
investigated in this paper.
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2. ANALYTICAL PROCEDURE

During this study, uranium solubility in aluminaosilicate glass melts was analyzed. To do so, seven U-
free compositions (four in the ternary system CaO-Al.03-SiO2 and three in the ternary system MgO-
Al203-Si0O2) were first synthesized. In each ternary system, there were two endmembers, with different
Al>O3 contents, and one or two intermediate compositions. These glasses were the host matrices into
which uranium was incorporated. To accelerate the equilibrium within the glass melt and to quench the
glass structure as close as possible to its molten state, small quantities of glass were used (< 50mg).
The experiments were performed at nine different oxygen fugacities.

2.1 SYNTHESIS OF U-FREE COMPOSITIONS

The ternary aluminosilicate glass compositions used in this study are given in Table 1. The aluminum
content was steadily increased in each glass series while keeping the SiO2/CaO or SiO2/MgO ratio
constant. The glasses were prepared with the following commercial precursors: SiOz (Sifraco, purity =
99.4%); Al203 (Sigma-Aldrich, purity = 98%); CaO (Sigma-Aldrich, purity = 99.9%); MgO (Prolabo, purity
= 96%). After weighing the required amounts of precursors, the mixtures (= 200g for each endmember)
were blended in an automatic mixer. CO and C3 glasses were fused at 1400°C for 3 hours in a platinum
crucible (Pt-10%Rh), under air in a muffle furnace. M1 and M3 glasses were fused at 1500°C for 3
hours, then equilibrated at 1400°C for 1 hour, also in a platinum crucible and under air. The glass melts
were quenched to solid glasses on a stainless steel plate. The amorphous character of the endmembers
(CO, C3, M1, and M3) were verified by scanning electron microscopy (Zeiss supra 55, operating at 15kV,
using Esprit 2.2 as software), and the homogeneity and composition were assessed by energy
dispersive spectroscopy (EDS) with an XFlash 4010 detector and a 15kV accelerating voltage. Glasses
were then ground in a planetary mill. Glasses C1, C2, and M2 were obtained by mixing appropriate
amounts of the two endmember compositions and further grinding in a planetary mill. To compare the
C and M series, M1 and M2 glasses were obtained by a molar substitution of CaO by MgO from the C2
and C3 glasses respectively.

Glass Co c1 c2 c3 M1 M2 M3
(mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
Si0: (2;:22) 56.28 °5.13 éﬁigg) (giég) 53.98 (gigg)
Al2Os (géi) 8.13 10.00 (3:22) (ig:gg) 11.88 (13:;2)
CaO ég:gi) 35.59 34.87 (g’j:%g) 0 0 0
MgO 0 0 0 0 (gg:%) 34.14 éi:i;

Table 1 : Initial nominal glass compositions (mol%). For endmembers, EDS analysis results are shown in brackets.

2.2 SYNTHESIS OF U-DOPED COMPOSITIONS

As uranium is in its most soluble form under oxidizing conditions, doping experiments were performed
under atmospheric conditions to ensure a maximum uranium incorporation in the glass melt. The
uranium used in this study was natural material from which all the descendant elements had been
removed. It was added as UsOs raw material to the initial glasses at 20wt% UO: (~5.5 mol%). The
resulting glass and UszOs powders (= 500mg) were placed in a platinum crucible (d=10mm, h=10mm) in
a muffle furnace for 3 hours at 1400°C. The resulting glasses were then quenched in air. Pieces of each
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glass were prepared for SEM and EDS analyses in order to assess the absence of crystallization (Figure
1) and the homogeneity of the glass matrices (Table 2). All the samples were homogeneous and crystal-
free. Sodium contaminations were detected in the UM glass series, likely coming from previous
experiments in the same furnace. The remaining glasses were subsequently ground in a planetary mill.

500 —

Figure 1. SEM images of (a) UCO glass and (b) UM3 glass

Glass uco uc1 uc2 ucs UM1 UM2 UM3
(mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
o, 5369080 53.28:0.55 5163t0.45 50.710.18 51.78:0.46 49.82:0.15  48.59:0.14
2 (54.35) (53.22) (52.1) (50.98) (52.35) (51.22) (50.09)
AL, 6:26:0.15  8.42:0.10  10.35:0.00 1215:0.07  9.80:0.06  11.44:0.08  13.28:0.08
2=s (5.92) (7.69) (9.45) (11.22) (9.50) (11.27) (13.04)
cao 3412032 33143028  3226:0.23  31.84:0.17 } } }
(34.37) (33.66) (32.95) (32.24)
32.81+0.63  33.25:0.16  32.85:0.11
MgO / / / / (33.11) (32.39) (31.68)
vo, 5:93t0.77 5161030  575:0.45  530:0.10 537009  520:0.07  510:0.11
z (5.37) (5.43) (5.50) (5.57) (5.04) (5.12) (5.20)
0.23t0.09  0.20+0.07  0.18+0.07
Na-0 / / / /
(0) (0) (0)

Table 2: EDS analyses (mol%) of U-doped glasses. Nominal compositions are shown in brackets. Standard
deviations were based on the reproducibility of 15 EDS analyses for each glass.

2.3 OXYGEN FUGACITY IMPOSITION

Nine oxygen fugacities were used in the range log(fo,)=-0.7 to -16.1 (Table 3). Except for log(fo,)=-
16.1, the samples were synthetized using the wire loop technique [20] [21]. Approximately 30 milligrams
of uranium-doped glass powder were mixed with polyvinyl alcohol and hung on a platinum wire (or a
rhenium wire for log(fo,) = 1013 atm). Each sample was then attached to an alumina rod and placed in
a tubular furnace at 1400°C for 24 hours. The oxygen fugacity was controlled by appropriately calibrated
amounts of COq)/COzg) gas mixtures. For log(fo,)=-16.1, the samples were placed in a graphite crucible
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under a CO() atmosphere. After 24 hours, the melt was quenched in air. Due to the low sample mass,
the glass matrix quenched in a state equivalent to the molten condition.

Log(fo,)
(dimensiorﬂess' W|th fOZ -3 -45 -55 -7.5 -9.7 -11 -13 -16.1
(atmy))
%CO: 100 991 972 783 217 6.0 0.6 0
Gas mixture
(% by volume)
%CO 0 0.9 2.8 21.7 78.3 94.0 99.4 100

Table 3: Oxygen fugacity values imposed by a gas mixture at 1400°C. For log(fo,)=-16.1, a graphite crucible was
used.

2.4 URANIUM SOLUBILITY MEASUREMENTS

In this study, uranium solubility refers to the maximum U concentration (expressed as UO2 mol%) in
a glass matrix in equilibrium with uranium oxide crystals, i.e. when the saturation of uranium in the melt
is reached. Since a large quantity of uranium was added, U-oxide crystals should have been present in
equilibrium with the vitreous phase and confirm that uranium solubility limit was reached.

The quenched glass samples were embedded in epoxy resin, polished, and carbon coated before
being characterized. The glass compositions were determined using a Jeol-JSM 6510 scanning electron
microscope (SEM) coupled with energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) with an XFlash 5030
detector. The Esprit 2.2 software was used. All SEM photos shown in this study were acquired in back-
scattered electron mode (BSE). The conditions for EDS analyses involved a 15kV acceleration voltage,
using virtual controls for the element quantifications. The glass compositions listed here are the average
of 30 analyses with 1o of uncertainties, corresponding to the standard deviation for the glass samples
(15 analyses for checking the compositions, Table 2).

XRD analyses were not performed in this study. When no crystallization was visible on the SEM
images, an observation by optical microscopy in transmission mode was carried out on the glass sample
to confirm the absence of crystals.
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3. RESULTS

The objective of this work was to study uranium solubility in CaO-Al203-SiO2 and MgO-Al203-SiO2
aluminosilicate glass melts by measuring the uranium concentration in the melt, expressed as mol%
UO:2. Experiments were performed over a wide redox range (from 1007 atm to 10-'6 atm) in order to
gradually reduce UV'to U and determine the evolution of U solubility. Several features were developed
in this study:

(1) — Validation of the equilibrium state in the samples

(2) — Uranium solubility study in each ternary system

(3) — Impact of the aluminum content in each ternary system
(4) — Comparison of the results for the two systems

3.1 URANIUM BEHAVIOR IN THE MELT

In order to study uranium solubility in aluminosilicate glass melts, it is necessary to check whether
equilibrium had been attained within the melt. Figure 2 shows SEM images of the UC2 glasses for four
different redox conditions. None of the glasses synthetized under air (Figure 2a) present uranium
crystals. This observation and further EDS analyses proved that the uranium solubility limit was not
reached for any of the samples elaborated at fo, = 0.21 atm. As expected, as the oxygen fugacity
decreases, the number of crystals increases. It would appear that less and less uranium can solubilize
in the glass melt, and the excess U is incorporated into newly-formed crystals. As mentioned in a
previous publication [14], two crystal types could be observed. The first morphology is isometric and
euhedral crystals less than 20um in size. The second morphology corresponds to dendritic crystals,
whose size can easily exceed 100um. Contrary to the UM series, EDS analyses performed on UC
glasses revealed that these crystals are not pure uranium oxide, but may contain calcium impurities.

Crystals

Pt wire

500 e—

Figure 2. SEM images of UC2 glass samples at (a) log(fo.) =-0.7 ; (b) log(fo.) = -3 ; (c) log(fo;) = -7.5 ; (d) log(fo.) =
-16.1.
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Uranium and silicon concentration profiles were acquired in the vicinity of the crystals (Figure 3).
These profiles show that the uranium content increases abruptly when the amorphous matrix/crystal
boundary is crossed, while in the glass, its concentration remains uniform. This observation leads to the
conclusion that the melt is in equilibrium with uranium crystals, and that the crystals were formed by
saturation and not during the quenching step. Even if a crystal overgrowth occurs during this fast cooling,
it is very limited because there is no gradient within a few microns from the crystals. Additional evidence
proving that the glass melt is in equilibrium with the crystals comes from the absence of a concentration
gradient within the matrix, as shown by the set of 30 EDS analyses spread over the entire glassy part
of the sample (Figure 4). These observations led to the conclusion that the equilibrium between the melt
and the crystals was established in our samples. It should also be noted that some samples were
contaminated with Na2O up to 3 mol% (see Table S1 in supplementary data), certainly coming from the
sample synthesis.

100

—— mol% U0,
—— mol% SiO,

mol% SiO, and UO,

100 200 300
Distance (um)

Figure 3. Uranium and silicon concentration profile
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Figure 4. Total uranium content in mol% UO2 measured by EDS analyses for each UC glasses synthetized at log(fo.)
=-9.7
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3.2 URANIUM SOLUBILITY

3.2.1 CAS system

The total uranium content in the melt, expressed as UO2 mol%, was plotted as a function of the
oxygen fugacity imposed for the different glass compositions in the CaO-Al203-SiO2 system (Figure 5).
All data are available in Table S1 in the Supplementary Data.

All the compositions followed a similar trend. All the samples elaborated under air (fo,=10%7 atm)
exhibit a U content around 5.5mol% (~20 wt%, the nominal composition) and no crystals are present in
the SEM images (Figure 2a). This indicates that uranium solubility was not reached, and was higher
than 5.5mol% UO: under air. For oxygen fugacities from 102 atm down to 10-°7 atm, the uranium
solubility progressively decreased, while it seems to have remained constant in more reducing
conditions (fO2 < 1097).

On the other hand, uranium solubility was clearly affected by the aluminum content. For this system,
decreasing the aluminum content (from UC3 to UCO glass) increased the uranium solubility, with
uranium oxide being about 1.5 times more soluble in UCO than in UC3, whatever the fo,.

7
* UCO glass Uranium solubility
64 ¢+ UClglass limit not reached
= UC2 glass @
54 < UC3glass %
S A
o 41 P
E B 3
T:, a7 ow o !
g > B
=) —_:1%"'
2 .
1 -
0 T T T T T T T T T
-16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0
log(fo,)

Figure 5. Total uranium content reported as mol% UO: as a function of oxygen fugacity for UC glasses. Equilibration
temperature was 1400°C for 24h. Error bars represent the standard deviation based on reproducibility of 30 EDS
analyses for each sample. Dotted lines represent polynomial regressions (degree 2) between log(fo.)=-3 and
log(fo,)=-9.7 and simple linear regressions between log(fo.)=-9.7 and log(fo,)=-16.1.

3.2.2 MAS system

As for the CAS system, the total uranium content in the melt is expressed as a function of the imposed
oxygen fugacity for different glass compositions in the MgO-Al203-SiO> system (Figure 6). From 1045
atm to 10°7 atm, the decrease in uranium solubility (~2.56 mol% to ~1.40 mol%) was similar to the
CAS system and a plateau was reached at around fo,=10-%7 atm. The uranium solubility of these glasses
was slightly lower than UC3 uranium solubility. Nevertheless, unlike the UC system, changes in the
aluminum content in the UM series had no impact on uranium solubility.
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7
+ UM1 glass
6 - +  UM2 glass
= UMS3 glass
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Figure 6. Total uranium content reported as mol% UO: as a function of oxygen fugacities for each UM glass.
Equilibration temperature was 1400°C for 24h. Error bars represent the standard deviation based on reproducibility
of 30 EDS analyses for each sample. Dotted lines represent polynomial regressions (degree 2) between log(fo.)=-
4.5 and log(fo.)=-9.7 and simple linear regressions between log(fo.)=-9.7 and log(fo.)=-16.1.

However, for the two most oxidizing conditions (fo,=10-%7 atm and fo,=10-% atm), the results did not
follow the trend observed for the CAS compositions. For these samples, the U contents were drastically
lower than in the initial doped glasses (Table 2), even though the most soluble UY' should be the
dominant oxidation state. Moreover, as no crystals could be observed in these 6 glass beads, uranium
was probably lost by volatilization. To check this possibility, small samples of glasses from the UM series
were placed in a vertical furnace at 1400°C under air and for different durations. From the initial U-doped
glass compositions (see section 2.2 and Table 2), samples (see Table S2 in Supplementary Data) show
a clear progressive decrease in their uranium content without any crystallization (Figure 7). After 40
hours spent in the furnace, only ~10% of the initial U was still present in the glass matrices. It can be
noted that uranium content at 24 hours (Figure 7) are close to those in Figure 6 at log(fo,)=-0.7, i.e
between 1.5 and 2 mol% UO..
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Figure 7. Uranium volatilization in the UM glass series under air.

4. DISCUSSION

All the results will now be discussed in the following two paragraphs. The first deals with uranium
solubility in the two different systems (UC and UM glass series) regardless of any effect of the
composition. The second discusses the effect of the aluminum content on both uranium solubility and
volatilization.

4.1 URANIUM SOLUBILITY

Whatever the composition, uranium solubility decreased as the oxygen fugacity lowered. For the UC
glass samples prepared under air, the absence of crystallization (as seen in the SEM images - Figure
2a) indicates that the uranium solubility limit was not reached. In more reducing environments and
whatever the aluminum content for each system, uranium solubility decreased until it reached a plateau
at around 107 atm (Figure 5 and Figure 6). For lower oxygen fugacities, uranium solubility seems
stable. Under an oxidizing atmosphere, more than 5 mol% UO:2 could be incorporated in the melt at
1400°C, whereas in a reduced atmosphere, between 1.4 mol% and 2.2 mol% UO2 were incorporated.

It is well known that the oxygen fugacity imposed modifies the redox equilibria UV'-UV-UV. At fo, =
0.21 atm, we expected a large majority of UV'in the melt, leading to a significant solubility (Table 4). This
was not reached for our samples. For a lower temperature (1250°C), Chevreux & al. determined that
UV was the sole oxidation state in their samples [14]. However, at 1400°C there is a possibility that
uranium in the UY form is also present. For a multivalent element such as uranium, high temperatures
increase the proportion of reduced species. For an even higher processing temperature (1500°C),
Schreiber estimated the presence of UY at more than 50% of the total uranium in aluminosilicate melts
[13]. When the oxygen fugacity decreases, the UV! oxidation state is progressively reduced to the UV
and then to the U species. These two oxidation states are less soluble than UV species. Then, at fo,=
102 and lower, the glass melt becomes supersaturated and uranium oxide crystals precipitate (Figure
2b, c and d) until a crystal/melt equilibrium is reached.
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Sample

Conditions Glass type name fo, (atm) T(°C) Uranium solubility  Crystallization Ref
> -
Aluminosilicates ~ UCO air 1400  AtleastS.5mol% - Absence of This
UO:2 crystallization study
Aluminosilicates UC0-UC3 103 1400 Between 5 and 3 Preser}ce .Of This
mol% UO:2 crystallization study
0
Aluminosilicates AU4 air 1400 Atleast 4.2 mol% Abser!ce .Of [14]
UO:2 crystallization
Oxidizing
0
Borosilicate U-5 air 1100  Atleast4.8mol% - Absence of [22]
UOs crystallization
0
Aluminosilicates S-6 air 1250 Atleast 5.9 mol% Abser!ce .Of [23]
UO:2 crystallization
Aluminosilicates S-7 air 1250 6.8 mol% UO> Presence of [23]
crystallization
- All 45 Between 4.1 and Presence of This
Aluminosilicate samples 10 1400 2.5 mol% UO:2 crystallization study
- All 55 Between 3.5 and Presence of This
Aluminosilicate samples 10 1400 1.8 mol% UO:2 crystallization study
L All Between 2.9 and Presence of This
-7.5
Aluminosilicate samples 10 1400 1.5 mol% UO:2 crystallization study
Aluminosilicate DI2 ~107  ~1450 0.7 mol% UO: Absence of [8]
crystallization
Intermediate  Aluminosilicate  AU4-NNO 1071 1250 23mol% U0,  resence of [14]
crystallization
L AU4- Presence of
-5.8 0,
Aluminosilicate NNO?2 10 1400 2.1 mol% UO: crystallization [14]
L BU4- 56 0 Presence of
Aluminosilicate NNO?2 10 1400 2.9 mol% UO: crystallization [14]
Potassium 190 k1 10 1450 418 mol% Us0s | resence of 7]
aluminosilicate crystallization
Potassium A107B4  10°® 1450  0.06 mol% Us0s | resence of [7]
aluminosilicate crystallization
L All Between 2.5 and Presence of This
-9.7
Aluminosilicate samples 10 1400 1.4 mol% UO:2 crystallization study
N All Between 2.4 and Presence of This
-11
Aluminosilicate samples 10 1400 1.4 mol% UO:2 crystallization study
N All Between 2.4 and Presence of This
-13
_ Aluminosilicate samples 10 1400 1.4 mol% UO:2 crystallization study
Reducing i ) q . o
N A Between 2.4 an Presence o This
-16.1
Aluminosilicate samples 10 1400 1.4 mol% UO:2 crystallization study
Aluminosilicate  AU4-IW2 1097 1400 1.9mole U0,  resence of [14]
crystallization
Aluminosilicate  BU4-IW2 1097 1400 1.9mole U0,  resence of [14]

88

crystallization



Solubilité et spéciation de I'uranium dans les liquides aluminosilicatés

Presence of

Aluminosilicate AU4-IW 10113 1250 1.2 mol% UO:2 L
crystallization
Aluminosilicate  BU4-C2 1073 1400 1.7 mol% U0 Presence of
crystallization
Aluminosilicate  AU4-C 1015 1250 1 mol% U0 Presence of
crystallization
Aluminosilicate DI1 ~101°  ~1450 0.7 mol% UO: Absence of

crystallization

(14]

(14]

(14]

[8]

Table 4. Uranium solubility for different conditions, together with data reported in the literature for comparison.

As shown in Figure 5 (between log(fo,)=-3 and log(fo,)=-9.7) and Figure 6 (between log(fo,)=-4.5
and log(fo,)=-9.7), uranium solubility is at least divided by a factor 2. Within this range, our data do not
allow a conclusion as to which oxidation state is predominant. However, it seems highly probable that
this solubility decrease is related to the progressive reduction of UY' (assumed as predominant under
air) with decreasing fo,. For both systems, between log(fo,)=-9.7 and log(fo,)=-16.1, the stable
solubilities suggests that no further reduction of uranium occurs and that solubility is governed by UV,
However without XANES analyses, it is important to remain cautious regarding the proportions of the
uranium oxidation states.

The results of these experiments are in agreement with previous studies. Table 4 compares our
results with some other studies for different ranges of redox conditions, and similar glass types and
elaboration temperatures. It is important to take care when comparing data (redox conditions, glass
compositions are not always the same), but our results are in the same range as the previous data.
Under oxidizing conditions, high uranium solubility is found in glasses due to the high solubility of UV!.
Moreover, to our knowledge there is no precise data on uranium crystals under oxidizing conditions
(crystals were found in [23] but were not discussed). This may be explained by i) a very high U-solubility
in Oz-rich environments, never reached experimentally, or ii) a quick evaporation of U-species
preventing the formation of crystals at the solubility limit. Under intermediate and reducing conditions,
our data are in the same order of magnitude as the results reported in the literature.

In order to understand uranium solubility in glass melts, it seems necessary to know the uranium
oxidation state distribution over the redox range. This information is important to understand which
oxidation state controls uranium solubility, a question still under discussion. Further XAS experiments
will be performed on new UCO0, UC3, and UM2 samples, equilibrated at different fo,, in order to know
the oxidation state distribution and try to predict UV solubility.

4.2 ALUMINUM EFFECT ON URANIUM BEHAVIOR

In both systems, the aluminum content was progressively increased, from 5.92 mol% to 11.22 mol%
for UC glasses and from 9.50 mol% to 13.04 mol% for UM glasses (Table 2). The modifications to the
Al content only affected uranium solubility for the UC glass series (Figure 8). This behavior discrepancy
is a demonstration of the different structural roles of Mg and Ca in the silicate melt network, and can
also be related to the aluminum coordination.
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Figure 8. Aluminum effect on uranium solubility for glasses elaborated at log(fo.)=-5.5. Error bars represent the
standard deviation based on reproducibility of 30 EDS analyses for each sample.

Many authors have studied the coordination distribution of aluminum in CAS and MAS glasses.
Within a glass network, aluminum is mostly in coordinance 4, meaning it forms tetrahedra (AlO4)
participating in the network formation but requiring a charge compensator to balance the negative
charge. When there are not enough charge compensators within the glass to balance the negative
charge of the (AlO4)- tetrahedra, the excess aluminum forms high-coordinated Al species, mainly the
BIAl species, with some maybe acting as compensators. In the peralkaline region (CaO/Al203 or
MgO/AI203 > 1, which was the case in our study), even though alkali earth elements can compensate
all the Al, authors have found that some BIAl was still present, and in a significantly higher proportion in
MAS glasses than in CAS glasses. For example, in reference [24], the authors show that the substitution
for Ca by Mg increased the [BIAl proportion from 7.6% to 14.3% of the total aluminum content. In addition,
the concentration of fivefold coordinated aluminum systematically increased, while the ratio CaO/Al203
decreased at constant silica content [25]. All these observations are in accordance with our data. Figure
9a also shows that increasing the Al/(Al+Si) ratio affected the uranium solubility of the UC glass series.
For the UC glass series, we can also see that the linear regressions are different as a function of oxygen
fugacity.

Under oxidizing conditions, the slopes are steeper and tend to flatten when reaching reducing
conditions. However, if we calculate the ratio between the uranium solubility of two glasses of the same
oxygen fugacity (for example UCO and UC3), it can be seen that this ratio remains approximately
constant with fo, (~1.5). Thus, the composition effects on uranium solubility seem to be the same for
each oxygen fugacity. For the UM glass series, the increase in the Al/(Al+Si) ratio did not affect uranium
solubility (Figure 9b), raising the hypothesis of a different effect of Al in these glasses compared to the
UC series. Changes in the proportions of the uranium oxidation states do not seem to affect glass
compositions.
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Figure 9. Uranium solubility as a function of Al/(Al+Si) ratio for (a) UC glass system and (b) UM glass system. For
UC glasses, low Al/(Al+Si) correspond to UCO glasses and high Al/(Al+Si) correspond to UC3 glasses. Data for
log(fo.)=-0.7 are not present on this graph because uranium solubility was not reached in these glasses. For UM
glasses, low Al/(Al+Si) correspond to UM1 glasses and high Al/(Al+Si) correspond to UM3 glasses. Data for
log(fo.)=-0.7 and log(fo.)=-3 are not present on this graph because uranium solubility was not reached in these
glasses due to uranium volatilization. Data for log(fo.)=-9.7 to log(fo.)=-13 are also not represented because they
are similar to log(fo.)=-7.5 and log(fo.)=-16.1

Uranium volatilization was only detected in the UM glass series, and only under oxidizing
atmospheres. It is accepted that uranium in its oxidized form (i.e. UV") is volatile [26] [27] according to
the equation:

1/3 U3Og + 1/6 O2 = UO3(g) 1)

However, this phenomenon appeared only in the UM glass series, meaning that Ca is more favorable
to the stabilization of U in the silicate melt network than Mg. Calcium was found in six (or seven)-fold
coordinated ions (and showed a similar modifying role to Na ions), while magnesium ions can be found
in five-fold but also in four-fold coordination [28] [29] [30]. This suggests two possible roles for
magnesium: Mg can compete with aluminum for network forming positions and will not be available for
charge compensations of (AlO4)- tetrahedra, or Mg is localized in tetrahedral interstices of the network,
leading to a considerable distortion of the aluminosilicate network [30]. It was also noted that Mg perturbs
the aluminosilicate network more than Ca [31]. Thus, all these results indicate that the roles of the
different elements in the silicate melts are intimately inter-related, making it difficult to infer the influence
of a particular atom without considering the others. Consequently we plan to perform new experiments
that will be analyzed through XANES/EXAFS and RMN studies to investigate the structure of these
different melts more accurately. This will contribute new insights into the processes responsible for U
incorporation in the silicate network.
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5. CONCLUSION

To study uranium solubility, two ternary U-doped aluminosilicate systems were used, CAS and MAS,
with Al203 content variations. Each composition was studied over a wide redox range, imposed by a
CO)/CO2) gas mixture. Once equilibrium was reached between the crystals and the melt, a rapid
guenching was carried out in order to investigate uranium solubility in the glass melt. The data obtained
enabled us to follow the evolution of uranium solubility by a precise wide-range redox imposition. For
the atmospheric conditions implemented here, the uranium solubility limit was not reached. Assuming
that the uranium is mostly in the UV! form, the solubility of this valence is greater than 5.5 mol%, whatever
the composition. A decrease in oxygen fugacity leads to a reduction in the UV' oxidation state, thus
increasing the proportions of UV and then of U". Our results show that these oxidation states are much
less soluble than UY', explaining the decrease in uranium solubility. At around 107 atm, uranium
solubility stabilizes, suggesting that U"Y becomes the predominant oxidation state and imposes solubility.
Assuming that UV is the only oxidation state present at log(fo,)=-16.1 (consistent with data from
literature), the solubility of UV is thus between 2.2mol% and 1.4mol% at 1400°C. For the UC glass
series, the increase in the aluminum content decreased uranium solubility, while for the UM glass series,
no effect was observed. The highest solubility was obtained for calcic glasses with a lower aluminum
content. This phenomenon seems to be linked to the different [PIAl proportions in the glasses. In order
to verify this hypothesis, some planned NMR-MAS experiments will allow us to quantify the BIAI
proportions in several glasses. Concerning the MAS system, we highlight the uranium volatilization
phenomenon attributed to the somewhat different roles of calcium and magnesium in glass networks.
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lll. Etude des précipités d’uranium

Pour rappel, les échantillons en uranium sont synthétisés par la méthode des boucles de
platine (Donaldson, et al., 1975). Une bille de poudre de verre dopé avec de l'uranium et
mélangée avec de l'alcool polyvinylique est accrochée a une boucle de fil de platine (ou
rhénium). Le systeme (fil + échantillon) est placé dans un four tubulaire vertical parcouru par
un flux de gaz CO/CO; permettant d'imposer les conditions redox. Les échantillons (billes de
verre d’environ 30 mg) subissent une trempe rapide a I'air.

Lorsque la fugacité en oxygéne diminue, les cristaux d’oxyde d’'uranium sont le résultat de la
sursaturation en uranium dans la fonte verriére. Les premiers cristaux qui nucléent sont les
cristaux automorphes, de tailles micrométriques (Figure 42a) et pouvant s’agglomérer. Ces
cristaux apparaissent au niveau du bord de I'échantillon ou a proximité du fil de platine, formant
des germes stables par un processus de nucléation hétérogéne (Neuville, et al., 2013).
Lorsque la fugacité en oxygéne atteint des conditions plus réductrices, la saturation importante
au centre des échantillons et 'absence de surface (interface verre/air, fil de platine) permettant
une nucléation hétérogéne a pour effet la cristallisation de dendrites par un processus de
nucléation homogéene (Figure 42). L'objectif de cette partie est d’étudier les cristaux d’oxyde
d’'uranium afin de déterminer quelles especes (U*V!, U*V, U*V) de l'uranium sont présentes.
Deux séries de verres possédant la méme teneur en aluminium ont été choisies. Les séries
UC12 et UM12 n’étant pas disponibles car caractérisées par XAS (chapitre V et VI), le choix
s’est porté sur les séries UC10 et UM10. Les analyses ont été effectuées par microsonde
électronique et par micro-DRX en collaboration avec le SASP/LMAT du CEA Marcoule. A
cause de contraintes de délais, un nombre limité d’échantillons sont analysés au SASP/LMAT.
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Figure 42. Clichés MEB en électrons rétrodiffusés des verres (a) UC10-4.5 et (b) UM10-7.5.
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1. Analyse des phases cristallines par microsonde

Les résultats des analyses microsonde réalisées sur les cristaux d’oxyde d’uranium présents
dans les échantillons de la série UC10 (hors sous air et a 1012 atm®) sont synthétisés dans le
Tableau 17.

Les résultats obtenus pour la série UC montrent une diminution de la proportion d’'oxygéne par
rapport a 'uranium dans les cristaux, avec la diminution de la fugacité en oxygéne. Le rapport
O/U pour le verre UC10-3 est de 2.62, tandis que ce méme rapport est de 1.97 pour le verre
UC10-16.

Hormis pour I'échantillon UC10-16, on remarque une forte présence de calcium dans les
cristaux d’oxyde d’uranium. La teneur en calcium est de 10.79 %, dans le cas de I'échantillon
UC10-3 et décroit avec la fugacité en oxygéne jusqu’a 2.53 %, pour I'échantillon UC10-9.7.
La présence de calcium dans des cristaux d’'oxyde d’uranium a déja été observée (Chevreux,
et al., 2021) et est en bon accord avec le diagramme de phase UO; — CaO (Holc & Kolar,
1986; Yamashita, 1988).

Dans le cas des cristaux présents dans I'échantillon UC10-3, on remarquera une composition
proche de celle du composé CaU.Og, dans laquelle I'U*V est la seule espéce présente (Miyake,
etal., 1987; Yamashita, 1988). La diminution de la fugacité en oxygéne augmente la proportion
atomique d’uranium tout en baissant la proportion de calcium. Pour I'échantillon UC10-16, les
analyses microsonde semblent indiquer une composition UO,, dans laquelle 'U*" est la seule
espece présente. Pour la série de verres UC10, dans la gamme de fo, de 102 atm a 1016 atm,
les espéces présentes dans les cristaux d’oxyde d’uranium seraient U*V et/ou U*"V.

Les résultats obtenus pour I'échantillon UC10-11 semblent incohérents. Une présence
non-négligeable d’aluminium et de silicium a été déterminée par microsonde, signifiant
certainement que la matrice vitreuse a été analysée.

Les résultats des analyses par microsonde réalisées sur les cristaux d’oxyde d’uranium
présents dans les échantillons de la série UM10 sont résumés dans le Tableau 17. Moins
d’échantillons ont été analysés pour cette série, pour des raisons de logistique et de transport.

Contrairement au calcium, le magnésium ne semble pas étre présent de maniere significative
dans les cristaux. Hormis pour I'échantillon UM10-9.7, les résultats obtenus par microsonde
semblent montrer une composition proche de 'UO,, et donc des cristaux d’oxyde d’uranium
composés d’'U"". Dans le cas de I'’échantillon UM10-9.7, on notera une présence significative
de magnésium et de silicium, certainement due a la matrice vitreuse.

5 Ces échantillons ne sont pas analysés par microsonde, car sous air, 'échantillon ne contient pas de
cristallisation et les cristaux dans I'échantillon élaboré a 10-1® atm sont supposés étre tres proches de
ceux présents dans les échantillons UC10-11 et UC10-16.
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Tableau 17. Compositions atomiques mesurées des cristaux d’oxyde d’uranium présents dans les échantillons de
la série UC10 et UM10. Les résultats présentés sont la moyenne de 4 a 8 analyses.

%Atomique

Echantillon Al Si @) U Ca Total

UC10-3 0.05+0.11 0.03+0.05 64.53+2.67 24.61+1.92 10.79+0.79 100
UC10-4.5 0.11+0.29 0.84+1.64 65.66+3.53 24.61+2.14 8.78+1.05 100
UC10-5.5 0.08+0.03 0.23+0.10 64.26+0.78 28.31+0.54 7.12+0.25 100
UC10-7.5 0.34+0.59 0.47+0.64 64.87+0.71 30.28+1.84 4.05+1.90 100
UC10-9.7 0.42+0.76 1.56+2.79 64.42+2.27 31.07+3.18 2.53+1.83 100
UC10-11 1.23+1.29 6.51+7.81 60.80+6.39 27.24+7.34 4.23+4.57 100
UC10-16 0.01+0.07 0.12+0.13 65.99+0.43 33.53+0.38 0.36%0.11 100
Echantillon Al Si @] U Mg Total
UM10-4.5 0.00+0.06 0.00+0.09 65.64+0.21 33.46+0.20 0.91+0.08 100
UM10-7.5 0.05+0.07 0.08+0.08 65.89+0.71 33.49+0.75 0.50%+0.24 100
UM10-9.7 0.70+0.65 1.58+1.46 64.78+3.05 29.88+4.41 3.06+2.67 100
UM10-16 0.03+0.05 0.05+0.06 66.28+0.45 33.60+0.45 0.03+0.16 100
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2. Analyse des phases cristallines par micro-DRX

Les cristaux d’oxyde d’uranium ont été analysés par micro-DRX au SASP/LMAT par E. Brackx.
Ces analyses ont pour but d’identifier la phase UO2.x dans les différents cristaux d’oxyde
d’uranium. La méthode utilisée est la méthode Rietveld, permettant de déterminer le paramétre
de malille de la phase UO2.x. Cette méthode consiste a décrire un diffractogramme (bruit de
fond, forme, position et intensités des raies de diffraction) expérimental d’'une phase a l'aide
de modeéles structuraux. Il est a noter une faible intensité du signal dans ces échantillons
analysés par micro-DRX. Les diffractogrammes des échantillons sont présentés en Annexe 6.

Pour I'échantillon UM10-4.5, 'analyse micro-DRX ne permet pas de détecter la phase UO2.x
en raison d’'un signal trop faible pour identifier une phase cristalline. Pour les échantillons
UC10-3 a UC10-5.5, I'affinement Rietveld ne met pas en évidence la phase UO2., en raison
de la forte proportion en calcium dans ces cristaux. Enfin, la faible intensité du signal mesuré
pour I'’échantillon UC10-11 et n’a pas permis d’identifier une phase cristalline.

Les paramétres de maille a (A) sont répertoriés dans le Tableau 18. Pour I'échantillon
UM10-16, le parameétre de maille obtenu est trés proche de celui de la phase cristalline U"VO,
(a=5.470 A) (Nerikar, et al., 2009), signifiant que les cristaux présents dans cet échantillon
seraient des cristaux composés exclusivement de I'espéce U*'V et d’'oxygénes. Pour la majorité
des échantillons, le paramétre de maille obtenu est inférieur a celui de la phase cristalline UO,.
Ce rétrécissement du parametre de maille est caractéristique de cristaux d'UO;
hyperstoechiométriques (Grgnvold, 1955; Lynds, et al., 1963, Elorrieta, et al., 2016), qui
seraient donc de composition UO..x et dans lesquels U*V et U™V sont présents. En effet, la
structure UO..x dérive de celle de 'UO; par insertion d’ions oxygéne dans le cristal. Afin de
conserver I'électroneutralité du cristal, la proportion d’ions U*V augmente au fur et a mesure
que le rapport O/U augmente. L’augmentation de la proportion d’'ions U*V induit une diminution
du paramétre de maille, car le rayon ionique de I'U* est plus faible que celui de 'U*"v (0.88 A
et 1.00 A respectivement). Notons que la présence d’une phase UO.. est en accord avec le
diagramme de phase U — O présenté au chapitre | (Figure 10, page 18).

Les valeurs de x sont répertoriées dans le Tableau 18 et peuvent étre calculées selon la loi de
Vegard (Equation 36) déterminée dans la publication de Elorrieta et al. (Elorrieta, et al., 2016)
a partir d’analyses effectuées par microscopie Raman.

ap = 5.470 + 0.006 — (0.24 + 0.08)x, (0 < x < 0.13) Equation 36
Les résultats obtenus permettent de montrer une diminution de la teneur en oxygéne dans les

cristaux d’uranium avec la diminution de la fugacité en oxygéne, en lien avec la réduction du
degré d’oxydation (+V) en degré d’oxydation (+IV).

99



Solubilité et spéciation de I'uranium dans les liquides aluminosilicatés

Tableau 18. Parametres de maille de la phase UO2+x déterminés par analyses micro-DRX et affinement Rietveld
pour les échantillons des séries UC10 et UM10. La valeur de x pour certains des échantillons est calculée selon
I’Equation 36.

Valeur de x pour la

Echantillon Yomass. d’'UO> a(A) stoechiométrie UOsu.
UC10-7.5 8.13 5.46+0.004 0.055+0.02
UC10-9.7 7.67 5.46+0.0009 0.032+0.01
UC10-16 6.89 5.48+0.0011 /
UM10-7.5 6.81 5.47+0.0025 0.005+0.002
UM10-9.7 6.29 5.47+0.0015 0.012+0.004
UM10-16 6.51 5.47+0.0002 /

L’augmentation du paramétre de maille avec la diminution de la valeur de x pour les
échantillons UC10-7.5 et UC10-9.7 signifie tres probablement une augmentation du degré
d’oxydation (+IV) dans les cristaux d'uranium tandis que la proportion d’'U*V diminue.
Cependant, les analyses effectuées par microsonde montrent également une teneur
non-négligeable en calcium dans ces échantillons.

Enfin, dans le cas de I'échantillon UC10-16, un paramétre de maille de 5.48 + 0.001 A semble
indiquer une composition du type UO2«. pouvant suggérer une faible teneur en U", qui est par
ailleurs calculée dans la publication de Guéneau et al. (Guéneau, et al., 2011). Dans le cas de
'oxyde d’uranium pur, pour une température de 1700 K et des fo; inférieures a 101® atm, ces
auteurs calculent un ratio O/U trés proche de 2. Ce ratio décroit lorsque la température
augmente. Kapshukov et al. (Kapshukov, et al., 1990) ont proposé la formule suivante pour
calculer x dans le cas d’une composition UO,.« (Equation 37), avec a le paramétre de maille
(nm). Sur la base de cette équation, la valeur calculée pour I'échantillon UC10-16 est x = 0.06.
Ainsi, les cristaux seraient de composition UO g4, trés proche du rapport O/U calculé a partir
des analyses microsondes. Il est nécessaire de rester prudent sur le résultat obtenu, car
I'intensité du signal lors des analyses par micro-DRX était faible.

x = 39.2(a — 0.54705) Equation 37

Pour la série UM10, des paramétres de maille trés proches de celui de la phase UO; et ainsi
de faibles valeurs de x suggérent une trés grande proportion d’'U*" dans les cristaux. Les
résultats des analyses microsonde indiquent également des compositions proches d’UQO..
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Les analyses élémentaires réalisées par microsonde ont permis de déterminer la
composition des cristaux d’oxyde d’uranium précipité dans les échantillons. Dans le cas de
la série UC, une forte proportion de calcium est trouvée dans les cristaux d’uranium. Pour
I'échantillon élaboré en atmosphére oxydante (10° atm), la composition du précipité est
proche de celle du composé CaU.Qs, dans lequel seul 'U*" est présent. En atmosphére
réductrice, les cristaux ont des compositions tres proches d’UQO,. Dans le cas de la série
UM, les précipités analysés par microsonde se rapprochent de 'UO; pour 'ensemble des
échantillons.

Les analyses réalisées par micro-diffraction permettent d’identifier la phase UO»+. Les
affinements Rietveld semblent montrer une diminution de la teneur en oxygene dans les
cristaux avec la diminution de la fugacité en oxygene imposée aux échantillons. Ces
analyses confirment les conclusions obtenues a partir des analyses par microsonde. Dans
le cas de la série UC10, I'U*Y et 'U""Y seraient impliqués dans la cristallisation tandis que
dans le cas de la série UM, 'U™" serait en grande majorité impliqué dans la cristallisation.
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V. Conclusion

La solubilité de l'uranium a été déterminée dans deux familles de verre, CaO — SiO; — Al,O3
(CAS) et MgO - SiO; — Al,O3 (MAS), dans lesquelles la teneur en alumine a été augmentée.
Chacune des compositions a été étudiée sur une large gamme de fugacité en oxygene, de
0.21 a 10*%! atm, imposée par un mélange de gaz CO)/CO; de proportions variables. Dans
la majorité des échantillons élaborés, la fonte verriere est en équilibre avec des cristaux
d’'oxyde d'uranium. Des analyses par microsonde et micro-DRX ont permis de mieux
caractériser ces cristaux.

Pour les verres élaborés sous air, quelle que soit la composition du verre (séries UC ou UM),
a 20 Ymass. d’'UO., la limite de solubilité de 'uranium n’a pas été atteinte. Un phénomene de
volatilisation a été mis en évidence dans les verres de la série UM, attribué au caractére volatil
de 'U*V'ainsi qu’a une moins bonne stabilisation de I'uranium dans les verres UM par rapport
aux verres UC.

La baisse de la fugacité en oxygéne a entrainé la diminution de la limite de solubilité de
'uranium, attribuée a la réduction de 'U*V' en espéces de degré d’oxydation plus faible, a
savoir U*Y et UV, Pour toutes les compositions étudiées, la limite de solubilité de I'uranium se
stabilise aux alentours de 10°%7 atm, ce qui est attribué a la présence uniquement d’'U*" dans
les matrices vitreuses. En supposant que I'U*'V est la seule espéce présente a 106! atm, sa
solubilité est comprise entre 2.2 %mo. €t 1.4 Y%mo. & 1400 °C.

L’augmentation de la teneur en aluminium dans les verres affecte la limite de solubilité de
I'uranium uniqguement pour ceux de la série UC. La limite de solubilité de I'uranium diminue
dans les verres calciques lorsque la teneur en aluminium augmente. Dans les verres
magnésiens, la modification de leur teneur en aluminium n’a pas d’impact significatif sur la
limite de solubilité de I'uranium. Cette différence notable entre les deux séries de verres est
attribuée a la plus forte proportion en PIAl dans les verres de la série MAS par rapport a celle
dans les verres de la série CAS.

L’étude des cristaux d’oxyde d’uranium par microsonde a permis de mettre en évidence une
forte proportion de calcium dans les cristaux présents dans les verres de la série UC10. Ainsi,
les cristaux présents dans le verre UC10-3 ont une composition proche de CaU*V,0s. La
diminution de la fugacité en oxygéne entraine une diminution de la quantité de calcium dans
les cristaux. Pour le verre UC10-16, une composition proche d’'U"VO, est déterminée. Dans
tous les échantillons de la série UM10, la composition des cristaux serait trés proche d’'UO,.
Les analyses micro-DRX viennent confirmer ces observations. Ces analyses ont permis
d’identifier la phase UO..x dans les différents cristaux d’oxyde d’uranium. Dans le cas de la
série UC10, la diminution de la valeur de x suggére que I'U*V est progressivement remplacé
par 'U*"Y en diminuant la fugacité en oxygéne. Dans les verres de la série UM10, les
parameétres de maille, déterminés par affinement Rietveld, sont proches de 'UO; et suggerent
que I'U*V est I'espéce majoritaire.

Les résultats obtenus permettent de confirmer que les espéces U*Y!, U™V et U™ jouent un rble
primordial dans le comportement de I'uranium au sein de la fonte verriére. Il est indispensable
d’approfondir la connaissance sur la répartition des espéces U™V, U*V et U™ au sein de la
matrice vitreuse afin d’'interpréter les données de solubilité. Le prochain chapitre présente donc
une étude sur la spéciation de I'uranium dans trois séries de verres, a savoir UC6, UC12 et
UM12.
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Chapitre V : Etude de la spéciation de 'uranium
dans les verres ternaires

Nous avons vu dans le chapitre précédent que la solubilité de 'uranium dans une fonte verriére
varie avec les conditions redox d’élaboration. Comme présenté au chapitre |, 'uranium peut
présenter trois degrés d’oxydation différents (+IV, +V et +VI) dans les verres en fonction de la
fugacité en oxygéne imposée lors de la synthése du verre. La solubilité totale de I'uranium
varie en fonction de sa spéciation car la solubilité des especes U™V, UV et U*V! différe (Dominé
& Velde, 1985; Farges, et al., 1992). Nous avons montré au chapitre précédent qu’en passant
d'une atmosphére oxydante a une atmosphére réductrice, la solubilité de l'uranium était
divisée par au moins deux. L’objectif de ce chapitre est de déterminer les proportions des
différents degrés d’oxydation de l'uranium présent dans nos séries de verre et de lier les
résultats obtenus avec ceux du chapitre précédent. La méthode utilisée est la spectroscopie
des rayons X. La démarche de traitement des différents spectres est développée afin de mettre
en avant les forces et les faiblesses de la méthode. Les limites de cette méthode seront
discutées.

|. Préparation des échantillons

1. Choix des echantillons et synthése des verres ternaires

Les expériences de HERFD-XANES ont été réalisées au synchrotron SOLEIL. Le temps alloué
sur la ligne de lumiere MARS pour la réalisation de ces expériences était de 120 heures,
imposant un choix dans les échantillons a analyser. Les résultats de solubilité ont montré des
comportements différents entre les séries UC et UM. De maniére générale, la limite de
solubilité de 'uranium reste dans le méme ordre de grandeur dans toutes les séries de verres.
Cependant, pour la série UC, I'ajout d’Al,O3 entraine une diminution de la limite de solubilité
de l'uranium (pour une fugacité en oxygéne donnée), alors que ce phénomeéne n’est pas
significatif pour la série UM. C’est pourquoi, les échantillons des séries UC6 et UC12 ont été
sélectionnés pour les expérimentations par HERFD-XANES. Les échantillons de la série
UM12 ont aussi été choisis afin de déterminer l'influence de lion alcalino-terreux sur la
proportion des degrés d’oxydation de 'uranium. Au total, 24 échantillons ont été sélectionnés,
reportés dans le Tableau 19.

Tableau 19. Liste des échantillons sélectionnés pour les expérimentations par HERFD-XANES.

Série de R Fugacités en Nombre
0,
verre Systeme Al2O3 (%omol) oxygéne étudiées  d’échantillons
uceé SiO2-Al03-Ca0-U0O2 6.25 8
Toutes les

. fugacités, hormis
uci2 SiO,-Al,03-Ca0-U0; 12 10" atm (Tableau 8

: larticl
UM12  SiO:-AL,Os-MgO-UO; 12 3 de larticle) 8
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Pour pouvoir réaliser les mesures au synchrotron, de nouvelles syntheses de verre ont d( étre
effectuées. En effet, la forte densité de cristaux d’uranium a la surface des sections polies déja
réalisées (Figure 42, page 96), notamment pour des fugacités en oxygéne inférieures a
10°° atm, rend ces échantillons difficiles a analyser. La taille du faisceau disponible sur la
ligne MARS pour ces analyses est de 250 um x 150 um et, sachant que les échantillons sont
orientés a 45° par rapport au faisceau incident, le faisceau a donc une empreinte sur les
échantillons de l'ordre de 500 um a I'horizontal. Le faisceau aurait donc sondé une zone
contenant de trés nombreux cristaux ce qui n’aurait pas permis de déterminer les différentes
proportions des especes UV, UV et U*V dans la matrice vitreuse seule.

Les nouvelles synthéses de verres suivent le méme protocole d’élaboration décrit dans le
chapitre IV. Cependant, les échantillons ont un temps d’affinage de 72 heures dans le four au
lieu de 24 heures, afin de laisser sédimenter les cristaux d’oxyde d’uranium (Figure 43). Ces
nouvelles syntheses sont réalisées pour les verres élaborés en conditions intermédiaires et
réductrices (log(foz) < 10°° atm). La liste des échantillons ainsi que la proportion en uranium
déterminée par une série de 30 pointés EDS sont regroupées dans le Tableau 20. En
comparant ces clichés MEB avec ceux obtenus précédemment (Figure 42, chapitre 1V,
page 96), on constate de plus larges zones dépourvues de cristaux, indiquant que la
sédimentation a été efficace. Cependant, méme si les images MEB montrent de larges zones
dépourvues de cristallisation, des cristaux présents sous la surface peuvent étre inclus dans
'analyse avec le rayonnement synchrotron. En effet, les images MEB sont réalisées en
électrons rétrodiffusés, dont la profondeur de pénétration est d’environ 0.5 um tandis que la
profondeur de pénétration des rayons X au seuil My de l'uranium est de I'ordre de 5 ym.

Tableau 20. Solubilité de I'uranium (exprimée en %mo. d’'UQOz2) pour les verres des séries UC6, UC12 et UM12.

UC6-5.5 ucCe6-7.5 uCe6-9.7 uUCo6-11 UC6-16.1
UO2 (Yomol.) 2.63+0.25 2.17+0.11 1.93+0.08 1.92+0.12 1.74+0.13
UC12-5.5 UC12-7.5 UC12-9.7 UC12-11 uUC12-16.1
UO2 (Yomol.) 1.66+0.12 1.35+0.11 1.19+0.12 1.19+0.14 1.13+0.15
UM12-5.5 UM12-7.5 UM12-9.7 UM12-11 UM12-16.1
UO:2 (Yomol.) 1.71+0.21 1.31+0.11 1.22+0.08 1.32+0.17 1.27+0.12
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Figure 43. Image MEB en électrons rétrodiffusés des échantillons de la série UC12 pour (a) log(fOz2) =-5.5 ; (b)
log(fO2) = -9.7 ; (c) log(fO2) = -11 et (d) log(fO2) = -16.1.

Les résultats obtenus (Tableau 20 et Figure 44) montrent une plus faible limite de solubilité en
uranium par rapport a celle déterminée dans le chapitre précédent (Figure 5 et Figure 6 de
l'article, pages 85 et 86 respectivement), sachant que le méme protocole d’analyse des
échantillons a été suivi. Un contréle de 'homogénéité de la teneur en uranium dans la matrice
a été effectué ainsi qu’un contréle de I'absence de gradient de concentration en uranium autour
des cristaux d’oxyde d’uranium. La solubilit¢ de l'uranium est comprise entre 3.51 %ma.
(foo = 105° atm) et 2.24 %mo. (fo = 10161 atm) pour la série UC6 lorsque le temps d’affinage
est de 24 heures tandis qu’elle est comprise entre 2.63 %mo. (fo2= 10°° atm) et 1.74 Y%mol.
(foo= 10161 atm) pour cette méme série lorsque le temps d’affinage est de 72 heures. Ce
méme constat peut étre réalisé pour les séries UC12 et UM12. La différence de limite de
solubilité observée provient vraisemblablement d’'une différence de composition des verres.
Les teneurs en oxydes sont significativement différentes entre les verres dont le temps
d’affinage est de 24 heures et ceux dont le temps d’affinage est de 72 heures (Annexe 1 et
Annexe 3 respectivement), notamment pour le silicium (environ 4-5 %ma. €n plus dans ces
nouveaux échantillons), induisant un degré de polymérisation du réseau plus important.
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Figure 44. Solubilité de I'uranium dans les verres des séries UC6, UC12 et UM12 ayant subi un traitement
thermique de 72 heures dans le four, en fonction de la fugacité en oxygéne.

Pour interpréter les résultats obtenus par HERFD-XANES, sur la série d’échantillons
combinant ceux ayant subi un traitement thermique de 72 heures (fo. < 10°° atm) et ceux
ayant subi un traitement thermique de 24 heures (fo, > 10°° atm), nous effectuons deux
hypothéses. Premiérement, que la modification de la composition du verre de base n'impacte
pas significativement la répartition des degrés d’oxydation de 'uranium. Deuxi€emement, que
la plus faible solubilité en uranium dans les verres élaborés pendant 72 heures n'impacte pas
la répartition des degrés d’oxydation par rapport aux échantillons élaborés pendant 24 heures.
Selon la littérature, I'effet de la concentration en uranium sur la répartition des différents degrés
d’oxydation est négligeable pour des verres aluminosilicatés et borosilicatés dopés entre 1 a
9 %mass. d’'UO2 (correspondant a 0.25 %mo. — 2.5 Y%me. d’UO2) (Schreiber & Balazs, 1982;
Schreiber, 1983). Ces données appuient la seconde hypothése. La validité de ces hypothéses
sera revue par la suite dans la partie 111.2.

Le Tableau 21 récapitule les échantillons qui sont analysés en HERFD-XANES.
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Tableau 21. Liste des échantillons analysés en HERFD-XANES. Les échantillons annotés d’un astérisque sont
ceux ayant subi un traitement thermique de 24 heures (présentés au chapitre précédent). Les échantillons annotés
d’un obéle sont ceux dont la solubilité de 'uranium n’a pas été atteinte. Dans le cas des deux échantillons UM12-0.7

et UM12-3, un phénomeéne de volatilisation en est la cause.

S\?enr(reeie Log(fO2) da-lrnesnllg Sfodu?f(frllr;?gs) I’étll'?;t(iil(leon UOz (Yomol)
-0.7 24 UC6-0.7*t 5.59+0.07
-3 24 ucCe6-3* 5.03£0.04
-4.5 24 UC6-4.5* 4.14+0.03
-5.5 72 UC6-5.5 2.63£0.25
UC6
-7.5 72 ucCe6-7.5 2.17+0.11
-9.7 72 UucCe6-9.7 1.93+0.08
-11 72 ucCe6-11 1.92+0.12
-16.1 72 ucCe6-16.1 1.74£0.13
-0.7 24 UC12-0.7*f 5.40+£0.03
-3 24 UC12-3* 3.25+£0.05
-4.5 24 uCi12-4.5* 2.87+0.05
-5.5 72 UC12-5.5 1.66+0.12
UcC12
-7.5 72 UCi12-7.5 1.35x0.11
-9.7 72 UcC12-9.7 1.19+0.12
-11 72 uCi2-11 1.19+0.14
-16.1 72 uUCi12-16.1 1.1320.15
-0.7 24 UM12-0.7*1 1.43+0.03
-3 24 UM12-3*t 1.29+0.03
-4.5 24 UM12-4.5* 2.59+0.03
-5.5 72 UM12-5.5 1.71+0.21
umMi12
-7.5 72 UM12-7.5 1.31+0.11
-9.7 72 UM12-9.7 1.22+0.08
-11 72 UM12-11 1.32+0.17
-16.1 72 UM12-16.1 1.27+0.12
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2. Composés d’uranium choisis comme références cristallines

Pour déterminer la proportion des degrés d’oxydation de l'uranium a partir des spectres
HERFD-XANES au seuil My de l'uranium, il est nécessaire de disposer et de caractériser par
cette méme technique des références cristallines dont la proportion des degrés d’oxydation
est connue. Trois références duranium ont été préparées, a partir des oxydes
(U™V'0,)02(H20). (métastudtite), Us*V"*VOg et UVO,.y ; elles ont ensuite été caractérisées sur
la ligne MARS. La notation U*VO..x est adoptée pour cet oxyde car il ne s’agissait pas d’un
U*VO, stoechiométrique. Les références cristallines sont préparées en mélangeant intimement
3mg d’'un oxyde d’uranium avec 20mg de nitrure de bore. Elles sont ensuite pressées afin
d’obtenir une pastille.

En plus des spectres HERFD-XANES obtenus a partir de ces références, plusieurs spectres
d’oxyde d’uranium (& savoir U*V'O3, Uz*V"*VOs, UsV*VOq et UV O,) ont été obtenus auprés de
P. Martin indépendamment du temps de faisceau qui nous a été alloué (Kvashnina, et al.,
2013; Desfougeres, et al., 2020). Les spectres de I'Uz*V"*VQg, 'Us*V*VOq et 'U*NO, ont été
acquis sur la ligne de lumiére 1D26 (Gauthier, et al., 1999) de 'ESRF (European Synchrotron
Radiation Facility) de Grenoble et le spectre de 'U*V'O; a été acquis sur la ligne MARS de
SOLEIL.

Les proportions des degrés d’oxydation présents dans les différents oxydes d’uranium sont
indiquées dans le Tableau 22.

Tableau 22. Proportions des degrés d’oxydation présents dans les différents oxydes d’uranium (Bes, et al., 2016;
Leinders, et al., 2017).

Références cristallines % des degrés d’oxydation théoriques
U+VI U+V U+IV
(U*'102)02(H,0). 100 0 0
Ut0s 100 0 0
usV"Vo, 33.33 66.66 0
UiV Vo, 0 50 50
uU*vo, 0 0 100

A noter que nous ne disposions pas d’un oxyde U*V pur, ni d’un spectre acquis au seuil My de
l'uranium d’'un tel oxyde (tel que KU*VOs). La proportion d’'U*V est déterminée a partir des
références mixtes Us*V"*VOg, UsV*VOs.
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3. Montage des portes-échantillons

Afin de réaliser les analyses en spectroscopie des rayons X, deux porte-échantillons
développés pour la ligne MARS de SOLEIL et approuvés par les services de radioprotection
de SOLEIL ont été utilisés (Figure 45). Le confinement des échantillons uraniferes est fait en
deux temps :

- Le premier confinement consiste en ‘'emballage’ de I'échantillon entre du scotch
Kapton et une feuille de Kapton fine,

- Le second confinement est assuré par le grand cadre grace a des joints et des feuilles
Kapton placées a I'avant et a l'arriére.

Section transversale du porte-échantillon préparé

Cadre en aluminium

Echantillon positionné entre
une feuille de kapton et du
ruban adhésif

- Ruban adhésif

4 Feuille de kapton mince

< Support en plastique
Feuille de kapton épaisse

A

Joint en caoutchouc

Figure 45. Photographie d’un porte-échantillon utilisé pour les expérimentations sur la ligne de lumiére MARS et
schéma de la section transversale représentant le porte-échantillon préparé.

Au seuil My de l'uranium (3.7keV), 'absorption des rayons X par les fenétres Kapton ainsi que
I'absorption et la diffusion des rayons X par I'air sont trés significatifs ; ils doivent étre minimisés
au maximum. L’utilisation de Kapton trés fin (8 um d’épaisseur) et un positionnement correct
des échantillons sont des conditions sine qua non pour pouvoir réaliser les analyses. Les
conditions expérimentales d’acquisition des spectres HERFD-XANES sont explicitées au
chapitre Il (page 48)

Aprés avoir mis en place les échantillons, un contrdle final est nécessaire pour s’assurer que
la radioactivité est négligeable et que les porte-échantillons peuvent étre manipulés sans
risque. Ce contrble consiste en un frottis a la surface des porte-échantillons (recherche de
contamination a et ), une mesure de débit de dose au contact et a un métre, ainsi qu'une
analyse par spectrométrie gamma a haute résolution pour connaitre [l'activité des
radio-isotopes présents. Les données de ces contrbles sont recensées dans le Tableau 23.

Les porte-échantillons peuvent alors étre transférés sur la ligne MARS, via un transport
spécifigue de matiere radioactive.
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Tableau 23. Caractéristiques radiologiques des porte-échantillons mesurées par spectrométrie gamma a haute
résolution et par frottis.

Recherche de
Débit de dose (uSv/h) contamination par

Porte-échantillon  Masse (g) frottis (Bg.cm™) Activité (Bq)
Pseudo-
contact 1m a global B global
238 50 + 15
N°1 251 0.3 <0.17 <0.02 <0.2
235 20+0,5
8y 40 £ 10
N°2 281 0.18 <0.17 <0.02 <0.2

235y 1.3+04

De nouvelles synthéses de verres ont di étre effectuées pour les échantillons dont la
densité de cristaux était trop importante pour réaliser les analyses en spectroscopie des
rayons X. Ces échantillons ont subi une durée d’affinage de 72 heures dans le four,
permettant aux cristaux de sédimenter. Les analyses EDS montrent une plus faible teneur
en UO; dans la matrice vitreuse de ces échantillons par rapport a ceux ayant subi une durée
d’affinage de 24 heures ; attribuée a la modification de la composition des verres de base.
Il est supposé que cette modification de composition ainsi que la plus faible teneur en UO:
n’impactent pas la proportion des espéces U™', U™ et U™ de maniére significative.

Des références d’uranium sont nécessaires pour quantifier la proportion des degrés
d’oxydation en HERFD-XANES. Des spectres d’oxydes d’uranium composés uniquement
d'U™ et d’U™ ont pu étre obtenus, tandis que I'U*V est quantifié a I'aide des oxydes mixtes
U3+VI/+VO8 et U4+V/+|VOg.
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Il. Interprétation des spectres XANES

Cette partie décrit les différentes étapes réalisées pour traiter et exploiter les spectres obtenus
en HERFD-XANES au seuil My de l'uranium. Les résultats ont été traités a I'aide du logiciel
ATHENA, appartenant a la suite logiciel DEMETER (Ravel & Newville, 2005). Ce logiciel
permet le traitement des données XANES et EXAFS.

Chaque spectre HERFD-XANES présenté dans ce manuscrit est une moyenne de plusieurs
spectres acquis (au minimum trois) afin d’améliorer le rapport signal/bruit. La proportion des
degrés d’oxydation de 'uranium est obtenue a I'aide de la fonction « linear combination fitting »
(LCF) du logiciel ATHENA. Cette fonction reconstruit le spectre de I'échantillon en utilisant une
combinaison linéaire de spectres modéles sélectionnés au préalable, représentant chaque
espece (U™, UV et UY). La précision de cette méthode dépend de la fagon dont les spectres
modéles choisis représentent chaque espéce au sein de la matrice vitreuse.

La méthodologie suivie consiste dans un premier temps a effectuer le méme prétraitement
pour chacun des spectres HERFD-XANES. Dans un second temps, la combinaison linéaire
est effectuée en utilisant les spectres des oxydes d’'uranium purs comme spectres modéles
dans la partie 11.2.1. Ces spectres n’étant pas parfaitement représentatifs des espéces U*V,
U*Y et U™ au sein de la matrice vitreuse, une premiére approximation de la proportion des
degrés d’oxydation présents dans les échantillons sélectionnés est effectuée. A partir des
résultats obtenus, trois spectres représentant les espéces dans la matrice vitreuse
(U™, UV, U*V) sont extraits. Enfin, a partir de ces nouveaux spectres modeéles, une nouvelle
combinaison linéaire est effectuée dans la partie 11.2.2 afin de déterminer quantitativement la
spéciation de I'uranium au sein de la matrice vitreuse.

1. Analyse qualitative des spectres

Les données analysées sont issues de la moyenne entre plusieurs spectres acquis afin
d’améliorer le rapport signal/bruit. Les spectres ont ensuite été normalisés a leur maximum.
Tous les spectres sont traités de la méme maniéere afin de pouvoir les comparer.

1.1. Analyse des spectres des composés de référence

Les spectres des oxydes d’uranium des composés de référence (dont la proportion des
especes U™V U*Vet UV est connue) sont présentés sur la Figure 46. Les données proviennent
de plusieurs sessions sur des synchrotrons différents. Nous avons analysé I'UO2.y,
I'UsOs-SOLEIL ainsi que la métastudtite sur la ligne MARS de SOLEIL. Les autres composés
de référence, a savoir 'UO2, 'U4Og, 'U30s et 'UO; ont été analysés par Ph. Martin a SOLEIL
et a 'lESRF.

Les données provenant de mesures effectuées par Ph. Martin ont été décalées en énergie de
+0.3 eV afin d’aligner la position du maximum d’absorption des deux spectres de 'U3Osg, acquis
respectivement sur SOLEIL et a TESRF. C’est pourquoi, sur la Figure 46, les deux spectres
UsOsg sont superposés. Ces décalages de quelques eV sont le résultat d’'un calibrage différent
du monochromateur entre deux lignes de lumiere, et méme entre deux sessions sur une méme
ligne de lumiére. La calibration du monochromateur dépend de différents parametres, tels que
les moteurs utilisés, le réglage des cristaux du monochromateur, les miroirs de la ligne ou
encore les optiques utilisés.
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Les spectres des composés de référence se caractérisent par un maximum du seulil
d’absorption, et dont la position en énergie varie avec le degré d’oxydation de I'uranium. Les
différentes valeurs obtenues sont reportées dans le Tableau 24 au cété de plusieurs données
de la littérature pour comparaison. Plus le degré d’oxydation de l'uranium est élevé, plus la
position en énergie du maximum d’absorption est élevée (Conradson, et al., 2004).

Sur la Figure 46, la position en énergie de chaque degré d’oxydation est indiquée d’aprés la
nature connue des échantillons. Les positions des différents maximums d’absorption sont
similaires a celles rencontrées dans la littérature (Tableau 24)

e us+ U,
us+ — UMO5 %
— U+W”V409
UtVI+V304-SOLEIL
—— UtVI+V304-ESRF
Utvio,
(U*V10,)0,(H,0);

1.0

|
o o o
w o w

Intensité (sans unité)

|
=
o

—1.5

3720 3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734 3736
Energie (eV)

Figure 46. Spectres HERFD-XANES au seuil M de l'uranium des références. Les composés de référence
UO2+x, UsOs-SOLEIL et (UO2)O2(H20)2 ont été analysés lors d’une session a SOLEIL tandis que les composés
UOz2, U409, UsOs-ESRF et UO3z ont été analysés par Ph. Martin lors d’autres sessions. Les données provenant
des mesures effectuées par Ph. Martin ont été décalées en énergie afin d’aligner les maximums d’absorption
entre les jeux de données. Les indices A et B représentent respectivement la seconde et la troisiéme résonances,
caractéristique de I'U*V'. Il est a noter la proportion non-négligeable d’U*V dans la référence UO2:x.

On constate que :

Pour 'U™V': Dans le cas de la métastudtite, la position en énergie du maximum
d’absorption (3727.1 eV) est caractéristique de 'U*Y'. On observe également deux
autres pics a 3729.0 eV et 3732.7 eV (respectivement notés A et B sur la Figure 46)
caractéristiques de la forme uranyle de 'U*V'. (Amidani, et al., 2021; Hunault, et al.,
2021

Dans)U03, la structure locale de I'uranium est différente et ne présente pas d’'uranyle.
Pour Uz*V"*VOg, on observe un large pic autour du maximum d’absorption 3726.9 eV
correspondant a la contribution des deux espéces U™V et U*Y présentes dans cet oxyde
(Leinders, et al., 2020). Notons que, dans le cas de cette référence, les pics A et B sont
absents malgré la présence d’'U*V!, car 'U*! n’est pas sous forme uranyle dans ce
compose.

Pour 'U*V : pour 'U"V O, le premier maximum a 3725.6 eV est caractéristique de
I'U*V. Notons la présence d’un second pic d’absorption a 3726.7 eV, caractéristique de
I'U*Y ainsi que deux faibles épaulements respectivement a 3729 eV et 3732.7 eV,
attribués a la présence d’'U*V..
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Tableau 24. Energies des résonances principales des références mesurées par HERFD-XANES au seuil My de
l'uranium, des spectres fournis par P. Martin corrigés en énergie ainsi que des données de la littérature pour
comparaison.

Maximum .
: ) Seconde Troisieme fex
Oxydes d’absorption . . Références
(eV) résonance (eV) résonance (eV)
3727.1 3729.0 3732.7 Cette étude
s (Chevreux, et
(U™0,)02(H20), 3726.5 3728.4 3731.6 al., 2021)
(Vitova, et al.,
3726.6 3728.7 3732.1 2018)
3727.1 3728.9 3732.3 Spectre fourni
(Smith, et al.,
3726.8 3728.6 3732.1 2015)
U+VIO3
(Bes, et al.,
3726.9 3728.6 / 2016)
(Leinders, et al.,
3726.8 3728.3 / 2017)
3726.9 / / Cette étude
(Popa, et al.,
. 3726.2 / / 2016)
UiV oq :
(Smith, et al.,
3726.4 / / 2015)
(Leinders, et al.,
3726.8 / / 2017)
iy (Leinders, et al.,
KU"VOs3 3726.3 / / 2017)
3725.6 3726.7 / Spectre fourni
UIWHVOQ )
(Leinders, et al.,
3725.3 3726.4 / 2017)
UV O4x 3725.6 3726.7 / Cette étude
3725.6 / / Spectre fourni
(Chevreux, et
3724.8 / / al., 2021)
u™vo, .
(Kvashnina, et
3725.1 / / al.. 2013)
(Bes, et al.,
3725.3 / / 2016)
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1.2. Spectres des échantillons

Les spectres des séries UC6, UC12 et UM12 sont respectivement tracés sur la Figure 47, la
Figure 48 et la Figure 49, tandis que les positions en énergie des premiers maximum sont
reportées dans le Tableau 25. Sur chacune des figures, les énergies caractéristiques des
degrés d’oxydation de I'uranium obtenues a partir des spectres des oxydes de référence sont
indiquées. On note que dans chacune des séries de verres, plus les conditions d’élaborations
sont réductrices, plus le maximum d’absorption des spectres se décale vers les basses
énergies.

Intensité (sans unité)
|
w

3720 3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734 3736
Energie (eV)

Figure 47. Spectres HERFD-XANES au seuil Miv de 'uranium dans les verres de la série UC6 élaborés sous
différentes conditions redox.

Dans le cas de la série UC6 (Figure 47), le spectre de I'échantillon UC6-9.7 est absent. Lors
des analyses sur la ligne MARS, cet échantillon s’était déplacé dans le porte-échantillon,
rendant son analyse impossible.

La comparaison entre les spectres des verres et ceux des oxydes de référence montre que le
spectre de I'échantillon UC6-0.7 contient une proportion majoritaire en U*V'. Les spectres
UC6-3 a UC6-5.5 indiguent une forte proportion en U*Y, avec une diminution progressive de la
proportion en U*! et une augmentation de la proportion d’'U*"V, identifiée par 'augmentation
progressive de I'épaulement a basse énergie. Les spectres des échantillons UC6-7.5 a
UC6-16, quant a eux, sont dominés par la contribution attribuée a U*", et indiquent une
diminution progressive de la proportion d’'U*V. Les mémes observations sont faites pour les
spectres de la série UC12 (Figure 48).
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Figure 48. Spectres HERFD-XANES au seuil Miv de l'uranium dans les verres de la série UC12 élaborés sous
différentes conditions redox.

Dans la série UM12 (Figure 49), on constate une tendance similaire, avec la réduction de
'uranium avec la baisse de la fugacité en oxygéne. Néanmoins, plusieurs différences
spectrales a fo, donnée, suggerent des différences de spéciation. Comparativement aux
spectres des échantillons UC6-0.7 et UC12-0.7, le spectre de I'échantillon UM12-0.7 semble
montrer une plus faible proportion en U*V!, car les pics A et B sont beaucoup moins marqués.

Les spectres des échantillons UM12-4.5 a UM12-7.5 sont pratiguement superposables
suggérant donc une proportion similaire d’'U* et d’U*V. Il est possible que des cristaux
d’'uranium aient été analysés. Nous avons vu dans le chapitre précédent que les cristaux
présents dans les échantillons de la série UM10 seraient majoritairement constitués d’U*"V. En
supposant que les mémes cristaux soient présents dans la série UM12 et qu’ils aient été
sondés par le faisceau, la proportion d’'U*V caractérisée avec les spectres des échantillons
UM12-4.5 4 UM12-7.5 est trés certainement surestimée.

Les spectres des échantillons UM12-9.7 a UM12-16 montrent une évolution similaire aux
spectres des séries UC6 et UC12, a savoir une majorité croissante d’'U*" et une quantité d’U*Y
qui diminue en abaissant la fugacité en oxygene.
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Figure 49. Spectres HERFD-XANES au seuil M de l'uranium dans les verres de la série UM12 élaborés sous
différentes conditions redox.

Il estimportant de noter que, dans les spectres des échantillons acquis, un phénoméne d’auto-
absorption est présent, notamment car les échantillons sont épais et concentrés en uranium.
Ce phénoméne consiste en la réabsorption d’'un photon émis, pouvant abaisser la précision
des résultats et rendre l'analyse plus difficile. Idéalement, pour éviter ce phénoméne, des
échantillons moins concentrés en uranium sont nécessaires mais nous sortirions alors de
I'objectif initial de cette thése. Des échantillons plus fins auraient pu permettre d’éviter ce
phénoméne, mais la manipulation de tels échantillons aurait été trop difficile. Alternativement,
I'utilisation de méthodes de correction de ce phénoméne pourrait étre considérée. Cependant,
cette correction n’est actuellement pas disponible pour les seuils My de I'uranium et son
développement et son implémentation auraient largement dépassé le champ de recherche de
cette thése. Ne pouvant contourner ce phénomeéne lors de I'acquisition des spectres, nous
essayons de limiter son effet en traitant tous les spectres de la méme maniére et en les
normalisant a leur maximum.

Une derniére alternative aurait été de faire I'acquisition des données en incidence rasante.
Néanmoins, dans cette gamme d’énergie, 'augmentation géométrique d’épaisseur de Kapton
traversée par le faisceau de rayons X induite aurait rendu les mesures impossibles.
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Tableau 25. Energies des résonances principales des échantillons mesurés par HERFD-XANES au seuil My de
l'uranium.

Série Echantillon Maximum d’absorption (eV)
uCe6-0.7 3727.16
uCe6-3 3726.71
UC6-4.5 3726.64
UCé6 UC6-5.5 3726.62
UC6-7.5 3725.98
UCe6-11 3725.64
UC6-16.1 3725.61
uUC12-0.7 3727.07
UC12-3 3726.90
UC12-4.5 3727.14
UC12-5.5 3726.64
UC12
UC12-7.5 3725.64
UC12-9.7 3725.61
UCi12-11 3725.61
UC12-16.1 3725.52
UM12-0.7 3727.24
UM12-3 3726.77
UM12-4.5 3726.61
UM12-5.5 3726.67
UmM12
UM12-7.5 3726.65
UM12-9.7 3725.68
UM12-11 3725.59
UM12-16.1 3725.61

120



Solubilité et spéciation de I'uranium dans les liquides aluminosilicatés

2. Détermination quantitative de la spéciation de I'uranium

Dans chacun des verres, 'uranium peut étre présent sous la forme d’une ou plusieurs espéces,
c'est-a-dire U™V, U*V et/ou U*V. Par conséquent, chaque spectre HERFD-XANES des
échantillons présentés préecédemment résulte de la contribution de chacune de ces espéces.
Les spectres des échantillons sont donc la combinaison linéaire des composantes spectrales
pures de chacune des espéces, pondérées par leurs proportions respectives. Afin d’obtenir la
proportion des degrés d’oxydation de 'uranium dans chacun des échantillons, il est nécessaire
de déterminer les spectres de chacune de ces especes au sein de la matrice vitreuse.

Nous recherchons les contributions des trois degrés d’oxydation possibles de I'uranium dans
les verres : +1V, +V et +VI. Il y a donc, a priori, trois composantes spectrales, sous réserve que
chaque degré d’oxydation ne corresponde qu'a une seule espéce chimique avec un
environnement structural local similaire dans tous les verres d’'une méme série. En effet, pour
une espéce donnée, le spectre HERFD-XANES peut changer en fonction de I'environnement
local atomique de I'uranium. C’est particuliérement le cas pour 'U*V' (Amidani, et al., 2021;
Hunault, et al., 2019). Nous rechercherons donc les trois composantes spectrales pour chaque
série.

La détermination de la spéciation de I'uranium est ainsi effectuée en deux étapes.

La premiére étape consiste a estimer la proportion de chaque degré d’oxydation de I'uranium
dans les verres en réalisant une combinaison linéaire des spectres des composés de référence
(oxydes d’uranium). A partir des résultats obtenus, le spectre individuel de chacune des
especes UV, U™V et UV, au sein de la matrice vitreuse est obtenu mathématiquement pour
chaque série de verre. Cette étape est développée dans la partie 2.1.

La seconde étape consiste a utiliser les spectres individuels de chacune des especes de
'uranium au sein de la matrice vitreuse pour réaliser une nouvelle combinaison linéaire et
déterminer la spéciation de I'uranium. Cette étape est développée dans la partie 2.2.

2.1. Extraction des spectres individuels de 'U*V', ’'U*V et ’'U*

Cette partie décrit la méthode employée pour extraire les spectres individuels de chacune des
espeéces, c'est-a-dire de 'U*!, 'U*V et 'U*V. L’estimation de la proportion de chaque degré
d’oxydation de l'uranium au sein de la matrice vitreuse est obtenue par combinaison linéaire
des spectres des composés de références cristallines. Les spectres des oxydes d’uranium
utilisés pour la combinaison linéaire sont les spectres d’'U*V'0s, d’'Us*V"*VOs, d’Us*V*VOy et
d’'U*Vo..

Pour réaliser cette combinaison linéaire, et d’aprés lanalyse qualitative présentée
précédemment, trois hypothéses sont émises :

- Lesverres les plus oxydés, élaborés sous air (log(foz) =-0.7), sont exempts de I'espéce
U*V. L’absence de contribution significative vers 3725.5 eV suggére que le degré
d’oxydation (+IV) de l'uranium n’est effectivement pas présent. Par ailleurs, pour une
température d’élaboration plus élevée (1500 °C, favorisant les espéces réduites),
Schreiber ne trouve pas d’'U*V dans ses verres aluminosilicatés élaborés sous air
(Schreiber, 1983). Ceci est aussi confirmé par I'ajustement par combinaison linéaire
que nous réalisons, qui indique des contributions nulles pour U*VO, et U,*V*VOq dans
les verres élaborés sous air.

- Les verres les plus réduits, élaborés a log(fo,) = -16.1, ne contiennent que le degré
d’oxydation (+1V) de I'uranium ; leurs spectres correspondent aux spectres U™V purs.
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Schreiber estime a 100% la proportion d’U*"V présent dans des verres borosilicatés
élaborés entre 1050 °C et 1150 °C (Schreiber & Balazs, 1982) pour des fugacités en
oxygeéne similaires.

- Dans chaque série, nous identifions le verre le plus riche en UY, comme étant celui
présentant un maximum a 3726.2 eV. Ce spectre est alors ajusté par combinaison
linéaire avec les spectres de référence pour obtenir les proportions en U™, U*V et U*V!,

De plus, nous faisons I'hypothése que la concentration en uranium dans la matrice vitreuse
n’a pas d’effet significatif sur la répartition des especes U*Y!, U*V et UV, Pour rappel, 'effet de
la concentration en uranium sur la répartition de ces différentes espéces est négligeable pour
les verres (aluminosilicatés et borosilicatés) dopés entre 0.25 %mo. €t 2.5 %oma. d’'UO:
(Schreiber & Balazs, 1982; Schreiber, 1983). Dans notre cas, nous extrapolons cette
hypothése aux verres élaborés en conditions oxydantes et contenant plus de 2.5 %mo. d’UO:.
Nous vérifierons par la suite que ces hypothéses sont justifiées.

Pour ne pas surcharger le corps du manuscrit, la méthode d’extraction des spectres est
présentée uniquement pour la série UC6. La méme méthode a été suivie pour les séries UC12
et UM12. Pour la série UCB6, trois ajustements sont présentés sur la Figure 50, correspondant
aux ajustements des verres UC6-0.7, UC6-4.5 (verre le plus riche en U*Y) et UC6-16.
L’ensemble des résultats obtenus pour les trois séries est présenté en Annexe 4.
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Figure 50. Ajustement du spectre HERFD-XANES a) du verre UC6-0.7 par combinaison linéaire des références
UOs et Uz0g, b) du verre UC6-4.5 par combinaison linéaire des références UsOs et U4Og et c) du verre UC6-16
avec I'UOs..

Les résultats obtenus pour les trois verres de la série UC6 sont synthétisés dans le Tableau
26. Les ajustements réalisés a partir des spectres des oxydes d’uranium montrent plusieurs
faiblesses, ce qui se traduit par un R-factor élevé. Ce facteur est une mesure de I'accord entre
I'ajustement et les données expérimentales. Le spectre du verre UC6-0.7 (Figure 50a) est une
combinaison linéaire des spectres respectifs de UO; et de U3zOs. Le meilleur ajustement obtenu
correspond a un poids de 0.83 d’'UOs et de 0.20 d’'UsOs. La combinaison linéaire permettant le
meilleur ajustement du spectre du verre UC6-4.5 (Figure 50b) correspond a un poids de 0.61
d'U30s et de 0.46 d’'UsOq. Dans le cas du verre UC6-16, seul le spectre de UO; est utilisé.
Pour les trois ajustements réalisés, on remarque des résiduels trés importants, signe que les
spectres des oxydes d’uranium ne sont pas parfaitement représentatifs de I'environnement
local atomique des espéces U*V!, U*V et U™V, Des distorsions de la structure semblent
probables.

On notera que la somme des poids des spectres des références d’'oxyde d’'uranium n’est pas
égale a 1 ; cette contrainte a été désactivée lors de la réalisation des combinaisons linéaires
sur le logiciel Athena. La qualité de la normalisation des spectres HERFD-XANES dépend de
plusieurs paramétres, notamment du rapport signal/bruit, des pas en énergie effectués lors de
I'acquisition des spectres ou encore de la qualité du pré-seuil®. En désactivant cette contrainte,

6 Le pré-seuil est un paramétre permettant la normalisation des spectres.
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un meilleur ajustement est souvent obtenu car on compense les erreurs liées a la normalisation
des spectres.

Tableau 26. Poids des spectres des référécences d’oxydes d’uranium pour réaliser I'ajustement et proportions des
degrés d’oxydation associées pour les verres UC6-0.7, UC6-4.5 et UC6-16.

Poids des spectres des oxydes % des degrés d’'oxydation | R-factor

UOs3 UsOs UsOq UoO, u u+v u+v
UC6-0.7 0.826 0.201 0 0 86.95 13.05 0 0.0127
UC6 -4.5 0 0.612 0.456 0 19.10 59.55 21.35 0.0215
UC6-16 0 0 0 1 0 0 100 0.0128

A partir de ces résultats, il est possible d’extraire les spectres des trois espéces dans la matrice
vitreuse (U*Y!, U*V et U*"Y), en résolvant un systéme de trois équations a trois inconnues, écrit
sous forme matricielle (Equation 38).

UC6-0.7 087 013 0 Ut uce
(UC6—4.5>=(0.19 0.6 0.21) UtV uce Equation 38

UC6-16 0 0 1 Utlv_uce

Le résultat de I'inversion du systéme matriciel est donné par 'Equation 39. Les 3 équations
résultantes (Equation 40) nous permettent de calculer les spectres des espéces pures,
nommés respectivement U*V' UC6, U*V_UC6 et U*V_UC6, a partir des trois spectres
expérimentaux sélectionnés.

UtV uce —-0.38 1.75 —0.37 || UC6-4.5
UtV uce 0 0 1 UC6-16

UtvVl_uce 1.21 -0.26 0.05 Uce-0.7
—( ) ) Equation 39

UtV UC6 =1.21+UC6-0.7 —0.26 * UC6-4.5 + 0.05 x UC6-16
UtV UC6 = —0.38%UC6-0.7 + 1.75 * UC6-4.5 — 0.37 * UC6-16 Equation 40
Ut uce = UC6-16
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Les spectres de chacune des espéces U™V, U™V et U pour les différentes séries sont tracés

sur la Figure 51.
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Figure 51. Spectres HERFD-XANES pour chacune des séries de verres obtenus a partir des équations 40 pour
les espéces a) U™V, b) U*V et ¢) UV,
Les spectres des especes U™V (Figure 51a) des séries UC6 et UC12 sont trés similaires. Par
contre, celui de la série UM12 différe légérement. La position en énergie du maximum
d’absorption et des deux épaulements correspond a celle des séries UC. Cependant,
lintensité des épaulements situés a 3728.9 eV et 3732 eV est différente. La méme position en
énergie des différents pics suggere qu’il n’y a pas de différence structurale majeure entre les
différentes structures uranyles. Cependant, une différence dans les intensités suggére un effet
lié a la teneur plus faible en uranium dans le verre UM12-0.7.
On constate cependant que les espéces UV (Figure 51b) et U™ (Figure 51c) sont trés
similaires pour les trois compositions de verre. Le spectre de I'espece U*V dans le verre différe
légérement du spectre de U*V dans KU*VOs, publié par Leinders et al. (Leinders, et al., 2017).
On peut apercevoir systématiquement un épaulement aux alentours de 3727.2 eV, absent du
spectre de KU*VO3. Cet épaulement provient probablement du degré d’oxydation (+VI). En
effet, les énergies caractéristiques des especes U™V et U*V étant tres proches, il est difficile de

les dissocier lors de I'extraction du spectre.
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2.2. Ajustement des spectres des échantillons de verre avec les
spectres des espéces UV, U*V et UV

L’ensemble des spectres des échantillons est ajusté par combinaison linéaire des spectres
des especes U™V, U*Y et U*"V. Comme précédemment, seuls les ajustements pour la série UC6
sont présentés ici, les résultats pour les séries UC12 et UM12 sont présentés en Annexe 5.
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Figure 52. Ajustement des spectres HERFD-XANES des verres de la série UC6 par combinaisons linéaires des

spectres des espéces U*V!, U*V et U™V,
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Les combinaisons linéaires réalisées pour la série UC6 sont représentées sur la Figure 52.
Comparativement aux ajustements réalisés avec les spectres des oxydes d’uranium, ceux
obtenus avec les spectres des especes U*Y!, U™V et U sont beaucoup plus représentatifs des
spectres des échantillons. Les courbes résiduelles obtenues sont proches de la ligne de base
en comparaison de celles obtenues dans la partie précédente (partie 11.2.1, page 123). On
notera aussi un R-factor moins important pour ces ajustements (Tableau 27).

Le spectre de I'échantillon UC6-0.7 est une combinaison linéaire des spectres de I'U*V' et de
I'U*V. La simulation correspond a un poids de 0.864 du spectre de 'U*V' et de 0.155 du spectre
de I'U*V. Les spectres des échantillons UC6-3 a UC6-5.5 sont des combinaisons linéaires des
trois spectres des espéces, tandis que les meilleures simulations pour les spectres des
échantillons UC6-7.5 et UC6-11 ne sont obtenues qu’avec les spectres de 'U*Y et 'U*"V. Une
synthése des résultats est présentée au Tableau 27 dans la partie suivante.

Les spectres obtenus par HERFD-XANES au seuil My de l'uranium ont été traités a l'aide
du logiciel ATHENA. Les proportions de chaque degré d’oxydation de l'uranium dans les
matrices vitreuses sont obtenues par combinaison linéaire (LCF) des spectres modeéles.

Trois hypothéses ont été émises afin d’obtenir les spectres individuels de chacune des
espéces au sein de la matrice vitreuse (U™, U* et U*"), & partir de la combinaison linéaire
des spectres des références d’oxyde d’uranium. Elles sont les suivantes : dans le cas des
verres élaborés sous air, 'U™"Y n’est pas présent, tandis que pour les verres élaborés &
log(foz )= -16, seul 'U™ est présent. Enfin, il est supposé que la concentration en uranium
dissous dans les matrices vitreuses n’a pas d’effet significatif sur la répartition des degrés
d’oxydation de I'uranium.

Les ajustements réalisés a l'aide des spectres des espéeces au sein de la matrice vitreuse
permettent d’obtenir une analyse quantitative de ['évolution du degré d’oxydation de
l'uranium en fonction de la fugacité d’oxygeéene.
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lll. Evolution de la proportion des degrés d’oxydation de
I’'uranium en fonction de la fugacité en oxygene

1. Détermination des fugacités en oxygene caractéristiques
pour chaque couple redox

A partir des ajustements présentés au paragraphe précédent, les proportions des espéces
U™, U et U™ ont pu étre déterminées. L'ensemble des résultats est présenté
synthétiquement sur la Figure 53 et répertorié dans le Tableau 27.

Le logiciel ATHENA calcule des incertitudes lors de la réalisation des combinaisons linéaires.
Cependant, les incertitudes indiquées par le logiciel paraissaient trop faibles (de I'ordre de
+ 0.2 — 0.3 % sur chacun des résultats). Les incertitudes que nous proposons sont calculées
en prenant la différence entre les résultats obtenus par la combinaison linéaire des spectres
des oxydes d’uranium (résultats en Annexe 4) et les résultats obtenus par la combinaison
linéaire des spectres des especes U™V, U*V et UV au sein de la matrice vitreuse. Ces
incertitudes prennent en compte la méthode utilisée pour obtenir les proportions des espéces,
mais ne prennent pas en compte les erreurs liées a I'acquisition des spectres ou encore a la
présence de cristaux d’oxyde d’'uranium, qui sont des erreurs difficilement quantifiables. Ces
incertitudes calculées sont représentées sur les graphiques de la Figure 53.

Pour les échantillons élaborés dans les conditions de fo, intermédiaires et/ou réductrices
(fo < 1055 atm), malgré I'étape de sédimentation, il est possible que des cristaux d’oxyde
d'uranium aient été analysés. Par conséquent, hous pouvons avoir une surestimation des
proportions d’'U*" et d’'U*V. Ces incertitudes sont donc probablement sous-estimées.

Les graphiques de la Figure 53 représentent I'évolution de la proportion des espéces
respectives U*V!, UV et U™V, en fonction de la fugacité en oxygéne, pour les trois séries de
verres UC6 (Figure 53a), UC12 (Figure 53b) et UM12 (Figure 53c).
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Figure 53. Proportions des espéces au sein de la matrice vitreuse en fonction de la fugacité en oxygéne imposée
dans les verres des séries a) UC6, b) UC12 et c) UM12. Les fugacités en oxygéne caractéristiques des couples
U*viU™ et U*V/U*Y sont représentées graphiquement. Les lignes pointillées sont représentées a titre de guide
visuel.

Pour les séries de verres UC6 et UC12, 'U*V! est 'espéce maijoritaire dans les verres élaborés
sous air, représentant environ 80 % de I'uranium total. En revanche, pour la série UM12, la
proportion d’'U*V! et d’U*V est similaire pour les échantillons élaborés sous air. Dans toutes les
séries de verres étudiés, la diminution de la fugacité en oxygene a pour effet de réduire
progressivement la proportion du degré d’oxydation (+VI) en faveur des degrés d’oxydation
(+V) et (+1V). ll est intéressant de noter que dans chacune des séries de verres, 'U*V! disparait
pour des fugacités en oxygéne comprises entre 107> atm et 10°7 atm, tandis que I'U*"V devient
majoritaire sur cette méme gamme de fugacité.

Le magnésium est un élément plus acide que le calcium, car son rayon atomique est plus
faible (traduit par une basicité optique plus faible, Tableau 1, page 13). La substitution du
calcium par du magnésium a pour effet de diminuer la basicité du verre UM12 en comparaison
du verre UC12, favorisant les espéces réduites (voir 1.3.2.3 du chapitre I). Cette substitution a
donc pour effet de favoriser 'espéce U*V.

Une proportion similaire d’'U*V et d’'U*V est déterminée pour les échantillons UM12-4.5 et
UM12-5.5 ce qui graphiquement se traduit par un plateau sur les courbes (proportion
respectivement d’'U*Y et d’'U*"V en fonction de la fugacité en oxygene) (Figure 53c). Ce plateau
peut provenir d’'une surestimation de la proportion d’'U*"V en raison de la présence de cristaux
d’oxyde d’uranium qui auraient été sondés par le faisceau. Nous supposons que les cristaux
présents dans les verres de la série UM12 sont de stoechiométrie similaire a ceux de la série
UM10, dans lesquels I'uranium se trouve majoritairement au degré d’oxydation (+1V).
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Tableau 27. Proportions des espéces U*Y', U*V et U*V pour les verres des séries UC6, UC12 et UM12. Les
incertitudes ont été déterminées en prenant la différence entre les résultats obtenus par la combinaison linaire des
spectres des oxydes d’uranium et les résultats obtenus par la combinaison linéaire des spectres des espéces.

Noms des Proportion des espéces (en %) Log(fO2) R-factor
verres
U+VI U+V U+IV
UCe6-0.7 84.8+2.2 15.2+2.2 0 -0.7 5.90E-05
UC6-3 21.9+20.1 68.1£25.3 10.0£5.1 -3 2.69E-03
uCe6-4.5 16.7+2.4 64.9+£5.3 18.4+2.9 -4.5 1.50E-05
UC6-5.5 1.4+13.3 64.4+8.2 34.2+5.1 -5.5 4.51E-04
UC6-7.5 0x2.2 22.612.6 17.4+4.7 -7.5 2.47E-03
UCo6-11 0 3.2+11.6 96.8+11.6 -11 2.95E-02
UC6-16 0 0+11.3 100+11.3 -16 /
UC12-0.7 77.914.8 21.1+3.8 1.0+1.1 -0.7 2.43E-04
UC12-3 69.0+4.3 28.6+2.9 2.4+7.2 -3 1.08E-03
UC12-4.5 34.3+9.2 61.7+0.5 4.0+£9.7 -4.5 3.03E-03
UC12-5.5 12.4+3.1 60.9+8.2 26.7+5.1 -5.5 8.40E-05
UC12-7.5 0x4.2 33.0+6.1 67.0+1.8 -7.5 6.08E-03
UC12-9.7 0 12.5+1.6 87.5+1.6 -9.7 1.02E-02
UC12-11 0 5.2+7.5 94.8+7.5 -11 1.57E-02
UC12-16 0 0+10.1 100+10.1 -16 /
UM12-0.7 53.6+10.3 46.4+18.7 0+8.4 -0.7 9.10E-06
UM12-3 15.045.3 65.0+9.3 19.9+3.9 -3 6.60E-06
UM12-4.5 5.416.6 51.2+7.8 43.4+£1.2 -4.5 3.28E-04
UM12-5.5 5.316.6 50.1+7.6 44.6x£1.0 -5.5 4.75E-04
UM12-7.5 4.6+6.9 50.5+8.6 44.9+1.7 -7.5 3.14E-03
UM12-9.7 0+2.4 24.8+2.4 75.2+0.1 -9.7 2.28E-04
UM12-11 0z0.2 4.6+£8.4 95.2+8.2 -11 4.86E-04
UM12-16 0 0+10.5 100£10.5 -16 /
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Sur les différents graphiques de la Figure 53, sont notées les fugacités en oxygéne
caractéristiques des couples U*™V/U*V et U*V/U*V. Pour rappel, la fugacité en oxygéne
caractéristique correspond a la fugacité en oxygene pour laquelle il y a la méme proportion
solubilisée d’éléments oxydant et réducteur (voir 1.3.2.4 du chapitre |, page 16). Les fugacités
en oxygéne caractéristiques des deux couples de I'uranium et pour les trois séries de verres
sont déterminées graphiqguement par une interpolation et sont répertoriées dans le Tableau
28. En premiere approche, graphiquement la fugacité en oxygéne caractéristique du couple
U*JU*V est déterminée par le croisement des courbes représentant la proportion d’U*V' et
d’U*V en fonction de la fugacité en oxygene, et correspondant a une proportion équivalente de
ces deux especes dans la matrice vitreuse. La fugacité en oxygene caractéristique du couple
U*/U*V est déterminée de la méme maniére. Les incertitudes ont été déterminées en
effectuant des interpolations a partir des incertitudes du pourcentage des espéces (Tableau
27) et sont probablement sous-estimées. Ces incertitudes ne prennent pas en compte le
changement de composition entre les échantillons élaborés respectivement pendant
24 heures (log(foo) = -0.7 a log(foz) = -4.5) et 72 heures (log(fo,) = -5.5 et inférieures)
notamment.

Tableau 28. Fugacités en oxygéene caractéristiques des couples U*VI/U*Y et U*V/U*V déterminées graphiqguement a
partir d’une interpolation pour les trois séries de verres.

Série log(fozcaractristique)

U UHVIUHY
uC6 -2.1+0.1 -6.2+0.1
UCi12 -3.91+0.1 -6.51+0.1
UumM12 -1+0.4 -7.7£0.3

La fugacité en oxygéne caractéristique du couple U*V/U*V de la série UC6 est trés proche de
celle de la série UC12 (10°2 atm et 10°° atm respectivement). L’écart est cependant plus
important pour le couple U*Y/U*V. L’'augmentation de la teneur en aluminium dans les verres
calciques aurait pour effet d’augmenter le domaine d’existence de I'U*V. Il est cependant
possible que la valeur de la fugacité en oxygene caractéristique du couple U*V/U*V pour la
série UC6 soit sous-estimée. Des fortes incertitudes sur les pourcentages d’'U*V' et d’'U*" sont
déterminées.

La substitution du calcium par du magnésium aurait pour effet d’augmenter le domaine
d’existence de 'U*V. La fugacité en oxygéne caractéristique du couple U*V/U*V est plus élevée
gue dans les séries calciques (0.1 atm) tandis que celle du couple U*/U*V est plus faible
(10”7 atm).
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2. Modélisation de la proportion des especes en fonction des
conditions redox

A partir des résultats des fugacités en oxygéne caractéristiques, il est possible de calculer la
proportion des espéces U™V, U™V et U*V pour une fugacité en oxygene quelconque. Pour cela,
il faut rappeler I'équation définissant la fugacité en oxygéne caractéristique (Equation 41).

Red '
log <O_ex> - %(log(fozcarac.) - log(fOZ)) Equation 41

Avec n le nombre d’électrons échangés entre 'oxydant et le réducteur. Ainsi, 'Equation 41
peut s’appliquer aux couples U*V/U* (Equation 42) et U*V/U*" (Equation 43).

tog (LY Z L tog(£0, )= log(£0)) = Equation 42
08 [U+VI] - 4 0g f 2carac 0g f 2 = q

U+IV 1 - .
log (%) - Z(log(fazcarac.z) - log(fOZ)) =a; Equation 43

Avec [U+X] la proportion d'uranium au degré d’oxydation +x, déterminée dans la partie
précédente.

En considérant que la somme des trois espéces est égale a 100 % (Equation 44),

[UYVI + U]+ [UTV] = 100 Equation 44

Alors, il est possible de calculer la proportion [U+X] guelle que soit la fugacité en oxygéne, en
combinant les équations 42, 43 et 44. Les proportions d’'U*V!, U*V et U*" sont respectivement
données par les équations 45, 46 et 47.

[U+VI] =100 — [U+V] - [U+IV] Equation 45

a,+2
[Ut'] = 10 Equation 46

"1+ 10% 4+ 1091tz

[UtV] = 10% = [U*Y] Equation 47

Les proportions des espéces obtenues a partir des équations 45 a 47 correspondent a des
proportions théoriques. Elles sont calculées a partir de la fugacité en oxygene caractéristique
des couples respectifs UT™V//U*Y et U*V/U*Y et déterminée graphiqguement. Les résultats obtenus
sont soumis a des incertitudes. Ces incertitudes proviennent de la lecture graphique de la
fugacité en oxygene caractéristique ainsi que des résultats des ajustements réalisés.

Les résultats des modélisations sont présentés sur la Figure 54 pour les trois séries de verres.
Les extrapolations obtenues a partir des trois équations sont en bon accord avec les résultats
obtenus par combinaison linéaire des spectres HERFD-XANES. Les écarts entre les résultats
expérimentaux et les modélisations peuvent étre dus a la méthode employée pour le traitement
des spectres, notamment a I'extraction du spectre de 'U*Y, et sur les valeurs des fugacités en
oxygenes caractéristiques, obtenues par interpolation. On remarquera que ces écarts sont
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plus importants lorsque les trois degrés d'oxydation sont présents de fagon significative,
c’est-a-dire entre log(foz) = -3 et log(fo2) = -5.5.

a) b)
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Figure 54. Proportion des espéces U*V!, U*V et U*V en fonction de la fugacité en oxygéne imposée dans les
verres des séries a) UC6, b) UC12 et c) UM12 ainsi que les modélisations des données obtenues a partir des
équations 45 a 47 et des fugacités en oxygéne caractéristiques. Sur les différents graphiques, les marqueurs
rouges, verts et bleus correspondent respectivement a la proportion d’U*Y', d’U*V et d’U*V déterminées
précédemment a l'aide des spectres HERFD-XANES (Figure 53). Les courbes rouges, vertes et bleues
correspondent respectivement aux proportions d’U*Y, d’U*V et d’U*V déterminées a partir des équations 45 a
47.

Les différentes hypothéses émises en début de chapitre (Il. 2.1. page 121) semblent étre
confirmées. En effet, la premiere hypothése est qu’en atmosphére oxydante (log(foz) = -0.7),
l'espéce UV n'est pas présente dans la matrice vitreuse. Pour chacun des verres, les
différentes données confortées par la modélisation indiquent une proportion quasiment nulle
d’U™V. La seconde hypothése est la présence exclusive d’'U*"V dans la condition la plus
réductrice (log(foz) = -16). La modélisation conforte cette hypothése. De plus, on remarquera
gue le changement de composition entre les échantillons élaborés respectivement pendant 24
heures (log(foz) = -0.7 a log(fo,) = -4.5) et 72 heures (log(foz) = -5.5 et inférieures) ne semble
pas avoir d’effet significatif sur les résultats. La modélisation effectuée conforte les données
expérimentales obtenues par le traitement des spectres HERFD-XANES.

Enfin, hormis pour les échantillons UM12-4.5 et UM12-5.5 (Figure 54c, présence d’'un plateau
pour les pourcentages des espéces UV et U'V dl a la présence de cristaux), les cristaux
d’oxyde d’'uranium ne semblent pas affecter les résultats de maniére significative.
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Les proportions des espéces U™, U™ et U™ sont déterminées pour les trois séries de
verres a partir des ajustements des spectres HERFD-XANES des échantillons. Les
fugacités en oxygeéene caractéristiques (proportion égale de I'oxydant et du réducteur d’un
couple redox) des couples U™V/U*Y et U*/U™ sont déterminées graphiquement par
interpolations. Les valeurs des fugacités en oxygéne caractéristiques peuvent étre
sous-estimées, de méme que les incertitudes calculées.

A partir des fugacités en oxygéne caractéristiques déterminées graphiquement, il est
possible de calculer la proportion des espéeces U™, UV et U™ quelle que soit la fugacité en
oxygéene. Les modélisations obtenues par cette méthode sont en accord avec les résultats
expérimentaux. Un écart important entre les résultats expérimentaux et la modélisation est
cependant noté lorsque les trois espéces sont présentes simultanément.
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V. Lien entre solubilité et proportion des espéeces

Les paragraphes précédents ont présenté la méthode de traitement des spectres
HERFD-XANES ainsi que les résultats associés, c’est a dire la proportion des différents degrés
d’oxydation de I'uranium. Ces résultats vont étre couplés a ceux obtenus sur la solubilité de
I'uranium (chapitre 1V). Pour rappel, la limite de solubilité de I'uranium diminue avec la baisse
de la fugacité en oxygéne. Pour chacune des séries de verres, un palier est atteint aux
alentours de 10°7 atm, fugacité a partir de laquelle la limite de solubilité de l'uranium se
stabilise. Dans le cas des séries UC, I'augmentation de la teneur en Al,O3 (de 6 %mo. & 12
%mol.) @ pour effet d’abaisser la limite de solubilité de I'uranium par un facteur 1.5 environ. En
revanche, pour les séries UM, 'augmentation de la teneur en aluminium n’a pas d’effet sur la
solubilité de I'uranium.

Dans le cas des échantillons élaborés sous air, malgré une forte teneur en uranium, sa limite
de solubilité n’a pas été atteinte. Les données acquises par HERFD-XANES pour les verres
UC6 et UC12 indiquent une forte proportion d’'U*V' ; espéce qui présente une forte solubilité
dans les verres (Lam, et al., 1982; Wirkus & Wilder, 1962). Dans le cas du verre UM12 élaboré
sous air, la limite de solubilité n’est pas atteinte ; entre autres, en raison de la volatilisation de
'uranium (Figure 7 de l'article, page 87). Aprés 24 h dans le four, la teneur en uranium est de
2.33 %mo. d’'UO2, bien inférieure aux 5 %mo. d’'UO: introduits initialement. Une proportion
similaire d’'U*V' et d’'U* est déterminée dans ce verre.

La Figure 55 montre I'évolution de la proportion des espéces U*Y!, U*V et UV (modélisée a
partir des résultats HERFD-XANES) ainsi que I'évolution de la solubilit¢ de l'uranium
(exprimée en %mq. d’'UO,) en fonction de la fugacité en oxygéne pour la série UC6. La
diminution de la solubilité de l'uranium avec la fugacité de I'oxygéne est trés clairement
corrélée avec la réduction de 'U*' en U*Y puis en U*V. Dans chacune des séries de verres
étudiées par HERFD-XANES, I'U*! est majoritaire dans les échantillons élaborés sous air et
sa proportion diminue progressivement jusqu’a sa disparition aux alentours de 107° — 10°7
atm. Dans cette méme gamme de fugacité en oxygéne, la proportion d’U*Y augmente alors
jusqu’a ~ 10 atm puis diminue, tandis que I'U*"Y augmente jusqu’a devenir majoritaire entre
107° - 10°" atm.
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Figure 55. Limite de solubilité de I'uranium (en %moi. d’UO2) déterminée par EDS et proportion des espéces U*Y,

U*V et U*V déterminée a partir des résultats HERFD-XANES, pour la série UC6. La solubilité déterminée pour
fo2 = 107 atm ne correspond pas a une limite de solubilité, car la matrice vitreuse est exempte de cristaux.

Dans le chapitre précédent, nous avions émis I'hnypothése que la stabilisation de la limite de
solubilité de I'uranium était due a la présence exclusive d’U*" pour des fugacités en oxygéne
inférieures a 10°7 atm. Nous pouvons désormais infirmer cette hypothése, puisque I'espéce
U*Y est également présente de fagon significative. Cette stabilisation de la limite de solubilité
est ainsi attribuée a la disparition de I'espéce U*V'. En effet, dans chacune des séries de verres,
cette espéce disparait aux alentours de log(foz) = -9.7, lorsque la fugacité en oxygene est
abaissée.

Sur la gamme de fugacité en oxygéne de log(foz) =-9.7 a log(fo2) = -16, la proportion d’uranium
au degré d’oxydation (+V) diminue avec la diminution de la fugacité en oxygéne, tandis que la
proportion d’uranium au degré d’oxydation (+IV) augmente. Bien qu’U*" soit majoritaire, U*Y
est également présent dans des proportions significatives. Or, la limite de solubilité de
l'uranium reste constante sur cette méme gamme de fugacité en oxygene. Il est possible que
ces deux espéces jouent un réle similaire quant a la solubilité de I'uranium et qu’elles ne
puissent pas étre considérées de facon ‘indépendante’. En effet, dans le chapitre | (partie II.
2.3.2. page 27), I'étude bibliographique a montré que les deux espéces UV et U*"V ont un
environnement atomique local quasi similaire. Ces deux espéces semblent liées a des
0Xygénes non-pontants ou a des oxygenes non liés a un formateur de réseau (Farges, et al.,
1992) et ainsi s’insérer dans des zones similaires du réseau.

Les données obtenues par HERFD-XANES sur la spéciation de I'uranium ne permettent pas
d’expliquer sa plus grande solubilité dans les verres de la série UC6 par rapport aux verres de
la série UC12. Dans la gamme redox 102 a 107 atm, d’aprés les résultats des analyses
HERFD-XANES, la série UC6 posséde une plus faible proportion en U*V! (qui est I'espéce la
plus soluble) et une plus grande proportion en U*Y, en comparaison des verres UC12. Il est
possible que la différence de solubilité de I'uranium entre les séries UC6 et UC12 provienne
de la différence de composition des verres (augmentation de la teneur en aluminium) et non

de la différence de proportion des espéces.
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Les résultats obtenus par HERFD-XANES permettent d’approfondir la compréhension des
résultats de solubilité de I'uranium exposés au chapitre précédent. La diminution de la limite
de solubilité de 'uranium est trés clairement liée a la réduction de I'U""" et la stabilisation de
la limite de solubilité est liée a la disparition de cette espéce.

Sur la gamme de fugacité en oxygene log(foz) = -9.7 a log(foz) = -16, la limite de solubilité
de l'uranium est stabilisée mais la proportion des espéces U™ et U* varie de maniére
significative. En I'absence d’U""' ces deux espéces U™ et U*"Y sembleraient jouer un role
similaire.
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V. Conclusion

La proportion des degrés d’oxydation de l'uranium au sein de la matrice vitreuse a été
déterminée dans trois séries de verres en effectuant des acquisitions de spectres HERFD-
XANES au synchrotron SOLEIL. Pour cela, de nouvelles élaborations de certains échantillons
ont d{ étre réalisées pour faire sédimenter les cristaux d’oxyde d’uranium ; I'objectif étant que
le rayonnement synchrotron sonde uniguement la matrice vitreuse. La composition de ces
nouveaux verres non dopés en uranium étant différente, la solubilit¢é de l'uranium a été
abaissée. Des hypothéses ont été émises afin d’interpréter les résultats obtenus par les
analyses HERFD-XANES sur 'ensemble des échantillons.

Les spectres HERFD-XANES des échantillons et des références cristallines d’oxyde d’'uranium
ont été acquis sur la ligne de lumiere MARS. Une premiére estimation de la proportion des
degrés d’oxydation de I'uranium au sein de la matrice vitreuse a été réalisée a l'aide de la
combinaison linéaire des spectres des oxydes d’uranium. Ceci a également permis I'extraction
des spectres des espéces individuelles U*Y!, U*V et U™V au sein de la matrice vitreuse. Ces
spectres ont ensuite été utilisés comme spectres modeles pour réaliser les combinaisons
linéaires et déterminer quantitativement la proportion des différentes espéces de I'uranium.

L’évolution de la proportion des espéces U™V, U*V et U*V a été déterminée quantitativement
pour les trois séries de verres. Ceci a permis de déterminer les valeurs de fugacité en oxygéne
caractéristique des couples U*V/U*V et U*V/U*" pour chaque série de verres. L’évolution des
proportions des différentes especes calculées a partir des fugacités en oxygéne
caractéristiques est en accord avec les résultats expérimentaux.

Ces résultats ont pu étre couplés a ceux du chapitre précédent sur la limite de solubilité de
I'uranium. La diminution de la limite de solubilité de I'uranium avec la baisse de la fugacité en
oxygeéne est liée a la réduction progressive de 'U*V' en U*Y et U*V. Pour des fugacités en
oxygeéne inférieures a 107 atm, la limite de solubilité de I'uranium se stabilise, en lien avec la
disparition de 'U*V'. Cependant, pour ces fugacités en oxygéne (<10°’ atm), les proportions
d’U*V et d’U*V varient dans des proportions significatives. Nous avons émis I'hypothése que
les espéces U*Y et U™V jouent un réle similaire quant a la solubilité de 'uranium et qu’elles ne
puissent pas étre considérées de facon indépendante.

Dans le cas des séries UC, la diminution de la limite de solubilit¢ de l'uranium avec
'augmentation de la teneur en aluminium n’est pas expliquée. Les résultats obtenus sur la
proportion des différentes espéces ne permettent pas d’expliquer cette observation. Des effets
structuraux semblent étre la cause de ce phénomeéne. Le prochain chapitre présente I'étude
de I'environnement structural local de I'uranium dans les verres en fonction des compositions
des matrices vitreuses.
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Chapitre VI : Environnement atomique local autour
des espéces U™, U™V et U™V

La détermination de la spéciation de I'uranium dans les verres est nécessaire pour tenter de
comprendre les paramétres influengcant sa solubilité. Il s’agit donc de déterminer en
complément de I'état de valence de I'uranium, I'environnement atomique local de chacune de
ses especes (U™, U*V et U™). Les études structurales de l'uranium dans les verres,
s’appuyant sur la spectroscopie d’absorption des rayons X, ont essentiellement été menées
sur la forme U*V'. De nombreux auteurs ont montré que 'U*V! s’insére dans un verre sous la
forme de l'ion uranyle UO%+ (Knapp, et al., 1984; Farges, et al., 1992; Stefanovsky, et al., 2016;
Hunault, et al.,, 2019). L'atome d'uranium forme alors une espéce trans-dioxo fortement
covalente, avec deux oxygénes axiaux U™'- O dont les distances varient entre 1.7 et 1.9 A
et de quatre & six oxygeénes équatoriaux U*Y'-Oeq dont les distances varient entre 2.2 & 2.6 A.
Il n’existe en revanche que peu de données sur la structure de I'U*V et de I'U*Y dans une
matrice vitreuse. Farges et al. déterminent que I'environnement de I'U*V dans une matrice
vitreuse se composerait de six oxygenes a une distance de 2.19 & 2.24 A et celui de 'U*", de
six oxygeénes a une distance de 2.26 a 2.29 A (Farges, et al., 1992). Cependant, de
nombreuses études ont été menées sur des composés d’oxyde d'uranium au degré
d’oxydation (+1V) ou (+V), tels que KU*VO3 (Leinders, et al., 2017), la Wyartite’ (Burns & Finch,
1999), NaU*VOs (Soldatov, et al., 2007), U*'VO, (Leinders, et al., 2020) ou encore BaU'"VO3
(Soldatov, et al., 2007). Les études EXAFS menées sur ces composés (valeurs moyennes du
nombre de coordination et distances autour de I'U) permettront d’avoir un point de
comparaison.

Ce chapitre présente une étude s’appuyant sur l'utilisation de la spectroscopie d’absorption
des rayons X au seuil Ly de 'uranium, sur deux séries d’échantillons, a savoir UC12 et UM12.
Enfin, les résultats obtenus sont discutés et mis en relation avec les résultats obtenus dans
les chapitres précédents.

Par abus de langage, les spectres acquis au seuil Ly de I'uranium seront désignés comme
« les spectres EXAFS » dans la suite de ce manuscrit. Il est cependant important de noter que
le terme EXAFS se référe uniquement a la partie oscillatoire du spectre d’absorption X.

|. Détermination de la structure locale autour de I'uranium
par spectroscopie EXAFS

Cette partie décrit dans un premier temps les diverses étapes réalisées pour traiter et exploiter
les spectres EXAFS. Les spectres ont été exploités a l'aide de la suite logicielle Demeter
(Ravel & Newville, 2005) composée des logiciels Athena et Artemis. De méme que pour les
spectres HERFD-XANES, Athena permet de faire un traitement des spectres dont les étapes
sont décrites au paragraphe 1.1. Le logiciel Artemis permet quant a lui d’effectuer les
ajustements des spectres pour déterminer I'environnement local autour de ['uranium
(paragraphe 1.1.2). Le temps d’acquisition d’'un spectre EXAFS est plus long que celui d’'un
spectre XANES (environ deux heures par scan, répétées au moins quatre fois par échantillon
pour améliorer le rapport signal/bruit), en raison de la forte teneur en uranium. Par conséquent,
seules les séries UC12 et UM12 ont pu étre analysées (voir Tableau 19 page 106 et Tableau

" La Wyartite est un minéral uranifére de formule CaU*V(UO,)2(CO3)04(OH).7H,0
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21, page 110). Cette sélection a été faite pour évaluer I'impact de l'ion alcalino-terreux sur
I'environnement local autour des espéces U*V!, U™V et U*",

1. Méthodologie de traitement des spectres
1.1. Traitement des spectres
1.1.1. Correction de I'auto-absorption

Les premiéres étapes de traitement des spectres EXAFS sont similaires a celles des spectres
XANES. Aprés avoir fait la moyenne de plusieurs spectres pour améliorer le rapport
signal/bruit, I'énergie Eo (eV) a été placée au point d’inflexion de la montée du seuil
d’absorption, puis les spectres sont normalisés pour obtenir un saut de seuil de 1. Dans le cas
des spectres EXAFS au seuil Ly, le phénoméne d’auto-absorption a pu étre corrigé grace a
une fonction implémentée dans le logiciel Athena. Pour rappel, ce phénoméne consiste en la
réabsorption d’'un photon émis par l'atome absorbeur ionisé, notamment dans le cas
d’échantillons épais et absorbants. Cette fonction prend en compte la composition du verre
ainsi que les angles incidents et réfléchis du faisceau. La Figure 56 présente un exemple de
correction de 'auto-absorption avec I'’échantillon UC0-0.7.

—— UC12 -0.7 sans correction
—— UC12 -0.7 avec correction

1.6 1

1.4 1

1.2 1

1.0

- 0.81

0.6 1

0.4+

0.2 1

0.0 1

17100 17200 17300 17400 17500 17600
Energie (eV)

Figure 56. Spectres EXAFS de I'échantillon UC12-0.7 avec et sans correction de I'auto-absorption. La correction
a été réalisée a l'aide d’une fonction implémentée dans le logiciel Athena. La ligne verticale noire représente
I’énergie du maximum d’absorption.

Sur la figure 57 représentés les spectres des séries UC12 et UM12, tous corrigés du
phénoméne d’auto-absorption.
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a) Série UC12
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b) Série UM12
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Figure 57. Spectres XAS au seuil Lu de l'uranium des verres de la série a) UC12 et b) UM12 élaborés sous
différentes conditions redox. Notons que les abscisses des graphiques ont été limitées a 17300 eV pour
distinguer les maximums d’absorption. Les oscillations EXAFS se poursuivent jusqu’a 18000 eV.
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1.1.2. Transformée de Fourier

Pour obtenir des informations sur I'environnement autour des atomes d’uranium, il est
nécessaire d’extraire les oscillations situées apres le saut de seuil de chaque spectre. Ces
étapes sont réalisées avec le logiciel Athena. La Figure 58 montre les oscillations EXAFS pour
les échantillons UC12-0.7 et UC12-16. Pour détailler les étapes de traitement des spectres,
ces deux échantillons sont gardés comme exemples car 'U*¥! et I'U*V sont respectivement
majoritaires dans ces échantillons.

— UC12-0.7
0.2 1 UC12 -16
0.11
E-li 0.0 T \\'/’\\ /J/VW\N\‘\,./“"AM\W/‘\—-‘»«‘-MW\A’W et
~0.1-
~0.21
17200 17400 17600 17800 18000

Energie (eV)

Figure 58. Oscillations EXAFS des échantillons UC12-0.7 et UC12-16.

L’étape suivante consiste a extraire la fonction x(k) du spectre d’absorption p(E), avec k (A?)
le nombre d’onde, afin de retrouver I'équation de 'EXAFS (Equation 30, page 47 ; répétée a
I'Equation 48, page 149). Pour rappel, cette équation décrit les oscillations EXAFS. Le terme

e~297k? dans I'Equation 48 a pour effet de diminuer I'amplitude de x(k) avec k (Calvin, 2013).
Il est donc commun de multiplier la fonction x(k) par un facteur de pondération k, k2 ou k3, a
des fins de présentation et d’analyse. En multipliant x(k) par le facteur de pondération,
I'amplitude est plus uniforme. Les fonctions tracées sont donc kx(k), k2x(k) ou k3x(k). Il a été
choisi de pondérer tous les spectres x(k) par k3 (Figure 59). On remarquera que pour
k> 12 A, le signal se perd progressivement dans le bruit de fond.
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Figure 59. Spectres x(k) des échantillons UC12-0.7 et UC12-16 pondérés par un facteur k3.

Ensuite, la transformée de Fourier du signal est effectuée sur un intervalle compris entre
k=2Atetk=10 A Pourk <2 A le signal est trop proche du maximum d’absorption pour
étre pris en compte (signal XANES) ; pour k > 10 A, le signal est trop bruité pour certains
spectres. La transformée de Fourier donne accés aux distances atome absorbeur-atome
rétro-diffuseur (noté R — ¢) (module représenté Figure 60). La fenétre d’apodisation utilisée
est de type Hanning.

Figure 60, nous pouvons noter la présence d’'un pic intenseentre R—@p=1AetR—¢p=24A
pour les deux échantillons, correspondant a la premiére sphére de coordination et donc aux
atomes d’oxygene. Dans le cas du verre UC12-0.7, deux pics de faible intensité se dessinent
respectivement A R—¢@ =3 A et R— ¢ =3.5 A, pouvant provenir des distances U — Si ou
U — Ca. Un second pic intense est observé dans le cas de I'échantillon UC12-16 ; il est attribué
a une distance U — U (Leinders, et al., 2020).

Dans les verres, les atomes de la premiére sphére de coordination sont des oxygénes, tandis
gue les atomes de la seconde sphere de coordination peuvent étre des constituants de la
matrice (silicium ou calcium ici). Dans les cristaux d’'oxyde d’uranium, les atomes de la
premiére sphere de coordination sont aussi des oxygénes, mais les atomes de la seconde
sphére de coordination sont des atomes d’uranium.
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Figure 60. Module de la transformée de Fourier des spectres EXAFS des échantillons UC12-0.7 et UC12-16. Le
premier pic majeur correspond a des interactions U — O (premiére sphére de coordination) tandis que le second
pic intense pour I'échantillon UC12-16 suggére une interaction U — U (Leinders, et al., 2020).

Il est commun de représenter la partie réelle des spectres de la Figure 60. Méme si les
informations contenues sont identiques, la partie réelle de la transformée de Fourier est utile
et complémentaire au module de la transformée de Fourier (Calvin, 2013). Sur la Figure 61
est tracée la partie réelle de la transformée de Fourier, pour les échantillons UC12-0.7 et
UC12-16.

Figure 61, pour I'échantillon UC12-0.7, notons la présence (i) de fortes oscillations entre
R—¢@=1AetR—-q=2A caractéristiques des distances U — O et (ii) pour R — ¢ > 2 A, des
oscillations d'intensité similaires dues aux atomes de la seconde sphére de coordination. Dans
le cas de I'échantillon UC12-16, la premiére forte oscillation est comprise entre R — ¢ = 1.2 A
et R—@ =22 A légérement décalée par rapport a I'échantillon UC12-0.7, suggérant des
distances U — O différentes. Les fortes oscillations entre R — ¢ =3 A et R — ¢ = 4.5 A sont
caractéristiques d’interactions entre I'atome absorbeur et des atomes dans les seconde et
troisieme spheres de coordination, type U — U ou U — O de 'UO; (Leinders, et al., 2020).
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Figure 61. Partie réelle de la transformée de Fourier pour les échantillons UC12-0.7 et UC12-16.

Notons que les graphiques des Figures 60 et 61 ne représentent pas la distance réelle entre
'atome d’uranium et les atomes d’oxygéne. Pour représenter graphiquement les distances
réelles, un déphasage doit étre appliqué aux spectres. Ce déphasage est représenté par le
terme ¢;(k) dans I'équation de 'EXAFS (Equation 48). Effectuer ce déphasage n’influe pas
sur les résultats obtenus ; il a été choisi de ne pas le corriger dans tous les spectres |x(R)| et
Re[x(R)] présentés dans ce manuscrit.

1.2. Utilisation d’Artemis afin d’obtenir la structure locale autour des
atomes d’uranium

Le terme de « chemin de diffusion » sera utilisé dans la suite de ce manuscrit. Pour rappel,
lorsqu’un photoélectron est éjecté dans les états délocalisés du continuum, il est vu comme
une onde sortante. Cette onde est rétrodiffusée par les potentiels des atomes voisins, et
interfére avec I'onde incidente (voir Ill. 2.2. du chapitre II, page 49). Lorsque I'onde résulte d’'un
simple aller-retour entre 'atome absorbeur et 'un des atomes voisins, on parle de diffusion
simple (chemin d’ordre 2), sinon on parle de diffusion multiple (chemin d’ordre 3, 4 etc..). C’est
ce phénoméne qui est schématiquement appelé chemin de diffusion.

Pour obtenir des informations structurales a partir de la Figure 60 (ou Figure 61), il est
nécessaire de revenir a I'équation de 'EXAFS (Equation 30 du chapitre 1) qui est rappelée
ci-dessous :
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_2(R-9);
Z k(R )2 Ifi(l)le=298" e ™ 2T sin (2k(R — @); + ;) Equation 48

Cette équation exprime y(k) comme une somme de chemins de diffusion. Chacun des
chemins de diffusion est décrit par trois parametres, a savoir N;, (R-¢); et cf, correspondant
respectivement a la coordinance, a la distance entre I'atome absorbeur et 'atome diffuseur, et
le facteur de Debye-Waller. Pour rappel, ce facteur représente les désordres structuraux et
dynamiques.

A Artemis (Ravel & Newville, 2005) est un logiciel permettant de modéliser les spectres EXAFS
et d’avoir des informations structurales sur l'atome absorbeur a partir de modéles
cristallographiques, en ajustant les trois parameétres précédents pour chaque chemin de

diffusion. Deux autres parameétres sont aussi ajustés par le logiciel, a savoir sé (le facteur de
réduction d’amplitude), qui est une approximation de leffet de perte intrinséque sur les
spectres EXAFS et AEq (I'écart a I'énergie de référence), utilisé pour aligner les spectres
théoriques calculés avec les spectres mesurés.

La méthode de traitement des spectres développée dans ce manuscrit consiste a modéliser
les chemins de diffusion U — O pour chacun des degrés d’oxydation de l'uranium. Cette
méthode a pour objectif de déterminer les distances U*" — O pour chacune des especes U*Y,
U*Y et U*V. Les structures cristallines utilisées sont :

U*™'0,CO;3 pour I'U™V. Ce composé a été choisi car il comporte une liaison oxo
(Majumdar, et al., 2003),

- Nau*vOs; pour I'U*Y (Soldatov, et al., 2007),
U*VO, pour 'U*"V (Leinders, et al., 2020).

Les différents paramétres des chemins de diffusion simple de la premiére sphere de
coordination des composés cristallins sont répertoriés dans le Tableau 29. L La notation
U™ — O, correspond au chemin de diffusion principal, tandis que dans le cas de 'U*!, le chemin
U™ — Oy correspond aux liaisons oxo.

Tableau 29. Coordinance et distance entre I'atome absorbeur et 'atome diffuseur pour les composés cristallins
utilisés pour modéliser I'environnement local autour des espéces U*V', U*V et U*V,

. Chemin de . .
Composé diffusion Coordinance R-o A Références
uv— 0oy 2 1.79 (The Materials
U*v'0,CO3 Project, 2020;
uv -0 4 2.47 Pal, et al., 2016)
(The Materials
Project, 2020;
+V +V _ ! !
NalU™0s U O 6 2.15 Chippindale, et
al., 1989)
(The Materials
Project, 2020;
+V, +V _ , ;
U0 U O 8 2:35 Tobin, et al.,
2015)
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Tous les spectres présentés ont été traités de la maniere suivante :

- la transformée de Fourier est réalisée entre k =2 At et k = 10 A,
- et les ajustements sont réalisés entre R—p=1AetR—¢p =3 A.

Méme si cette derniére fenétre prend en compte une partie de la seconde sphére de
coordination, nécessaire pour avoir suffisamment de variables disponibles pour effectuer les
ajustements, elle n’affecte principalement que le R-factor. Un spectre de I'échantillon UC12-
16 a été traité en utilisant une fenétre comprise entre R—@=1AetR-¢ =5 A, ce qui sera
présenté dans la partie II.1.

Afin de déterminer la structure locale autour de 'atome d’uranium, des spectres EXAFS ont
été acquis au seuil Ly de l'uranium. Le logiciel Athena a été utilisé dans un premier temps
pour effectuer le traitement des différents spectres et notamment pour apporter une
correction de l'auto-absorption, phénoméne présent a cause de la forte concentration
d’atomes absorbeurs dans les échantillons. Le logiciel Artemis permet d’obtenir des
informations structurales en ajustant différents paramétres, tels que la coordinance N, la
distance entre les atomes absorbeur et diffuseur R — ¢ ou encore le facteur de Debye-Waller
02,
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Il. Analyse des spectres au seuil Ly de 'uranium

Cette partie présente les résultats des ajustements pour les deux séries de verres en
considérant un chemin de diffusion différent en fonction en fonction de I'espéce (U*!, UV et
U*Y). Pour réaliser ces ajustements, plusieurs paramétres sont fixés, afin de limiter le nombre
de paramétres libres. La coordinance des espéces est imposée selon les mémes valeurs que

les composeés cristallins (Tableau 29). Le facteur de réduction d’amplitude Sg est fixé a 0.9.
Les études expérimentales et théoriques suggérent que ce paramétre devrait étre légérement
inférieur a 1 (Calvin, 2013). Li et al. (Li, et al., 1995) estiment une fourchette comprise entre
0.7 et 1.05. L’écart a I'énergie de référence AE, est fixé a 0 eV. Une valeur moyenne a été
choisie puisqu’il est commun d’accepter un écart de 5 eV pour ce paramétre.

Pour chacun des chemins de diffusion, la distance entre 'atome absorbeur et 'atome diffuseur

(R—); est laissée libre, tout comme le facteur de Debye-Waller oiz. Lorsque les trois espéces
sont présentes dans un échantillon, le facteur de Debye-Waller pour les chemins respectifs
U*v -0, et UV — O, est choisi identique. Dans la littérature, il est admis que ces deux structures
sont proches (Farges, et al., 1992). Les valeurs de ce facteur doivent étre comprises entre
0.001 A2 et 0.03 A2. Une valeur en dehors de cette fourchette signifie que le chemin de
diffusion est trop désordonné (Calvin, 2013). L’amplitude des chemins de diffusion est
multipliée par la proportion de I'espece correspondante, déterminée au chapitre précédent.
Par exemple, I'amplitude des chemins U*Y — O, est multipliée par la proportion d’'U*V. Le
parameétre représentant la proportion des especes est laissé libre. Enfin, le R-factor est donné
a titre indicatif, puisque la fenétre (comprise entre R—¢@ =1 A et R — ¢ = 3 A) est plus large
que la gamme de distance sur laquelle I'ajustement est fait (la premiere sphére de coordination
s’étend jusqu'a R— @ = 2.2 A environ). Il est donc attendu des R-factor supérieurs a ceux
trouvés dans la littérature. Ainsi, au maximum, dix parametres sont ajustés par le logiciel
Artemis lorsque les trois espéces sont présentes dans un échantillon.

Plusieurs restrictions sur les paramétres libres sont appliquées. La valeur du facteur de
Debye-Waller est imposée entre 0.001 A2 et 0.03 A2 tandis que le paramétre représentant la
proportion des espéeces est borné a partir des incertitudes obtenues au Tableau 27 (page 130).

1. Série UC12

La Figure 62 présente les transformées de Fourier du signal EXAFS (amplitude |x(R)| et partie
réelle Re[x(R)]) ainsi que les ajustements associés pour quatre échantillons de la série UC12.
Les échantillons UC12-0.7, UC12-5.5 et UC12-7.5 ont été sélectionnés car ils ont une
proportion majoritaire d’U*V!, d’'U*" et d’U*" respectivement. L’échantillon UC12-16, contenant
exclusivement I'espéce U*V a été sélectionné afin d’évaluer I'impact des cristaux d’oxyde
d’uranium sur les spectres EXAFS.

Les résultats des ajustements réalisés sont répertoriés dans le Tableau 30. Il est a noter un
R-factor pouvant étre élevé comparé aux résultats publiés par différents auteurs (Farges, et
al., 1992; Hunault, et al., 2019; Fortner, et al., 2002). Ceci résulte de la méthode utilisée pour
réaliser les ajustements des spectres. En effet, la fenétre d’ajustement, de type Hanning, est
fixéeentre R— @ = 1 AetR — ¢ = 3 A, mais I'ajustement est réalisé uniqguement sur la premiére
sphére de coordination. Une fenétre aussi grande permet néanmoins d’avoir suffisamment de
points indépendants pour I'ajustement des paramétres pour chacun des chemins de diffusion
lorsque les trois degrés d’oxydation coexistent dans le verre.

151



Ix(R)|

Re[x(R)]

[x(R)|

Re[x(R)]

Solubilité et spéciation de I'uranium dans les liquides aluminosilicatés

Pour I'échantillon UC12-0.7, dans lequel 'uranium est majoritairement sous la forme U*' (en
présence d’'U"V), le spectre [x(R)| est caractérisé par un pic principal autour R —¢@ = 1.5 A Il
correspond a la contribution des différents atomes d’oxygéne autour de chaque atome
d’uranium (U*V et U*V"). Ce pic est asymétrique, attribué aux distances U*Y' — O, courtes
(1.89 A) et U™V — O, plus longues (2.21 A). En ce qui concerne U*Y, la distance déterminée
entre 'atome d’uranium (+V) et les oxygénes est de 2.36 A. Cependant le facteur de Debye-
Waller associé est plutot faible (0.001 A2), pouvant étre d & la valeur de la coordinance de
'U*Y imposée (6) plus faible que la réalité. En effet, le facteur de Debye-Waller et la
coordinance sont des parametres fortement corrélés. Ainsi, augmenter la coordinance de 'u*v
pourrait permettre d’obtenir un facteur de Debye-Waller plus adéquat.

a) log(fp,)=-0.7

— [x(R)| UC12-0.7

---- Fit de |x(R)|

— Re[x(R)] UC12-0.7
-- Fit de Re[x(R)]

— Fenétre

0 i § 3 4 5 6
R-¢ (A)
c) log(fo,)=-7.5
— |x(R)| UC12-7.5
-- Fit de |x(R)|
—— Relx(R)] UC12-7.5
---- Fit de Re[x(R)]

—— Fenétre

R-¢ (A)

xR
-

Re[x(R)]

Re[x(R)]

b) log(fo,)=-5.5

— |x(R)] UC12-5.5

—— Re[x(R)] UC12-5.5
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Figure 62. Transformée de Fourier du signal EXAFS (amplitude [x(R)| en haut et partie réelle Re[x(R)] en bas) ainsi
gue les ajustements associés pour les échantillons de la série UC12 en considérant un chemin de diffusion différent

pour chacun des degrés d’oxydation de I'uranium.

L’échantillon UC12-5.5 comporte les trois espéces de I'U simultanément, avec U*Y majoritaire.
La position en R —¢ du pic principal du spectre |x(R)| de cet échantillon est Iégérement
décalée par rapport a celle de I'échantillon UC12-0.7. Le pic principal est situé aR — ¢ = 1.7 A,
alors que celui de I'échantillon UC12-0.7 se situe aR — @ = 1.5 A, suggérant un environnement
local atomique différent. Les parameétres cristallographiques obtenus par I'ajustement des
spectres EXAFS (Tableau 30) présentent plusieurs faiblesses. La distance U™' — O, = 2.52 A
pour lion uranyle UO.?* est beaucoup trop longue par rapport a celles trouvées dans la
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littérature (Allard, et al. 1999; Farges, et al., 1992; Knapp, et al., 1984; Stefanovsky, et al.,
2016). Les facteurs de Debye-Waller des chemins U™V — O, et U™ — O, sont aussi faibles. Cet
ajustement a nécessité dix paramétres libres pour étre réalisé. Les résultats obtenus
suggérent que le modéle structural utilisé n’est pas valable lorsque les trois espéces sont
présentes simultanément.

Tableau 30. Résultats des ajustements EXAFS pour les verres de la série UC12. Les parametres marqués d’une
astérisque sont fixés.

. . Chemin de N 5 (R2 B - i
Echantillon Espéce Siffusion N* o02(A) R-¢ (A) %U R-factor
uv'—Qy 2 0.006 1.89+0.03
uv 0.83
UucCi12-0.7 uv' - 0O 4 0.006 2.21+0.05 0.07
u+v uvv -0 6 0.001 2.3620.07 0.25
uv'— Oy 2 0.004 1.90+0.10
uv 0.18
uv' - 0O 4 0.001 2.52+0.20
UcCi12-55 0.07
u+v uvv -0 6 0.001 2.3620.06 0.53
u*v uv -0 8 0.001 2.23+0.04 0.32
u+v uvv -0 6 0.001 2.37+0.07 0.27
UcCi2-7.5 0.11
u+v uv -0 8 0.005 2.28+0.03 0.65
UC12-16 u+v uv -0, 8 0.009 2.35+0.01 1.00 0.03

Lorsque les trois degrés d’oxydation de I'uranium sont présents dans une matrice vitreuse, il
semblerait que considérer un chemin de diffusion U— O moyen permet d’obtenir des
parametres plus adéquats (Tableau 31). Une coordinance de 4.87 ainsi qu'une distance
R — ¢ de 2.28 A sont obtenus. Ces paramétres sont plus proches de ceux trouvés par Farges
et al. (Farges, et al., 1992). Lorsque I'U*" est 'espéce maijoritaire, et I'U*V' 'espéce minoritaire,
ils trouvent une coordinance comprise entre 4.4 et 4.7 et une distance U — O comprise entre
2.19et2.24 A,
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Tableau 31. Résultat de I'ajustement EXAFS réalisé sur le verre UC12-5.5 en considérant qu’un seul chemin de
diffusion U — O.

. Espece majoritaire 02 R-¢ (A i
Echantillon (Espéce minoritaire) (A2)  (chemin de diffusion U — O) R-factor
UC12-5.5 U+ (uvh 4.87 0.009 2.28+0.05 0.09

L’échantillon UC12-7.5, comporte les espéces U*V et U™V, La distance U*Y — O, de 2.37 A pour
cet échantillon, est similaire a celle déterminée pour I'échantillon UC12-0.7. Cependant, le
facteur de Debye-Waller est la aussi faible (0.001 A?), suggérant une coordinance imposée
trop faible pour I'U*V. La distance obtenue entre 'U*" et les oxygénes (2.28 A) est en trés bon
accord avec celle retrouvée par Farges et al. (Farges, et al., 1992).

Concernant I'échantillon UC12-16, contenant exclusivement U*V, la position du premier pic
principal du spectre |x(R)| est similaire a celle des échantillons UC12-5.5 et UC12-7.5,
suggérant un environnement local autour de I'uranium similaire. L’ajustement réalisé attribue
une distance entre I'uranium (+IV) et les oxygénes de 2.35 A, plus importante que la distance
trouvée dans I'échantillon UC12-7.5. L’augmentation de cette distance est probablement en
lien avec la présence plus importante de cristaux dans cet échantillon. Pour I'échantillon
UC10-16 également élaboré a 1071 atm., les analyses par microsonde et micro-DRX
présentées au chapitre IV montrent que ces cristaux seraient trés proche de 'UO.. La distance
de 2.35 A est en accord avec la littérature pour 'UO; cristallin (EI Aamrani, et al., 2007;
Leinders, et al., 2020). Un ajustement de la seconde et de la troisiéme sphére de coordination
a été realisé sur I'échantillon UC12-16 (Figure 63), en explicitant les contributions individuelles
de chaque chemin de diffusion. Les résultats obtenus sont cohérents avec ceux de la littérature
réalisée sur le composé UO; (Leinders, et al., 2020), notamment sur les distances U — O,
U-UetU-0-U (Figure 63 et Tableau 32). Ceci confirme que pour I'échantillon élaboré en
conditions tres réductrice (log(foz) = -16), la contribution majoritaire du signal EXAFS provient
des cristaux d’oxyde d’uranium présents dans le verre.

Tableau 32. Résultat de I'ajustement EXAFS réalisé sur I'échantillon UC12-16 en prenant en compte la seconde et
la troisieme sphere de coordination.

. Chemin de R-o (A)
Echantillon DA N* o02(A2) R-¢ (A) (Leinders, R-factor S2  AEy(eV)
diffusion 0
et al., 2020)
Uu-0, 8 0.009 2.36+0.01 2.37
Uu-u 12 0.006 3.89+0.01 3.87
UC12-16 0.027 0.99 0.92

Uu-0; 24 0.011 4.51+0.02 /

u-o-u 48 0.002 4.27+0.05 4.30
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Figure 63. Transformée de Fourier du signal EXAFS (amplitude |x(R)| & gauche et partie réelle Re[x(R)] & droite) ainsi
que les ajustements associés pour I'échantillon UC12-16 permettant de mettre en évidence le chemin de diffusion U
— Ude I'UO:a.

2. Serie UM12

La Figure 64 présente les transformées de Fourier du signal EXAFS (amplitude |x(R)| et partie
réelle Re[x(R)]) ainsi que les ajustements associés pour quatre échantillons de la série UM12.
Les résultats des ajustements sont répertoriés dans le Tableau 33.

Comme pour les échantillons de la série UC12, un pic intense est présent entre R—¢@ =1 A
et R — ¢ = 2 A correspondant aux interactions U — O. Cependant, on peut remarquer que pour
les échantillons élaborés en conditions oxydantes ou intermédiaires (UM12-0.7 ou UM12-5.5),
des contributions importantes sont présentes dans les parties réelles des transformées de
Fourier (Re[x(R)]) entre R—¢@ =2 A et R— @ = 4.5 A. Ces oscillations disparaissent dans les
échantillons élaborés dans des conditions plus réductrices (UM12-7.5 ou UM12-16).

Dans le cas de I'’échantillon UM12-0.7, la position en R — ¢ du pic principal du spectre |X(R)|
est similaire a celle trouvée pour I'échantillon UC12-0.7, suggérant des environnements locaux
autour de l'uranium similaires. Les distances U*V'— O, et U™V — O,déterminées par I'ajustement
du spectre EXAFS sont respectivement de 1.84 A et 2.22 A, en trés bon accord avec les
distances obtenues pour UC12-0.7 et celles que Knapp et al. ont déterminées (Knapp, et al.,
1984). La distance U™V — O,déterminée est de 2.38 A, similaire a celle trouvée pour I'échantillon
UC12-0.7.

155



Solubilité et spéciation de I'uranium dans les liquides aluminosilicatés

a) log(fp,)=-0.7

— |x(R)] UM12-0.7
---- Fit de |x(R)|

—— Re[x(R)] UM12 -0.7
---- Fit de Re[x(R)]
—— Fenétre

c) log(fo,)=-7.5

— [x(R)] UM12-7.5
---- Fit de |x(R)|

—— Re[x(R)] UM12 -7.5
---- Fit de Re[x(R)]
—— Fenétre

R-¢(4)

b) log(fo,)=-5.5

— [x(R)] UM12-5.5
---- Fitde |x(R)|

— Re[x(R)] UM12 -5.5
---- Fit de Re[x(R)]
—— Fenétre

e B

— |x(R)] UM12-16
---- Fitde |x(R)|

—— Re[x(R)] UM12 -16
---- Fit de Re[x(R)]
—— Fenétre

Figure 64. Transformée de Fourier du signal EXAFS (amplitude |x(R)| en haut et partie réelle Re[x(R)] en bas) ainsi
que les ajustements associés pour les échantillons de la série UM12 en considérant un chemin de diffusion différent

pour chacun des degrés d’oxydation de 'uranium.

Les trois espéces de l'uranium sont présentes dans I'échantillon UM12-5.5, avec U*
majoritaire. De méme que I'échantillon UC12-5.5, la distance U™' — O, est beaucoup trop
élevée. Les distances U™' — Oy (1.90 A) et UV — O, (2.27 A) sont en bon accord avec celles
trouvées dans la littérature, tandis que la distance U*Y — O, (2.35 A) est similaire & celle trouvée
pour les autres échantillons.
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Tableau 33. Résultats des ajustements EXAFS réalisées sur les verres de la série UM12. Les paramétres marqués
d’une astérisque sont fixés.

. \ Cheminde ., . /&, onl n+
Echantillon Espéce dgitusion. NV © A R-¢ (A) U R-factor

U — 0y 2 0.011 1.84+0.07
UVt 0.64
UM12-0.7 uv— 0o 4 0.005 2.22+0.12 0.19

u*v uvv -0, 6 0.011 2.38+0.06 0.44

UV — 0y 2 0.001 1.90+0.08

uv 0.12
u'—- 0o 4 0.001 250+0.33
UM12-5.5 0.29
u+v u®v -0, 6 0.019 2.35+0.18 0.43
UV uv -0, 8 0.019 2.27+0.08 0.44

U — oy 2 0.007 1.73+0.18

uv 0.11
u'—- 0o 4 0.006 2.29+0.03
UM12-7.5 0.05
u+v uv -0, 6 0.012 2.38+0.07 0.42
U+ UtV -0 8 0.012 2.29+0.06 0.43
UM12-16 U+ uv -0, 8 0.008 2.37+0.01 1 0.06

Les résultats obtenus pour les échantillons UM12-7.5 et UM12-16 sont eux similaires a ceux
obtenus pour la série UC12. Dans le cas du verre UM12-7.5, et pour les chemins U*Y — O, et
U*" — Oy, on détermine des distances de liaisons comparables a celles de la série UC12 ou a
celles de la littérature. En revanche, la distance U*™' — O, est légérement plus longue. Pour
I'échantillon UM12-16, la distance de liaison U™V — O, est similaire a celle déterminée pour
'échantillon UC12-16, signifiant 1& aussi que la contribution majoritaire au signal EXAFS
provient de cristaux de composition proche d’'UO,.
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L’ajustement des spectres EXAFS a été réalisé en considérant un chemin de diffusion
différent pour chacune des espéces U™, U*Y et U*"V. Cette méthode est une premiére
approche et semble adéquate lorsqu’il n’y a pas plus de deux espéces présentes dans la
matrice vitreuse. Lorsque les trois especes de l'uranium sont présentes simultanément dans
le verre, certains paramétres des ajustements deviennent discutables (facteur de Debye-
Waller et/ou distance entre I'uranium et les oxygénes).

Les spectres EXAFS des échantillons contenant au maximum deux especes de 'uranium
sont bien ajustés en considérant les environnements locaux suivants :

- Autour de I'U', quatre oxygénes équatoriaux seraient présents a une distance de
2.21 - 2.22 A, et deux oxygénes axiaux seraient & une distance de 1.84 - 1.89 A ;

- Autour de I'U"™, au moins six oxygénes seraient présents a une distance de
2.36 —2.38 A,

- Autour de I'U™"Y, huit oxygénes seraient présents a une distance de 2.28 — 2.29 A.
Des distances plus longues de 2.35 — 2.37 A sont déterminées pour les échantillons
élaborés en conditions trés réductrice (UC12-16 et UM12-16). Ces distances sont
caractéristiques des cristaux d’UO; fortement présents a cette fugacité en oxygene.
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[1l. Discussion

Nous nous intéressons tout d’abord a l'effet de la fugacité en oxygéne imposée aux
échantillons (indépendamment de la substitution de I'ion alcalino-terreux) sur I'environnement
local atomique autour de I'uranium. L’effet de la substitution du calcium par du magnésium est
discuté dans le second paragraphe. Enfin, le dernier paragraphe met en relation les résultats
obtenus sur la solubilité de I'uranium, la proportion de ses différentes espéces ainsi que leur
environnement local respectif.

1. Effet de la fugacité en oxygene et des degrés d’oxydation de
Puranium

Quelle que soit la série de verres, les résultats obtenus semblent montrer un environnement
atomique local autour des especes U*V!, U™V et U*V différent. La Figure 65 présente les
transformées de Fourier pour trois échantillons caractéristiques de chacune des séries UC12
et UM12 (fo, respectives de 1007, 10°° et 1026 atm).

Les décalages des pics principaux, notés (1) et (2) respectivement pour les séries UC12 et
UM12, traduisent une augmentation de la distance moyenne U — O avec la diminution de la
fugacité en oxygéne. Cependant, notons que dans le cas des verres UC12-16 et UM12-16, la
contribution majoritaire du signal EXAFS provient des cristaux d’oxyde d’uranium. En effet, les
analyses par microsonde et micro-DRX (Chapitre 1V) réalisées sur des verres élaborés dans
les mémes conditions ont montré que ces cristaux sont de composition proche de UO,. Dans
ces cristaux, la distance U™V — O est plus importante que dans la matrice vitreuse.

En conditions oxydantes (10°7 atm.), 'U*V' est I'espéce majoritaire. La distance U*V' — O,
déterminée serait de 2.21 — 2.22 A avec une coordinance de quatre liée & ce chemin de
diffusion. Dans le cas du chemin oxo, U™' — Oy, la distance entre I'uranium et les deux
oxygeénes axiaux serait de 1.84 — 1.89 A. Ces résultats sont en accord avec les données de la
littérature (Farges, et al., 1992; Stefanovsky, et al., 2016; Knapp, et al., 1984) et confirment la
spéciation de l'uranium (+VI) sous forme uranyle dans les verres.

En conditions intermédiaires, 'U*Y devient majoritaire, et les résultats obtenus semblent
attribuer une distance U*Y — O de 2.36 — 2.38 A. Ces distances de liaison sont trouvées dans
plusieurs minéraux et oxydes, tels que la Wyartite (Burns & Finch, 1999), U.MoOs (Serezhkin,
et al., 1973) ou encore UShOs (Dickens & Stuttard, 1992). Cependant, dans ces composés,
seuls trois & quatre atomes d’'oxygéne seraient a une distance comprise entre 2.30 — 2.50 A.
Farges et al. (Farges, et al., 1992) déterminent qu’il y aurait entre 4 et 5 oxygénes a une
distance de 2.19 — 2.24 A de I'U*V. La coordinance de I'U*Y, fixée & six atomes d’oxygéne pour
réaliser les ajustements, peut étre sous-estimée, notamment pour le verre UC12-7.5 (Tableau
30 et Tableau 33). En effet, le facteur de Debye-Waller associé a I'ajustement des spectres de
ces échantillons est trés faible, pouvant traduire une coordinance plus élevée pour 'U*V.
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a) Verres de la série UC b) Verres de la série UM
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Figure 65. Amplitude de la transformée de Fourier du signal EXAFS pour les verres a) UC12-0.7, UC12-5.5 et
UC12-16 et b) UM12-0.7, UM12-5.5 et UM12-16. Les décalages dans les distances radiales (1) et (2) sont
discutés dans le texte.

Pour les échantillons dans lesquels I'U*V devient majoritaire, la coordinance de huit et une
distance de 2.28 — 2.29 A entre 'U*"V et les oxygeénes sont en trés bon accord avec les résultats
de la littérature (Farges, et al., 1992). Les distances U™V — O, plus élevées pour les verres
élaborés en conditions tres réduites (UC12-16 et UM12-16) sont caractéristiques de 'UO,, ce
qui est lié a la présence de cristaux d’oxyde d’uranium dans ces échantillons.

2. Effet de la substitution du calcium par du magnésium

Lorsqu’on regarde I'effet de la substitution du calcium par du magnésium sur les transformées
de Fourier (Figure 66), on remarque que les environnements locaux autour des espéces U*V,
U* et U™ ne semblent pas impactés de maniére significative. Les positions des pics
correspondant a la distance U — O pour les échantillons UC12-0.7 et UM12-0.7 (Figure 66a)
sont respectivement de 1.56 A et 1.53 A. Pour les échantillons UC12-5.5 et UM12-5.5 (Figure
66b), les positions sont respectivement 1.72 A et 1.70 A et pour les échantillons UC12-16 et
UM12-16 (Figure 66c¢), les positions sont respectivement 1.81 A et 1.85 A.

Cependant, on peut remarquer un effet significatif sur les atomes placés dans la seconde
sphére de coordination, notamment pour les échantillons élaborés a log(fo;) =-0.7 et
log(fo,) = -5.5. Plusieurs auteurs ont attribué les pics de plus faible intensité situés entre
R-—¢@=2AetR-¢=23A aux distances U — Si (Allard, et al., 1999), U — Al (Hanajiri, et al.,
1998) et dans le cas des verres de la série UM, U — Mg (Muckett, et al., 1998). La distance
U — Ca serait située a une distance R — ¢ > 3 A (Hanajiri, et al., 1998; Fuller, et al., 2002). I
est a noter que ces distances sont données pour des matériaux autres que le verre (minéraux,
oxydes, gels); les distances dans les verres peuvent varier. Ainsi, il semblerait que la
substitution du calcium par du magnésium ait une influence non-négligeable sur le réseau
vitreux, visible sur les spectres EXAFS.
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Figure 66. Amplitude de la transformée de Fourier du signal EXAFS pour les verres a) UC12-0.7 et UM-0.7, b)
UC12-5.5 et UM-5.5 et ¢) UC12-16 et UM-16.

La diminution de la fugacité en oxygéne a pour effet d’augmenter la distance moyenne
U — O, en lien avec la réduction du degré d’oxydation +VI en degré d’oxydation plus faible.
La substitution du calcium par du magnésium ne semble pas affecter I'environnement local
autour des espéces U*Y', U" et U™, Les résultats obtenus du traitement des spectres
EXAFS et pour les deux séries de verres semblent similaires. Une différence dans la
deuxieme sphére de coordination est cependant notée.

La solubilité de I'uranium au sein d’'une matrice vitreuse est liée a la proportion des especes
et leurs environnements locaux. L’U*"', sous forme uranyle est beaucoup plus soluble que
les deux espéces réduites. Les résultats EXAFS ont mis en évidence que I'U*Y et I'U"Y
pourrait avoir des environnements atomiques locaux similaires.
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V. Conclusion

L’environnement atomique local autour des espéces UV, U*Y et U*V a été déterminé dans
deux séries de verres, a savoir les séries UC12 et UM12, en analysant des spectres EXAFS
acquis au seuil Ly de I'uranium.

Les résultats obtenus permettent de confirmer la structure uranyle de I'U*Y!, avec quatre
oxygénes équatoriaux situés a une distance de 2.21 — 2.22 A, tandis que les deux oxygénes
axiaux seraient situés a une distance de 1.84 — 1.89 A. L’environnement atomique autour de
I'U*V serait constitué d’au moins six oxygénes situés a une distance de 2.36 —2.38 A. La
structure de I'U*" serait composée de huit oxygénes a une distance de 2.28 — 2.29 A.

La substitution du calcium par du magnésium entre les séries UC et UM ne semble pas
impacter I'environnement local autour des espéces U™V!, U™V et U*"V de maniére significative.

De nombreuses améliorations peuvent étre apportées a ces résultats pour améliorer la
précision et le R-factor, notamment dans le cas de la série UM. L’ajout d’un nouveau paramétre
libre aux chemins de diffusion pourrait permettre 'amélioration des ajustements. Ce parameétre
est le troisi€me cumulant, caractérisant 'asymétrie du systéme. Une autre voie d’amélioration
serait de ne plus considérer que AE, est le méme pour chacun des chemins de diffusion, mais
d’avoir un AE, différent pour chacune des espéces.

Enfin, il serait intéressant de caractériser les verres de la série UC6 pour voir I'impact de la
teneur en aluminium sur les environnements locaux autour de 'U*V!, 'U*V et 'U*" et notamment
sur la deuxieme sphére de coordination.
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Conclusion générale et perspectives

La chimie de l'uranium dans les liquides silicatés est complexe en raison de ses multiples
degrés d’oxydation. Alors qu'il est trés soluble en conditions oxydantes, sa solubilité chute
fortement en conditions réductrices. L’objectif principal de cette étude a été de développer une
démarche couplant la détermination de la solubilit¢ de l'uranium a celle de ses degrés
d’oxydation en fonction des conditions d’élaboration des liquides silicatés. Pour mener a bien
cette étude, trois axes de recherche ont été développés. Premiérement, une étude sur la
solubilité de I'uranium en fonction des conditions de fugacité en oxygéne et de composition
des verres a été menée et en paralléle, une étude sur les cristaux d’'oxyde d’uranium en
équilibre avec le liquide saturé en uranium a été conduite. Deuxiémement, une étude sur la
répartition des espéces U*!, U*"W et U"V au sein de deux systémes ternaires d’étude,
respectivement calcique et magnésien, a été réalisée. Enfin, le troisi€me axe a été d’étudier
'environnement atomique local des trois especes U™V, U*V et U'"V dans différentes
compositions de verre.

Solubilité de Puranium

Au cours de cette étude, la fugacité en oxygéne a été imposée aux liquides silicatés a l'aide
d’'un mélange de gaz CO)/COzg. Neuf fugacités en oxygéne ont été imposées, permettant
d’étudier la solubilité de I'uranium dans 63 échantillons. Nous avons montré que la solubilité
de l'uranium est fortement dépendante des conditions d’oxydoréduction imposées au liquide,
mais aussi de la composition des verres. En conditions oxydantes, la solubilité de I'uranium
n'a pas été atteinte dans nos verres calciques ; elle est supérieure a 5.5 %mq. dans ces
systémes. Dans les verres magnésiens, un phénoméne de volatilisation de 'uranium a été
détecté en conditions oxydantes, et la limite de solubilité de I'uranium n’a pas non plus été
atteinte. La diminution de la fugacité en oxygéne entraine une baisse de la limite de solubilité
de l'uranium, jusqu’a atteindre un plateau pour une fugacité en oxygene similaire quelle que
soit la composition du verre. La composition a aussi un effet sur la limite de solubilité de
'uranium. Ainsi, au sein des verres calciques, la limite de solubilité de I'uranium diminue avec
laugmentation de la teneur en aluminium. Cependant, dans les verres magnésiens,
'augmentation de la teneur en aluminium n’a eu aucun effet significatif sur la limite de solubilité
de l'uranium. Cette différence de comportement démontre la différence de rble entre le
magnésium et le calcium dans le réseau vitreux. Nous avons émis I'’hypothése que la
coordinance de I'aluminium pouvait avoir un effet sur la solubilité de I'uranium.

L’étude des cristaux d’'oxydes d’uranium en équilibre avec le liquide silicaté saturée en uranium
a permis de déterminer les degrés d’oxydation de I'uranium impliqués dans la cristallisation.
Dans les verres calciques, en conditions oxydantes, les cristaux seraient majoritairement
composés de I'espéce U*V ainsi que de calcium et d’oxygénes. L'U*V serait progressivement
remplacé par 'U*" en diminuant la fugacité en oxygene et la proportion de calcium diminuerait.
Dans les verres magnésiens, les cristaux seraient majoritairement composés de I'espéce U*",
guelle que soit la fugacité en oxygene. Contrairement au systeme précédent, le magnésium
n’est pas retrouvé dans les précipités.

Il serait intéressant de déterminer la solubilité de I'uranium en conditions oxydantes, en utilisant
par exemple une cellule thermochimique scellée sous vide, dans laquelle la fugacité en
oxygene est imposée par un tampon solide. Les verres devraient alors étre dopés plus
fortement en uranium. Afin de prendre en compte une plus large variété de compositions de
verre et ainsi se rapprocher de la composition des verres de confinement, il serait intéressant
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d’étudier des systémes quaternaires, en ajoutant du sodium. De telles expérimentations
devraient alors étre réalisées dans des cellules thermochimiques, afin d’'une part d’imposer les
conditions redox et d’autre part, de contrdler I'activité du sodium dans les échantillons ; cet
élément étant volatil en conditions réductrices.

Cette étude en conditions oxydantes est importante également pour le choix d’un ou plusieurs
simulants non radioactifs de I'uranium, pour la réalisation en inactif d’expérimentations aux
échelles laboratoire et technologique. Cet axe de recherche a été développé au cours de cette
thése par I'encadrement d’un stagiaire de fin d’études. Le sujet de recherche était « I'étude du
comportement de simulants potentiels de I'uranium dans les verres ». Le comportement de
trois simulants potentiels (V, Nb, W) a été étudié. Les conditions redox ont été imposées en
mettant en place un montage expérimental s’inspirant d’'une cellule thermochimique.

Proportion des degrés d’oxydation de I’'uranium

Afin de comprendre comment les degrés d’oxydation de 'uranium influencent sa solubilité, une
étude sur leurs proportions a été menée. Deux séries de verres calciques et une série de
verres magneésiens ont été analysées par spectroscopie d’absorption des rayons X a haute
résolution. Une méthodologie de traitement des spectres HERFD-XANES a été développée
afin d’obtenir la proportion des espéces U*V!, U*V et U*"V dans chacune des séries, et ainsi
déterminer l'influence des conditions redox sur la spéciation de 'uranium.

Les résultats obtenus ont permis de déterminer la répartition des espéces en fonction des
conditions redox et de la composition de la matrice vitreuse. A partir de ces résultats, une
modélisation de cette répartition a été effectuée. La mise en commun des résultats de la
solubilité de I'uranium avec les résultats de la proportion des especes a permis de confirmer
que la diminution de la proportion de 'U*V!' a pour effet de diminuer la solubilité de I'uranium.
De plus, nous avons pu attribuer I'apparition de la stabilisation de la solubilité a la disparition
de cette méme espéce. L'impact de la composition de la matrice vitreuse sur la répartition des
espéeces a également été mis en évidence.

Une voie de recherche intéressante pour poursuivre I'étude de la proportion des espéces serait
d’effectuer des analyses au seuil My de l'uranium pour des verres faiblement dopés. Ceci
permettrait de s’affranchir de I'effet d’auto-absorption et de la présence des cristaux d’oxyde
d’'uranium dans les échantillons ; ces deux phénoménes rendant plus difficile I'exploitation des
résultats dans notre étude. L’obtention d’'une référence U* pure, telle que KU*VO3; ou NaU*VOs,
permettrait également d’améliorer la précision des résultats obtenus.

Environnement atomique local autour des espéces UV, U™V et U™V

L’étude de I'environnement atomique local autour des espéces de I'uranium avait pour objectif
d’améliorer la compréhension de leurs roles respectifs au sein de la fonte verriére, notamment
pour les deux formes réduites U*Y et U*V. Une série de verres calciques et une série de verres
magnésiens ont été caractérisées par XAS au seuil L de l'uranium.

La structure uranyle de 'U*' a bien été retrouvée dans nos verres, avec quatre oxygenes
équatoriaux d’'une distance de 2.21 — 2.22 A de I'uranium, et deux oxygénes axiaux distants
de 1.84 — 1.89 A. Les résultats obtenus semblent attribuer huit oxygénes autour de 'u*, a
une distance de 2.28 — 2.29 A tandis qu’au moins six oxygénes seraient autour de 'U*Y. La
distance trouvée serait de 2.35 — 2.37 A. Enfin, la substitution de lion alcalino-terreux ne
semble pas impacter I'environnement local autour des différentes especes.
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Des études structurales par RMN ont été débutées au cours de cette these. Leur objectif était
de mieux comprendre le rble des différents oxydes constituant le verre sur les degrés
d'oxydation de [luranium, et notamment l'aluminium. Cependant, la faible quantité
d’échantillons n’a pas permis de poursuivre cette étude. Poursuivre dans cette voie serait une
perspective intéressante, notamment en effectuant des analyses en RMN-MAS.
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Annexe 1 : Composition des échantillons pour
I’étude de la solubilité en uranium

Tableau 34. Récapitulatif de la composition chimique acquise par EDS et normalisée des verres dopés a 'uranium
élaborés a différentes fugacités en oxygene pour la série UC6.

Oxydes
Compositions Al,O3 CaO UoO; NaxO SiO;
Yomass. 8.42+0.35 24.49+0.42 20.67+0.21 / 46.43+0.78
ucCe6-0.7
%omol. 6.04+0.26 31.92+0.59 5.59+0.07 / 56.45+0.85
Yomass. 9.61+0.06 26.08+0.08 18.83+0.13 0.26+0.09 45.23+0.11
UCe6-3
Yomol. 6.80+0.05 33.56+0.09 5.03+0.04 0.30+0.11 54.31+0.09
Yomass. 9.88+0.1 26.29+0.12 15.90+0.08 1.31+0.04 46.61+0.10
ucCe6-4.5
Yomol. 6.82+0.07 32.98+0.13 4.14+0.03 1.49+0.05 54.57+0.09
Yomass. 10.00+£0.06 27.36+0.08 13.73+0.06 1.09+0.03 47.82+0.08
UC6-5.5
Yomol. 6.76+0.04 33.64+0.10 3.51+0.02 1.21+0.03 54.88+0.08
Yomass. 10.28+0.12 28.77+0.17 11.42+0.13 0.25+0.10 49.28+0.11
uUC6-7.5
Yomol. 6.81+0.09 34.65+0.16 2.86+0.04 0.28+0.11 55.40+0.08
Yomass. 10.36+0.07 29.14+0.13 9.92+0.06 / 50.58+0.09
uUC6-9.7
Yomol. 6.78+0.05 34.64+0.14 2.45+0.02 / 56.13+0.11
Yomass. 10.39+0.05 29.35+0.11 9.82+0.16 / 50.44+0.16
ucCe-11
Yomol. 6.79+0.04 34.87+0.12 2.42+0.04 / 55.92+0.12
Yomass. 10.67£0.06 29.31+0.12 9.84+0.08 / 50.17+0.08
uCe6-13
Yomol. 6.98+0.05 34.87+0.12 2.43+0.02 / 55.71+0.09
Yomass. 10.59+£0.08 29.65+0.15 9.12+0.13 / 50.64+0.06
UC6-16.1
Yomol. 6.88+0.06 35.041+0.13 2.24+0.03 / 55.84+0.06
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Tableau 35 Récapitulatif de la composition chimique acquise par EDS et normalisée des verres dopés a 'uranium
élaborés a différentes fugacités en oxygéne pour la série UC8.

Oxydes
Compositions Al,O3 CaO UoO; NaxO SiO;
Yomass. 11.92+0.06 24.31+0.09 21.10+0.11 / 42.67+0.08
ucCs-0.7
Yomol. 8.73£0.05 32.38+0.09 5.84+0.04 / 53.05+0.07
Yomass. 12.66+0.10 25.09+0.13 16.33+0.21 0.60+0.06 45.33+0.18
ucCs-3
Yomol. 8.89+0.07 32.04+0.15 4.33+0.06 0.69+0.07 54.04+0.13
UC8-4.5 Yomass. 12.74+0.08 25.82+0.12 13.82+0.08 1.34+0.09 46.28+0.08
Yomol. 8.75+0.06 32.23+0.13 3.58+0.02 1.51+0.10 53.92+0.08
Yomass. 13.05£0.08 25.94+0.10 12.10+0.07 1.67+0.06 47.24+0.09
UC8-5.5
Yomol. 8.84+0.06 31.93+0.10 3.09+0.02 1.86+0.07 54.27+0.07
Yomass. 13.22+0.09 27.76+0.14 9.99+0.14 0.47+0.08 48.56+0.10
ucs-7.5
Yomol. 8.78+0.07 33.50+0.14 2.50+0.02 0.52+0.10 54.70+0.09
Yomass. 13.44+0.8 28.10+0.13 8.57+0.09 0.09+0.07 49.80+0.09
ucCs-9.7
Yomol. 8.82+0.06 33.51+0.12 2.12+0.03 0.10+£0.07 55.44+0.07
Yomass. 13.38£0.05 28.16+0.09 9.20+0.10 / 49.26+0.08
ucs-11
Yomol. 8.83+0.03 33.76+0.09 2.29+0.03 / 55.13+0.08
Yomass. 13.42+0.09 28.97+0.16 9.06+0.08 / 28.55+0.15
ucs-13
Yomol. 8.84+0.06 34.67+0.17 2.25+0.02 / 54.24+0.17
Yomass. 13.65+0.08 28.77+0.12 7.94+0.13 / 49.64+0.14
UCs8-16.1
Yomol. 8.91+0.06 34.15+0.12 1.96+0.04 / 54.99+0.12
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Tableau 36 Récapitulatif de la composition chimique acquise par EDS et normalisée des verres dopés a 'uranium
élaborés a différentes fugacités en oxygéne pour la série UC10

Oxydes
Compositions Al,O3 CaO UoO; NaxO SiO;
Yomass. 14.39+0.06 24.25+0.12 19.58+0.12 / 41.79+0.06
UC10-0.7
Yomol. 10.52+0.05 32.23+0.13 5.40+0.04 / 51.85+0.07
Yomass. 14.94+0.11 25.64+0.12 14.46+0.10 0.47+0.07 44.49+0.11
UC10-3
Yomol. 10.43+0.08 32.54+0.13 3.81+0.03 0.54+0.08 52.69+0.09
UC10-4.5 Yomass. 15.09+0.06 26.30+0.10 12.10+0.07 1.15+0.03 45.37+0.08
Yomol. 10.31+0.05 32.67+0.10 3.12+0.02 1.29+0.04 52.61+0.07
Yomass. 15.34+0.06 26.82+0.12 10.30+0.08 1.34+0.04 46.20+0.11
UC10-5.5
Yomol. 10.32+0.04 32.82+0.14 2.62+0.02 1.49+0.05 52.76+0.11
Yomass. 15.31+0.09 28.60+0.17 8.13+0.09 0.46+0.04 47.51+0.07
UC10-7.5
Yomol. 10.09+0.07 34.27+0.17 2.02+0.03 0.50+0.04 53.12+0.07
Yomass. 15.83+0.07 28.39+0.12 7.67+0.07 0.08+0.06 48.03+0.10
UC10-9.7
Yomol. 10.42+0.05 33.96+0.13 1.90+0.02 0.09+0.07 53.63+0.11
Yomass. 16.23+0.06 27.90+0.11 7.37+0.11 / 48.49+0.09
UC10-11
Yomol. 10.68+0.04 33.37+0.10 1.83+0.03 / 54.12+0.07
Yomass. 16.33£0.09 28.29+0.19 7.40+0.24 / 47.97+0.21
UC10-13
Yomol. 10.75+0.06 33.85+0.21 1.84+0.07 / 53.57+0.19
Yomass. 16.23+0.07 28.73+0.17 6.89+0.13 / 48.15+0.10
UC10-16.1
Yomol. 10.63+0.06 43.20+0.16 1.70+0.03 / 53.48+0.11
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Tableau 37 Récapitulatif de la composition chimique acquise par EDS et normalisée des verres dopés a l'uranium
élaborés a différentes fugacités en oxygéne pour la série UC12

Oxydes
Compositions Al,O3 CaO UoO; NaxO SiO;
Yomass. 16.78+0.05 23.57+0.08 19.34+0.08 / 40.31+0.07
UC12-0.7
Yomol. 12.40+0.04 31.66+0.09 5.40+0.03 / 50.54+0.07
Yomass. 18.21+0.09 24.89+0.10 12.36+0.17 0.60+0.09 43.94+0.14
UC12-3
Yomol. 12.68+0.06 31.50+0.13 3.25+0.05 0.68+0.10 51.89+0.12
UC12-4.5 Yomass. 18.13+0.06 24.98+0.12 11.05+0.07 1.57+0.05 44.28+0.09
Yomol. 12.47+0.05 31.23+0.13 2.87+0.02 1.77+0.06 51.66+0.08
Yomass. 18.54+0.08 25.41+0.11 9.58+0.10 1.47+0.08 45.00+0.09
UC12-5.5
Yomol. 12.60+0.06 31.40+0.12 2.46+0.03 1.65+0.09 51.90+0.09
Yomass. 18.84+0.06 26.78+0.11 7.91+0.06 0.56+0.06 45.91+0.09
UC12-7.5
Yomol. 12.61+0.05 32.60+0.11 2.00+0.02 0.62+0.07 52.17+0.10
Yomass. 19.05+0.09 27.24+0.14 6.64+0.09 0.08+0.06 46.99+0.07
UC12-9.7
Yomol. 12.62+0.07 32.81+0.13 1.66+0.02 0.09+0.07 52.82+0.06
Yomass. 19.04+0.06 27.81+0.15 6.55+0.10 / 46.60+0.16
uUC12-11
Yomol. 12.60+£0.04 33.45+0.17 1.64+0.03 / 52.31+0.16
Yomass. 19.284+0.09 27.79+0.26 6.36+0.14 / 46.57+0.17
UC12-13
Yomol. 12.75+0.07 33.41+0.28 1.59+0.04 / 52.26+0.21
Yomass. 19.38+0.13 27.80+0.12 6.29+0.10 / 46.54+0.13
UC12-16.1
Yomol. 12.81+0.10 33.41+0.12 1.57+0.03 / 52.21+0.11
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Tableau 38. Récapitulatif de la composition chimique acquise par EDS et normalisée des verres dopés a l'uranium
élaborés a différentes fugacités en oxygéne pour la série UM10.

Oxydes
Compositions Al,O3 MgO UoO; NaxO SiO;
Yomass. 17.40+0.07 23.03+0.11 7.78+0.20 / 51.02+0.08
UM10-0.7
Yomol. 10.45+0.03 34.99+0.11 1.76+0.05 / 52.79+0.10
Yomass. 17.43+0.07 23.31+0.05 6.65+0.14 0.07+0.09 52.58+0.10
UM10-3
Yomol. 10.36£0.04 35.05+0.06 1.49+0.03 0.06+0.09 53.04+0.10
Yomass. 16.11+0.05 21.75+0.05 11.24+0.14 1.85+0.06 49.05+0.09
UM10-4.5
Yomol. 9.97+0.03 34.04+0.06 2.62+0.04 1.88+0.06 51.49+0.08
Yomass. 17.39£0.06 20.15+0.05 8.30+0.08 3.13+0.11 51.03+0.10
UM10-5.5
Yomol. 10.65+0.04 31.23+0.07 1.92+0.02 3.16+0.11 53.04+0.13
Yomass. 16.88+0.05 22.63+0.06 6.81+0.07 1.52+0.08 52.16+0.08
UM10-7.5
Yomol. 10.06£0.03 34.14+0.08 1.53+0.02 1.49+0.08 52.77+0.10
Yomass. 17.23+0.06 23.04+0.09 6.29+0.07 1.08+0.13 52.37+0.13
UM10-9.7
Yomol. 10.22+0.04 34.58+0.11 1.41+0.02 1.05+0.13 52.73+0.15
Yomass. 17.504£0.07 23.37+0.05 6.42+0.08 / 52.70+0.08
UM10-11
Yomol. 10.391£0.04 35.09+0.06 1.44+0.02 / 53.08+0.08
Yomass. 17.7240.08 23.46+0.07 6.13+0.10 / 52.68+0.10
UM10-13
Yomol. 10.50+0.05 35.16+0.09 1.37+0.02 / 52.97+0.09
Yomass. 17.61+0.06 23.74+0.08 6.51+0.06 / 52.14+0.09
UM10-16.1
Yomol. 10.44+0.04 35.63+0.10 1.46+0.01 / 52.47+0.11
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Tableau 39. Récapitulatif de la composition chimique acquise par EDS et normalisée des verres dopés a l'uranium
élaborés a différentes fugacités en oxygéne pour la série UM12.

Oxydes
Compositions Al,O3 MgO UoO; NaxO SiO;
Yomass. 20.25+0.09 22.45+0.08 6.28+0.13 / 51.02+0.08
UM12-0.7
Yomol. 12.20+0.05 34.21+0.09 1.43+0.03 / 52.16+0.10
Yomass. 20.42+0.06 22.84+0.05 5.69+0.11 / 51.05+0.07
UM12-3
Yomol. 12.23+0.03 34.60+0.05 1.29+0.03 / 51.88+0.06
Yomass. 18.87£0.05 21.30+0.05 10.96+0.11 1.71+0.10 47.16+0.09
UM12-4.5
Yomol. 11.81+0.03 33.74+0.07 2.59+0.03 1.76+0.10 50.10+0.11
Yomass. 19.16+0.06 21.68+0.09 8.29+0.10 3.27+0.11 47.59+0.11
UM12-5.5
Yomol. 11.74+0.04 33.59+0.11 1.92+0.03 3.30+0.11 49.46+0.15
Yomass. 19.89+0.04 22.37+0.06 6.54+0.09 1.66+0.10 49.53+0.11
UM12-7.5
Yomol. 12.00+0.03 34.14+0.07 1.49+0.02 1.65+0.10 50.71+0.13
Yomass. 19.98+0.05 22.71+0.08 6.11+0.08 1.19+0.08 50.01+0.10
UM12-9.7
Yomol. 11.994+0.03 34.49+0.10 1.39+0.02 1.18+0.08 50.95+0.13
Yomass. 20.25+0.07 22.65+0.06 6.30+0.10 0.17+0.15 50.63+0.14
UM12-11
Yomol. 12.194+0.04 34.49+0.07 1.43+0.02 0.17+0.15 51.72+0.16
Yomass. 20.45+0.07 22.74+0.07 6.31+0.28 / 50.50+0.18
UM12-13
Yomol. 12.32+0.03 34.64+0.07 1.44+0.07 / 51.60+0.10
Yomass. 20.63+0.09 23.08+0.07 6.45+0.08 / 49.85+0.12
UM12-16.1
Yomol. 12.43+0.05 35.16+0.10 1.47+0.02 / 50.95+0.13
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Tableau 40. Récapitulatif de la composition chimique acquise par EDS et normalisée des verres dopés a 'uranium
élaborés a différentes fugacités en oxygéne pour la série UM12.

Oxydes
Compositions Al,O3 MgO UoO; NaxO SiO;
Yomass. 22.01+0.07 21.03+0.05 9.81+0.16 / 47.15+0.12
UM14-0.7
Yomol. 13.85+0.04 33.47+0.07 2.33+0.04 / 50.35+0.09
Yomass. 22.44+0.08 21.50+0.06 7.70+0.15 0.10+0.11 48.25+0.16
UM14-3
Yomol. 13.87£0.05 33.62+0.07 1.80+0.04 0.10+0.12 50.60+0.14
Yomass. 21.26+0.06 20.59+0.07 10.39+0.17 2.00+£0.11 45.76+0.15
UM14-4.5
Yomol. 13.44+0.04 32.92+0.09 2.48+0.04 2.08+0.11 49.09+0.14
Yomass. 21.57+0.06 20.43+0.05 7.98+0.07 3.31+0.09 46.71+0.11
UM14-5.5
Yomol. 13.40+0.04 32.10+0.06 1.87+0.02 3.39+0.09 49.24+0.13
Yomass. 22.43+0.08 21.53+0.07 6.67+0.09 1.39+0.10 47.98+0.12
UM14-7.5
Yomol. 13.75+0.05 33.39+0.08 1.55+0.02 1.40+0.10 49.92+0.13
Yomass. 22.50+0.05 21.87+0.05 6.04+0.07 1.21+0.08 48.38+0.09
UM14-9.7
Yomol. 13.70£0.04 33.70+0.07 1.39+0.02 1.21+0.08 50.00+0.10
Yomass. 22.88+0.05 21.86+0.06 6.11+0.08 / 49.16+0.07
UM14-11
Yomol. 13.96+0.04 33.73+0.07 1.41+0.02 / 50.90+0.07
Yomass. 22.99+0.07 22.15+0.06 5.97+0.12 / 48.89+0.09
UM14-13
Yomol. 14.00+0.97 34.11+2.36 1.37+0.10 / 50.52+3.50
Yomass. 23.14+0.09 22.19+0.07 6.18+0.22 / 48.48+0.15
UM14-16.1
Yomol. 14.1240.06 34.26+0.06 1.42+0.05 / 50.20+0.08
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Annexe 2 : Composition des échantillons pour les
expériences de volatilisation de I'uranium

Tableau 41. Récapitulatif de la composition chimique acquise par EDS et normalisée des verres dopés a 'uranium
élaborés sous air pour les expériences de volatilisation.

Oxydes (Yomass.)

Temps dans
le four Al,O3 MgO UoO; Na,O SiO;
(heures)
6 15.19+0.16 21.66+0.21 15.24+0.79 0.75+0.03 47.16+0.55
UM10 24 17.40+0.07 23.03+0.11 7.78+0.20 / 51.02+0.08
40 18.17+0.22 22.72+0.23 1.84+0.18 2.99+0.22 54.28+0.51
6 17.52+0.22 21.07+0.39 15.21+1.08 0.82+0.11 45.37+0.54
UM12 24 20.25+0.09 22.45+0.08 6.28+0.13 / 51.02+0.08
40 22.44+0.06 23.06+0.08 1.66+0.10 3.46+0.08 49.39+0.11
6 19.88+0.37 20.30+0.51 14.62+1.16 0.96+0.14 44.23+0.62
UM14 24 22.01+0.07 21.03+0.05 9.81+0.16 / 47.15+£0.12
40 19.83+0.13 23.94+0.27 2.20+0.14 2.69+0.16 51.33+0.42
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Annexe 3 : Composition des échantillons pour les
expérimentations sur la ligne de lumiere MARS

Tableau 42. Récapitulatif de la composition chimique acquise par EDS et normalisée des verres dopés a l'uranium
de la série UC6 pour les expérimentations en XAS.

Oxydes
Compositions Al2O3 CaO uo:; Na.O SiO;

Yomass. 10.35+0.11 24.70+£0.18 10.39x0.46 1.81+0.07 52.75+0.34
UC6-5.5

Yomol. 6.94+0.08 30.10x0.22 2.63+x0.14 2.00+0.08 60.01+0.31

Yomass. 10.25+0.13 26.30+£0.19 8.58+0.14 1.02+0.08 53.85+0.15
UC6-7.5

Yomol. 6.87£0.09 32.06x0.18 2.17+0.04 1.12+0.07 61.26+£0.14

Yomass. 10.40+£0.09 26.65+£0.21 7.63£0.10 0.78+0.04 54.54+0.22
uUCe6-9.7

Yomol. 6.97+0.07 32.49+0.19 1.93+0.03 0.86+0.05 62.04+0.23

Yomass. 10.46+£0.11 26.89+0.20 7.57+0.15 0.28+0.08 54.80+0.19
uUCe6-11

Yomol. 7.01£0.08 32.77x0.22 1.92+0.06 0.31+0.07 62.33+£0.20

Yomass. 11.42+0.15 28.60+0.21 6.87+0.17 0.22+0.06 52.90+0.32
UC6-16.1

Yomol. 7.66£0.11 34.86x0.23 1.74+0.08 0.24+0.04 60.17%£0.29

176



Solubilité et spéciation de I'uranium dans les liquides aluminosilicatés

Tableau 43 Récapitulatif de la composition chimique acquise par EDS et normalisée des verres dopés a 'uranium
de la série UC12 pour les expérimentations en XAS.

Oxydes
Compositions Al,O3 CaO UoO; NaxO SiO;

Yomass. 19.08+0.09 22.67+0.17 6.58+0.16 1.84+0.07 49.83+0.16
UC12-5.5

Yomol. 12.75+0.08 27.55+0.18 1.66+0.04 2.03+0.06 56.53+0.14

Yomass. 18.87+0.12 24.20+0.22 5.36+0.14 1.25+0.08 50.32+0.20
UC12-7.5

Yomol. 12.62+0.10 29.42+0.20 1.35+0.07 1.37+0.08 57.08+0.18

Yomass. 19.10+£0.09 24.49+0.16 4.70+0.13 0.94+0.06 50.78+0.18
UC12-9.7

Yomol. 12.77£0.08 29.77+0.18 1.19+0.03 1.03+0.07 57.60+0.19

Yomass. 19.10+£0.13 24.68+0.17 4.70+0.16 0.37+0.08 51.16+0.20
uUC12-11

Yomol. 12.77+0.11 30.00+0.14 1.19+0.04 0.41+0.07 58.03+0.17

Yomass. 19.83+0.36 25.79+0.52 4.47+0.18 0.19+0.08 49.72+0.38
UC12-16.1

Yomol. 13.25+0.31 31.34+0.41 1.13+0.05 0.21+0.08 56.41+0.40
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Tableau 44. Récapitulatif de la composition chimique acquise par EDS et normalisée des verres dopés a l'uranium
de la série UM12 pour les expérimentations en XAS.

Oxydes
Compositions Al,O3 MgO UoO; NaxO SiO;

Yomass. 19.18+0.17 20.93+0.11 7.74+0.49 3.17+0.06 48.99+0.26
UM12-5.5

Yomol. 11.25+0.15 31.07+0.12 1.71+0.17 3.06+0.05 48.78+0.22

Yomass. 20.47+0.12 19.32+0.11 5.91+0.14 3.00+0.13 51.30+0.26
UM12-7.5

Yomol. 12.01+0.13 28.68+0.13 1.31+0.08 2.90+0.11 48.78+0.24

Yomass. 19.94+0.09 20.99+0.11 5.51+0.09 2.35+0.14 51.21+0.22
UM12-9.7

Yomol. 11.70£0.07 31.16+0.10 1.22+0.03 2.27+0.13 51.00+0.23

Yomass. 20.01+0.10 21.23+0.10 5.96+0.19 1.22+0.14 51.58+0.29
UM12-11

Yomol. 11.74+0.05 31.52+0.11 1.32+0.05 1.17+0.12 51.36+0.26

Yomass. 21.10+0.11 21.70+0.12 6.16+0.14 0.42+0.12 50.62+0.21
UM12-16.1

Yomol. 12.38+0.08 32.22+0.13 1.37+0.04 0.40+0.10 50.41+0.23
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Annexe 4 : Ajustement des spectres HERFD-XANES
par combinaison linéaire des références d’oxyde
d’uranium

Tableau 45. Poids des spectres des références d’oxyde d’uranium pour réaliser la combinaison linéaire et
proportion des espéces U*V!, U*V et U*V associées pour les verres de la série UCB.

Poids des spectres des oxydes % des degrés d’oxydation | R-factor
UOs UsOs U409 Uo: UV u+v U+

UC6-0.7 0.804 0.196 0 0 86.95  13.05 0 0.0127
UC6-3 0.281 0.417 0.302 0 41.98 42.90 15.12 0.0213
UCG6 -4.5 0 0.573 0.427 0 19.10 59.55 21.35 0.0215
UC6-5.5 0 0.441 0.535 0.024 14.70 56.17 29.13 0.0234
UCo6-7.5 0 0.065 0.416 0.519 2.16 25.12 72.72 0.0124
UCe6-11 0 0 0.297 0.703 0 14.85 85.15 0.0185
UC6-16 0 0 0 1 0 0 100 0.0128
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Intensité (sans unité) Intensité (sans unité) Intensité (sans unité)

Intensité (sans unité)

Figure 67. Ajustement des spectres HERFD-XANES de la série UC6 par combinaison linéaire des références
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Tableau 46. Poids des spectres des références d’oxyde d’uranium pour réaliser la combinaison linéaire et
proportion des espéces U*V!, U*V et U*'V associées pour les verres de la série UC12.

Poids des spectres des oxydes % des degrés d’oxydation | R-factor
UOs3 UsOs UsOq UoO, u u+v u+v

UcCi2-0.7 0.741 0.259 0 0 82.72 17.28 0 0.0116
uCi2-3 0.519 0.385 0 0.096 64.75 25.66 9.60 0.0186
UCi2-45 0.013 0.713 0.274 0 25.05 61.24 13.71 0.0224
UC12-5.5 0 0.463 0.438 0.099 15.45 52.78 31.77 0.0213
UC12-7.5 0 0.126 0.371 0.503 4.19 26.94 68.88 0.0154
UC12-9.7 0 0 0.281 0.719 0 14.03 85.97 0.0076
UC12-11 0 0 0.255 0.745 0 12.76 87.24 0.0141
UC12-16 0 0 0 1 0 0 1 0.0048
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Tableau 47. Poids des spectres des références d’oxyde d’uranium pour réaliser la combinaison linéaire et
proportion des espéces U*V!, U*V et U*'Y associées pour les verres de la série UM12.

Poids des spectres des oxydes % des degrés d’oxydation | R-factor
UOs3 UsOs UsOq UoO, u u+v u+v

UM12 -0.7 0.501 0.415 0 0.084 63.92 27.66 8.42 0.0314
UM12-3 0 0.611 0.300 0.089 20.37 55.72 23.91 0.0191
UM12 -4.5 0 0.361 0.387 0.252 12.04 43.43 44.54 0.0158
UM12-5.5 0 0.357 0.373 0.270 11.91 42.46 45.64 0.0187
UM12-7.5 0 0.347 0.374 0.279 11.56 41.83 46.62 0.0186
UM12-9.7 0 0.073 0.351 0.576 242 22.39 75.19 0.0173
UM12-11 0 0 0.260 0.740 0 13.02 86.98 0.0137
UM12-16 0 0 0 1 0 0 1 0.0182
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Figure 69. Ajustement des spectres HERFD-XANES de la série UM12 par combinaison linéaire des
références d’oxyde d’uranium.
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Annexe 5 : Ajustement des spectres HERFD-XANES
par combinaison linéaire a I'aide des spectres des

especes U™ UV et U™V

1.24 o
—— utv_uc12
1.04 : U,"V_UCH
—:;.siduel
0.8 1
0.6
0.41
0.2
0.0
-0.24 |
3720 3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734 3736
Energie (eV)
12 =
—— utv_uci2
1_0: : E‘;’V_UCIZ
4 —— Résiduel
-0.24 |
3720 3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734 3736
Energie (eV)
12 =
—— utv_uc12
1'0: : :;'V_ucu
4 —— Résiduel
0.84
0.6 1
0.4 1
0.2
0.07
-0.24

3720 3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734 3736
Energie (eV)

Intensité (sans unité) Intensité (sans unité)

Intensité (sans unité)

185

1.24

1.04

0.81

0.6 1

0.4+

0.24

N — uc12-3

U —= UM_uc12
—— U uc12
—= U*V_uc12
— Fit

— Résiduel

0.0

—0.2+

3720 3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734 3736

Energie (eV)

‘.3
o

I
>

—0.24

— uc12-5.5
T —= UM_uc12
—— u¥_uc12
—= U*V_uc12
— Fit

—— Résiduel

3720 3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734 3736

Energie (eV)

1.24

1.04

0.8 1

0.61

0.4+

0.24

— uC12-9.7
T —= UM_uc12
—— u¥_uc12
—= U*V_uc12
— it
—— Résiduel

0.0

—0.24

3720 3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734 3736

Energie (eV)



Solubilité et spéciation de I'uranium dans les liquides aluminosilicatés

1.24
1.01
0.84
0.61

0.44

Intensité (sans unité)

% — uc1z-11
U —= u"_uc12
—— ut_uc12
—= U*V_uC12
— R

— Résiduel

—0.21

Figure 70. Ajustement des spectres HERFD-XANES de la série UC12 par combinaison linéaire des spectres des especes U*V!,

U+V U+|V.

3720 3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734 3736

Energie (eV)

1.24
1.01
0.84
0.61

0.44

Intensité (sans unité)

0.2

U s+ — umM12-07

ust —= Ut_UuM12
—— Ut um12
—= U*V_uM12
— Fit
— Résiduel

0.0

—0.21

3720

3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734 3736
Energie (eV)

e = =
© o N
ety ey

o 9
S o
o ey eyt

Intensité (sans unité)

o
N
h

N — UMI12-45
ust —= Ut_UuM12
—— Ut UMI12
—= Uv_umM12
— Fit
— Résiduel

3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734 3736
Energie (eV)

Intensité (sans unité)

Intensité (sans unité)

186

1.2

1.04

0.8 1

0.6 1

0.4+

0.24

— uM12-3
ust —= UV_UM12

—— U*_umM12

—= UMV UMI12

— Fit

— Résiduel

0.0

—0.2+

3720

3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734 3736
Energie (eV)

-
N
'

L
=)
1

o
©
s

s
)
3

S
>
L

. — UM12-55
ust —= UV_UM12
—— U*_umM12
—= UMV UMI12
— Fit
— Résiduel

3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734 3736
Energie (eV)



Solubilité et spéciation de I'uranium dans les liquides aluminosilicatés

1.24
1.04
0.8
0.6:

0.41

Intensité (sans unité)

i — UM12-75

ust —= U*_um12
—— Ut uM12

—= UV UM12

— Fit
— Résiduel

0.0

—0.21

3720

3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734 3736
Energie (eV)

1.24
1.04
0.8
061

0.41

Intensité (sans unité)

e o4 — uM12-11
RS —= U"_UM12
—— Ut uM12
—= UV UMI12
— Fit
— Résiduel

0.0

—0.24

3720

Figure 71. Ajustement des spectres HERFD-XANES de la série UM12 par combinaison linéaire des spectres des especes U*!,

U+V U+|V.

3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734 3736
Energie (eV)

Intensité (sans unité)

187

1.2

1.0

0.81

0.6 1

0.4+

0.24

g — UM12-9.7
ust ——= UV_UM12
—— Ut_UMI12
—= UtV uMI12
— Fit

— Résiduel

0.0

—0.2+1

3720

3722 3724 3726 3728 3730 3732 3734
Energie (eV)

3736



Annexe 6 : Diffractogrammes des échantillons de la
serie UC10 et UM10.
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Figure 72. Diffractogramme de I'échantillon UC10-7.5
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Figure 73. Diffractogramme de I'échantillon UC10-9.7
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Figure 74. Diffractogramme de I'’échantillon UC10-16
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Figure 75. Diffractogramme de I’échantillon UM10-7.5
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Figure 76. Diffractogramme de I’échantillon UM10-9.7

— Verre UM10-16

20 40 60 80 100
26

Figure 77. Diffractogramme de I’échantillon UM10-16
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Solubilité et spéciation de I'uranium dans les liquides aluminosilicatés

Résumé :

Dans le cadre du développement de nouveaux procédés de vitrification de déchets nucléaires, un
intérét particulier est porté a des déchets solides contenant des métaux contaminés en actinides et
plus particulierement en uranium. Qu’il s’agisse d’'une décontamination de la phase métallique ou d’un
conditionnement du déchet dans son intégralité, I'objectif est de solubiliser les actinides dans la phase
vitreuse. Cependant, au cours du processus de vitrification, un environnement plus réducteur, en lien
avec la phase métallique fondue, est attendu. De telles contraintes ont un impact important sur la
solubilité de I'uranium, en lien avec ses états d’'oxydation. La présente étude vise a fournir des données
importantes sur le comportement de l'uranium (solubilit¢ dans la fonte verriére, cristallisation,
spéciation et environnement local autour des différentes especes U*V', U*V et U*V) sur une large
gamme de potentiel d’oxydoréduction. Une démarche couplant la détermination de la solubilité de
'uranium a celle des espéces en fonction des conditions d’élaboration a été mise en place pour la
premiére fois. Pour cela, plusieurs verres aluminosilicatés appartenant aux systémes ternaires CAS
(Ca0 - AlO3 — SiO2) et MAS (MgO — Al203 — SiO2) ont été élaborés et dopés avec 20 % massiques
d’'UO2. Les conditions redox ont ensuite été imposées a de faibles quantités de verre a l'aide de
différentes proportions de gaz CO)/COz(). Les résultats indiquent que la solubilité de I'uranium dans
les verres est dépendante des conditions redox imposées ainsi que de la composition du verre. L’étude
de la spéciation de 'uranium par spectroscopie d’absorption des rayons X a haute résolution (HERFD-
XANES) a permis de modéliser I'évolution de la proportion des especes U*V!, U*V et U*V en fonction du
redox de la fonte verriere. Il est mis en évidence que la baisse de la solubilité de I'uranium est liée a la
réduction de 'U*V'. Une fois cette espece disparue, la solubilité de I'uranium semble se stabiliser.
L’environnement local atomique autour des espéces U*V!, U*V et U*V a été déterminé par analyse des
spectres EXAFS. Les résultats obtenus indiquent des environnements autour de 'U*V' et de UV
similaires a ceux déterminés par différents auteurs dans la littérature. Les résultats obtenus pour 'U+v
restent a consolider mais semblent indiquer un environnement local relativement similaire a celui de
I’U+IV.

Mots-clés : Uranium, verre aluminosilicaté, Degrés d’oxydation, redox, solubilité, XAS.

Uranium solubility and speciation in aluminosilicate glass melts

Abstract :

In the frame of the development of new nuclear waste vitrification processes, solid waste with actinides
contaminated metals are under interest. Whatever the objective is; waste conditioning or
decontamination, this is necessary to solubilize actinides in the molten glass. However, during the high
temperature vitrification process, the metallic phase nature modifies the reducing conditions imposed
to the molten glass and its redox potential. Such conditions have a strong impact on uranium solubility
directly related to its oxidation state. The present study aims to provide important data on the uranium
behavior (solubility in the glass melt, crystallization, speciation, and local environment around the
various U*V!, U*V, and U*V species) over a wide range of redox potentials. An approach coupling the
determination of the uranium solubility with that of the species as a function of the elaboration
conditions was set up. For this purpose, several aluminosilicate glasses belonging to the ternary
systems CAS (CaO - Al203 — SiO2) and MAS (MgO — Al203 — SiO) were elaborated and doped with
20 %wt of UO2. Redox conditions were then imposed on small amounts of glass using different
proportions of COg/COz2g gas. The results indicate that the uranium solubility in the glasses is
dependent on the redox conditions imposed as well as the composition of the glass. The study of
uranium speciation by high-resolution X-ray absorption spectroscopy (HERFD-XANES) has made it
possible to model the evolution of the proportions of U™V!, U*Y and U*V species as a function of the
redox of the glass melt. It is shown that the decrease in the uranium solubility is linked to the reduction
of U™V, Once this species disappears, the solubility of uranium seems to stabilize. The local atomic
environment around U*V', U*V and U*V species was determined from EXAFS spectra. The results
obtained indicate environments around U*V' and U*" similar to those determined by different authors
in the literature. The results obtained for U*V need to be consolidated but seem to indicate a local
environment relatively similar of U*V,

Keywords : Uranium, aluminosilicate glass, oxidation states, redox reaction, solubility, XAS.
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