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Résumé
Spéciation des ions phosphate et uranyle a l'interface ""corindon colloidal/solution".

Etude expérimentale et analyses spectroscopiques in situ.

De nombreuses études de terrain ont suggéré que la (co)sorption des ions phosphate et
uranyle a la surface des (hydr)oxydes de fer ou d’aluminium controlent la rétention de
I’uranium (U) dans les sols, dans des conditions ou la précipitation de phosphate d’uranyle est
défavorisée (pH acide et/ou faibles concentrations en U). Cette thése concerne les mécanismes
de I’adsorption des ions phosphate et uranyle a la surface du corindon colloidal, et I’influence
de paramétres tels que le temps de réaction, le pH et les concentrations en ions phosphate et
uranyle. Elle est la seule étude a ce jour visant a identifier les especes de surface des ions
phosphate et uranyle formées in situ a I’interface corindon-solution, au cours du processus
d’adsorption et de la dissolution du corindon.

Les techniques utilisées pour 1’étude de la spéciation a ’interface sont la zé&tamétrie et
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en réflexion totale atténuée (IRTF-RTA).
La spectroscopie IRTF-RTA permet de sonder la surface de couches de colloides déposées
sur le cristal RTA et mises au contact d’une solution aqueuse. Nous avons montré que la
caractérisation des dépots par la CPM permet de garantir la reproductibilité des analyses IR,
aussi bien d’un point de vue qualitatif que quantitatif.

La modification de la surface du corindon au contact de solutions aqueuses a différents
pH a été suivie par spectroscopie IRTF-RTA. A pH 3,3, I’hydratation de la surface du
corindon conduit a une réorganisation rapide de la structure interfaciale qui s’apparente a une
boehmitisation, voire une bayeritisation de surface. L’analyse IR prouve la formation rapide
de boehmite a pH 4,5, par dissolution/reprécipitation, et suggere la formation massive d’une
pseudo-boehmite plus ou moins amorphe a pH neutre. L’adsorption des ions phosphate et
uranyle sur le corindon a donc principalement été ¢étudiée a un pH de 3,3, pour lequel la
modification du corindon se limite a une hydratation de surface.

L’adsorption d’ions phosphate sur le corindon se produit par chimisorption car elle
déplace la valeur du point isoélectrique du corindon (8,2) vers des pH faibles. Les différentes
méthodes utilisées montrent que les ions phosphate s’adsorbent a pH acide (3,3) par une
combinaison de réactions de complexation de surface et de précipitation de surface dont la
contribution relative dépend du taux de recouvrement de la surface par les ions phosphate et
du temps de contact. A fort taux de recouvrement, on observe la précipitation de surface de
phosphate d’aluminium, caractérisée par une bande d’absorption 4 1137 cm™, attribuable aux
vibrations d’élongation P-O, dont ’absorbance augmente avec le temps de contact et la
concentration en phosphate. Cette précipitation s’accompagne de 1’apparition de bandes
d’absorption a des positions caractéristiques des vibrations de déformation O-H i.e. d’une
réorganisation des groupements hydroxyles due a la diminution du potentiel et des charges
surfaciques. L’étude montre donc que I’interface corindon/solution phosphatée évolue sur de
longues périodes, la dissolution du corindon conduisant a la formation de précipités de surface
et a des réorganisations des hydroxyles de surface.



L’étude des mécanismes d’adsorption de 1’ion uranyle (1-10 uM) en présence d’ions
phosphate a été abordée, pour des suspensions de corindon a pH 3,3. Les variations de
potentiel { en fonction des taux de recouvrement surfacique en ions uranyle et phosphate
indiquent la formation d’especes de surface auxquelles participent a la fois les ions phosphate
et uranyle, et 'implication de différents mécanismes. L’apparition de bandes IR fortement
corrélées vers les 1107 cm™, 1024 cm™ et 971 cm™, observables lors de 1’ajout d’uranyle aux
systemes corindon/solution phosphatées et attribuables aux vibrations d’élongation P-O,
confirment la formation d’espéces de surface phosphatées de 1’ion uranyle. La spectroscopie
IR montre également que 1’adsorption quantitative d’uranyle, observable a fort taux de
recouvrement surfacique en phosphate, se produit au cours de la transformation de la surface
du corindon en phosphate d’aluminium. Ceci suggere I’incorporation de U dans le réseau du
précipité de surface et/ou la précipitation de surface de phosphate d’uranyle.

Bien que cette étude ait principalement été réalisée a un pH tres acide, elle est d’intérét
pour la compréhension des mécanismes de rétention des ions phosphate (en tant que polluant)
dans les sols. Elle a permis de mettre pour la premiére fois en évidence, par des techniques
in situ, la formation de précipités de surface de phosphate d’aluminium sur un oxyde
d’aluminium. Elle montre également sans équivoque la formation d’espéces de surface
phosphatées de 1’ion uranyle a pH acide. Elle suggére que I’incorporation de U dans le réseau
de précipités de surface de phosphate d’aluminium et/ou la formation de précipités de surface
de phosphate d’uranyle contrdlent la rétention a long terme de U a I’état de traces dans les
sols, i.e. dans des conditions ou les solutions des sols sont sous-saturées vis-a-vis des
phosphates d’uranyle.

Mots clés: lons phosphate, ions uranyle, corindon, alumine, adsorption, interface,
spectroscopie IRTF-RTA, zétamétrie, isothermes, interférométrie CPM.



Abstract

Uranyl and phosphate speciation at the corundum/solution interface.

Experimental study and in situ spectroscopic investigations.

Several field studies suggested that the (co)sorption of phosphate and uranyl at the
iron or aluminum (hydr)oxides surface controls the retention of uranium in soils, in conditions
where uranyl phosphate precipitation is hindered (acidic pH and/or low U concentrations).
This thesis deals with the sorption mechanisms of phosphate and uranyl on colloidal
corundum, and the influence of parameters such as reaction time, pH and uranyl and
phosphate concentrations. Up to day, it is the only study aiming to identify in situ the surface
species formed by phosphate and uranyl at the corundum-solution interface, during the
sorption process and corundum dissolution.

For the study of the speciation at the interface several techniques has been used. These
include zetametry, attenuated total reflection Fourier transform infrared spectroscopy
(ATR FTIR). The ATR FTIR spectroscopy allows to probe the surface of layers composed of
colloids, deposited on ATR crystals, and put into contact of an aqueous solution. It has been
showed the characterization of this layer by CPM microscopy allows to make reproducible IR
analyses.

The surface modification of the corundum in contact with solutions at different pH has
been followed by ATR FTIR spectroscopy. At pH 3.3, corundum surface hydration leads to a
fast reorganization of the interfacial structure which seems to be a surface bayeritisation, or
possibly boehmitisation. IR analyzes shows a fast boehmite formation at pH 4.5, by
dissolution/reprecipitation, and suggests the massive formation of a pseudo boehmite more or
less amorphous at neutral pH. Phosphate and uranyl sorption has thus been mainly studied at a
pH of 3.3, where the corundum modification is limited to a surface hydration.

Phosphate sorption on corundum is a chemisorption since it moves the isoelectric
point values of corundum (8.2) to lower pH. The different methods used show that phosphate
are adsorbed at acidic pH (3.3) by a combination of surface complexation and surface
precipitation, with relative contribution depending on the phosphate surface coverage rate and
on the contact time. At high coverage rate, aluminum phosphate surface precipitation is
observed, characterized by an absorption band at 1137 cm™, which can be attributed to the P-
O elongation vibrations, which absorbance increases with contact time and phosphate
concentration. During this precipitation, absorption bands also appear at characteristic O-H
deformation vibrations positions revealing a reorganization of the hydroxyl groups due to he
diminution of the potential and the surface charges. The study thus shows that the
corundum/phosphated solution interface change over long periods, the corundum dissolution
leading to the formation of surface precipitates and to the reorganization of surface hydroxyl.

The sorption mechanisms of uranyl (1 — 10 uM) in presence of phosphate have been
studied for corundum suspensions at pH 3.3. The zeta potential variations in function of the
surface coverage rate in uranyl and phosphate indicates the formation of surface species



composed of both phosphate and uranyl, implying several mechanisms. The apparition of
strongly correlated IR bands at ~1107, ~1024 cm™ and 971 cm™, observable during the
addition of uranyl at the corundum/phosphated solutions systems and attributable to the P-O
elongation vibration, confirms the formation of phosphated uranyl surface species. IR
spectroscopy shows also that the quantitative sorption of uranyl, observable at high phosphate
coverage rate, happens during the transformation of the corundum surface into aluminum
phosphate. This suggests the incorporation of U in the surface precipitate structure and/or the
uranyl phosphate surface precipitation.

Although this study has been mainly performed at acidic pH, it is of interest in the
comprehension of the phosphate retention mechanisms (as pollutant) in soils. It permits to
highlight for the first time, by in sifu techniques, the formation of aluminum phosphate
precipitate on aluminum oxide. It shows also clearly the formation of phosphated uranyl
surface species at acidic pH. It suggests that the incorporation of U in the aluminum
phosphate surface precipitate network and/or the formation of uranyl phosphate surface
precipitates controls the long time retention of U at the state of traces in soils i.e. in conditions
where the soils solutions are under saturated according to uranyl phosphate.

Keywords: phosphate, uranyl, corundum, alumina, sorption, interface, ATR FTIR
spectroscopy, zetametry, isotherms, CPM interferometry.
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De la migration des radioéléments dans I’environnement

L’activit¢é humaine génére de la pollution, qui concerne notamment les
radioéléments '. Cette derniére pollution pourrait étre causée par les activités d’extraction de
matiéres fissiles 2 * * 7, mais aussi potentiellement par le stockage des déchets nucléaires. En
effet, les déchets nucléaires a longue durée de vie et a forte activité sont amenés a étre stockés
dans des sites géologiques profonds. Cette activité est en pleine expansion ' °. Un des
problémes principaux concernant le stockage de déchets nucléaires dans des sites géologiques
profonds est la migration potentielle d'¢léments radiotoxiques (e.g. I’'uranium) dans les eaux
naturelles et la géosphére . La majorité des déchets nucléaires a stocker, a temps de vie
courte et a faible activité, est quant a elle entreposée en surface, dans des alvéoles. Ces
alvéoles étant soumises plus ou moins directement aux conditions climatiques, le risque de
dissémination des ¢léments radioactifs dans les eaux naturelles n’est pas a exclure.

Le principal acteur du transport des éléments transuraniens dans la géosphere est 1’eau
¥ Afin de comprendre au mieux le comportement des radionucléides et des toxiques
chimiques dans les milieux aquatiques naturels, il faut tenir compte de nombreux phénoménes
géochimiques plus ou moins complexes, tels la dissolution et la précipitation de phases
minérales, 1’hydrolyse et la complexation aqueuse des ¢éléments d’intérét, ainsi que leur
rétention sur des minéraux ou colloides par échanges ioniques, adsorption (i.e. complexation
de surface) et précipitation de surface, et également les phénomeénes physico-chimiques liés a
la présence de colloides '. Ces derniers jouent un role majeur dans la migration des éléments
chimiques dans I’environnement. En sciences de la Terre, ils sont définis comme des
particules minérales ou organiques de petite taille (généralement inférieure au micron). Les
colloides sont souvent présents en suspension dans les eaux naturelles. Ils peuvent se déplacer
avec les fluides en transportant divers polluants car leurs grandes surfaces spécifiques, et leurs
propriétés de surface, les rendent susceptibles d’adsorber une grande quantité et variété
d’espéces chimiques, e.g. ligands inorganiques ou organiques, ¢éléments métalliques,
radionucléides.

1

L’adsorption sur des particules inorganiques (et sur la matieére organique colloidale) de
ligands inorganiques et organiques (ainsi que de matiére organique), est un processus
géochimique important dans les sols et le milieu aquatique ° '® '' '*. Cette adsorption
influence la réactivit¢ de surface des minéraux et des colloides vis-a-vis des éléments
métalliques et des radionucléides. Elle tient par conséquent un rdle important dans la mobilité
de ces ¢léments (e.g. I"uranium) dans I’environnement ' > '* ° ' 17 En particulier, les ligands
inorganiques (e.g. les ions phosphate, carbonate) ont une grande influence sur les cycles
géochimiques des métaux *’. La présence de certains de ces anions est directement liée a
’activité biologique. Or, I’activité biologique tient aussi un role important dans la migration
des radioéléments et son controle méthodologique peut étre exploité pour traiter 1’eau
contaminée par des métaux lourds ou des radioéléments '*. De facto, eu égard Iactivité
biologique, il existe une relation particuliére entre la migration d’uranium et la présence
d’ions phosphate *.

Les processus mis en jeu dans la migration des éléments métalliques et des
radioéléments dans les milieux naturels sont donc nombreux et complexes, et il y a un besoin
croissant de réaliser des prévisions fiables de la migration des radioéléments dans
I’environnement. Ces processus sont de plus en plus étudiés, en combinant des campagnes de
mesure effectuées sur le terrain, des expériences en laboratoire et ainsi que des modélisations
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mathématiques hydrogéologiques et géochimiques. Les simulations numériques, qui tiennent
compte de caractéristiques géochimiques du systéme, sont généralement effectuées par le
biais de modeles thermodynamiques voire thermocinétiques. Il existe de nombreux modé¢les
géochimiques, mais ceux-ci doivent étre alimentés dans tous les cas par les données physico-
chimiques ad-hoc. Dans une approche préliminaire, il est possible de présélectionner les
especes chimiques susceptibles d’étre présentes dans le systeme géochimique a simuler, par
exemple avec le modéle des charges partielles ®. Néanmoins, il reste indispensable de
collecter des informations sur la nature, la structure, la stabilit¢ thermodynamique, et la
cinétique de formation des espeéces chimiques contrélant la mobilité des éléments métalliques
et radioéléments dans les milieux naturels, afin d’alimenter les modéles. Notamment, les
especes présentes a la surface des minéraux et des colloides au contact d’eaux naturelles (i.e.
en présence de ligands inorganique et organique) doivent étre caractérisées, de méme que les
interactions existant entre elles.

Cette thése s’inscrit dans ce cadre.

Elle est dédiée a 1’étude de I’influence de la présence de ligands phosphate sur
I’adsorption de 1’'uranium(VI) (de I’ion uranyle) sur des colloides de corindon, et inclue des
études par spectroscopie de surface in situ de ’'interface corindon colloidal / solution en
I’absence et en présence du ligand et d’uranium.

De I’'importance des colloides dans la migration

1l existe souvent une relation entre la taille et la fonction d’un objet °. Les colloides
appartiennent a la classe des entités ayant une taille comprise entre celle des molécules
(nanométriques) et celle des particules (micrométriques). Ils peuvent étre considérés comme
des molécules géantes du fait de leur réactivité, et comme des particules minuscules du fait de
leur mobilité. La migration des colloides est controlée par la diffusion, I’interception et la
sédimentation *' °. De plus, leur mobilité est liée & la chimie des solutions ', et également &
la chimie de leur surface, qui joue un rdle important dans leur migration dans
I’environnement . En effet, I’accrétion des colloides est trés dépendante de la chimie de la
solution * #* ** et de I’hydrodynamique du systéme au sens large *' 2 ° 26 27 2%,

Lorsqu’un colloide s’approche d’une interface solide-liquide, sa fixation dépend d’une
combinaison de forces agissant sur le colloide *° *° ! *2. Ces forces peuvent étre de type
¢électrostatiques, London - van der Waals, ou alors d’origine physique comme
hydrodynamiques ou encore gravitationnelles *'. La rétention des colloides sur une surface
devient plus importante lorsque la force ionique de la solution augmente *'. De plus, les
colloides ont tendance a s’agréger lorsque le pH des suspensions dans lesquelles ils se
trouvent se rapproche du PZC (point de charge zéro — voir annexe III). Ainsi, la morphologie
du profil de dépot des colloides est trés sensible aux propriétés chimiques (force ionique et
pH) et physiques d’un systtme °'. Des modéles ont été développés afin de décrire les
cinétiques d’agrégation des colloides ». Cette agrégation joue un role important dans le
domaine de la qualité des eaux ** ** 3°. Les colloides sont également soumis aux phénoménes
de dissolution et/ou précipitation. Ils peuvent adopter des configurations métastables
thermodynamiquement. Ces colloides métastables, possédant une grande surface spécifique
doublée d’une mobilité environnementale élevée, sont des acteurs importants du transport des
transuraniens '. Il est donc primordial de caractériser les réactions et les paramétres qui
déterminent dans un systéme naturel la réactivité chimique et la charge de surface des
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colloides, lesquels contrélent 1I’adsorption de I’uranium et des transuraniens, et 1’agrégation /
dispersion des pseudo-colloides formés.

Dans cette thése dédiée au systéme corindon colloidal / ion phosphate / ion uranyle,
nous avons consacré une part importante des travaux a 1’é¢tude de la réactivité chimique et de
la charge de la surface des colloides de corindon, en 1’absence et en présence des ions
phosphate et uranyle.

Les processus de migration / rétention de I’ion uranyle dans ’environnement : état des
connaissances et études requises

L’uranium est bien connu pour sa toxicité, aussi bien en tant que métal lourd que pour
sa radioactivité *’. La compréhension de sa migration est donc importante pour prévoir et
anticiper son influence a long terme sur ’environnement et la santé des populations ° *’. Plus
encore, cette compréhension doit aider a prendre des décisions concernant la réhabilitation des
sites contaminés °. Les activités miniéres peuvent avoir produit des rejets qu’il faut traiter et
se charger pour éviter toute contamination éventuelle °.

Dans D’environnement, la concentration aqueuse en ions uranyle peut varier
classiquement de la micromole a la millimole par litre ° *® *. Dans des conditions
environnementales oxydantes, l'uranium se trouve typiquement sous sa forme hexavalente,
UO,”" 7 ¥, U (VI) est potenticllement mobile dans la géosphére sous forme de pseudo-
colloides (i.e. de complexe de surface sur les colloides naturels) ou d’ions aqueux complexes.
En effet, I’'uranyle dissous réagit avec beaucoup d'anions des eaux naturelles pour former des
complexes de coordination aqueux stables > 7 * *' % Des études ont montré que
I’uranium(VI) est principalement mobile sous forme de complexes carbonaté de 1’ion uranyle
dans les eaux marines et les eaux de nappe *'®, et de complexes humate de I’ion uranyle dans
les solutions des sols *.

La compréhension du comportement chimique de 1’uranium(VI) dans I’environnement
requiert aussi des connaissances sur la nature des espéces qui se forment a I’interface entre les
phases colloidales et minérales des sols et les eaux de surface ou de nappe. L’adsorption de
I’uranium(VI) sur des surfaces minérales est en effet I’un des plus importants phénomenes
diminuant sa mobilité >’ *. L’adsorption de I’ion uranyle a déja été étudiée sur différents
matériaux géologiques *’: carbonates * '°, oxy-hydroxydes de fer *¢ ¢ # ¥ 171 oxy.
hydroxydes de manganése *°, oxy-hydroxydes d’aluminium °' ** '™ 22 Les processus
d’adsorption fixent I’ion uranyle sur les surfaces des minéraux constitutifs des roches et
provoquent sa rétention >> >* > °° °7_ En particulier, la présence de certains ligands a une
grande influence sur le comportement de I'uranyle vis a vis des surfaces minérales *’. Par
exemple, l'adsorption a la surface d'argiles peut étre a I’origine du fort enrichissement en
uranium dans des sols tourbeux ' *® *. Plusieurs études ont également mis en évidence de
fortes accumulations en U(VI) dans les sols et sédiments riches en phosphate (e.g. >’ *°). Sur
le site du réacteur naturel de Bangombé, des processus de co-adsorption d’ions phosphate
avec des ions uranyle dissous, probablement via un mécanisme de précipitation de phosphate
ferrique a la surface des oxydes de fer, ont mené a de forts enrichissements en U dans les
sédiments altérés par des eaux oxydantes riches en P *>* ¢,

Ainsi, étudier I’influence des ions phosphate sur la spéciation de U(VI) a la surface de
phases minérales / colloidales est d’intérét pour I’étude de la migration de U dans la
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géosphére. En premier lieu, ’adsorption de ces ligands a la surface des oxydes et des argiles
peut modifier la réactivité de surface des minéraux et des colloides inorganiques présents dans
les sols et sédiments. La caractérisation des réactions et des parameétres qui controlent
I’adsorption des ions phosphate sur des colloides ou minéraux de type (oxy-hydr)oxydes de
fer et d’aluminium est également requise dans le cadre d’études prévisionnelles concernant le
cycle du phosphore dans le milieu naturel, en tant que nutriment pour les plantes ou élément
polluant des eaux de nappe. En second lieu, les ions phosphate peuvent étre co-adsorbés avec
I’ion uranyle pour former des complexes de surface ternaires et / ou des précipités de surface.
Il est donc primordial de connaitre la spéciation des ions phosphate, et des ions uranyle en
présence de ligands phosphate, a la surface des minéraux et colloides d’intérét tels que les
(hydr)oxydes de fer ou d’aluminium qui sont omniprésents dans les sols et sédiments.

De nombreux articles ont déja été consacrés aux mécanismes d’adsorption des ions
phosphate sur des (hydr)oxydes de fer et d’aluminium. Des études de la rétention
macroscopique des ions phosphate ont suggéré la formation de complexes de surface en
sphére interne a des groupements de surface hydroxyle, la formation de complexes de surface
en sphére externe a des groupements hydroxyle chargés positivement, et la précipitation de
surface '**. La spéciation de surface des ions phosphate sur des (hydr)oxydes de fer a été
également étudiée au niveau moléculaire par des analyses ex-situ and in situ utilisant la
spectroscopie Infra Rouge a Transformées de Fourier (IRTF). Les études ont montré que
différent complexes de 1I’ion phosphate peuvent coexister sur une surface minérale, et que la
spéciation dépend du pH, de la concentration surfacique en ions phosphate, et de la réactivité
et concentration des groupes de surface >’ '** '**. Par contre, peu d’études spectroscopiques
ont été consacrée a la spéciation des ions phosphate sur les (hydr)oxydes d’aluminium. Des
études par des techniques spectroscopiques ex-situ ont suggéré la formation de complexes de
surface de I’ion phosphate, lesquels sont des précurseurs dans la formation de précipités de
surface de type phosphate d’aluminium '* '*7 ' La formation de ces précipités est favorisée
a pH acide et a des concentrations surfaciques en ions phosphate élevées. Cependant, la
dynamique des ions phosphate aux interfaces solution / (hydr)oxyde d’aluminium reste
inconnue, dans la mesure ou ces systemes ont ét¢ étudiés uniquement via des analyses
spectroscopiques ex-sifu.

Des investigations iz situ des changements structuraux qui se produisent a 1’interface,
au cours de 1’adsorption des ions phosphate et de la dissolution de 1’(hydr)oxyde
d’aluminium, sont nécessaires pour confirmer / infirmer la formation de précipités de surface
de type phosphate d’aluminium sur des (hydr)oxydes d’aluminium, et étudier la transition
entre complexation de surface et précipitation de surface des ions phosphate .

En ce qui concerne la spéciation de surface de U(VI), des études ont montré que 1’ion
uranyle peut participer a la formation de complexes de surface avec les groupements
hydroxyle présents a la surface des minéraux. Il peut également étre co-adsorbé avec les
anions dissous (humate, phosphate, carbonate) pour former des complexes de surface
ternaires sur les minéraux/colloides, ou des précipités de surface ' ' > 1° ** Dans le cas de
ligands carbonate, la formation de complexes de surface ternaires a été suggérée par des
modélisations géochimiques ** @ 1 13 ot a 6t¢ confirmée par des analyses
spectroscopiques par EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) ou IRTF-RTA de
U(VI) a la surface d’oxydes de fer et d’aluminium '7 ** ** *** Des complexes uranyle-citrate
ont également été identifiés par des analyses spectroscopiques de la surface de la gamma-
alumine *** et de la goethite *°. Des expériences d’adsorption de I’ion uranyle sur la
ferrihydrite ont montré que 1’addition d’ions phosphate en solution augmente la rétention de
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U(VI) a pH faible ®. s ont suggéré la formation de complexes de surface ternaires et / ou
d’un précipité de surface de type phosphate ferrique qui aurait une grande affinité chimique
pour U(VI). Néanmoins, aucune étude spectroscopique in situ des especes uranyle qui se
forment aux interfaces solution / oxydes de Fe ou Al en présence de ligands phosphate n’avait
¢été reportée a ce jour dans la littérature.

Ainsi, des études spectroscopiques sont nécessaires pour caractériser directement la
structure d’éventuels complexes/ surface-U(VI)-phosphate (et/ou ou précipités de surface) sur
des phases minérales ou colloidales des sols et sédiments, et en particulier sur les
(hydr)oxydes d’aluminium qui ont une forte affinité chimique vis-a-vis de 1’ion uranyle.

Les buts et les objectifs de I’étude... Et la nécessité de méthodes de caractérisation
directe de ’interface

La modélisation du comportement environnemental de 1’ion uranyle nécessite une
connaissance approfondie de la nature et de la structure des espéces uranyle adsorbées a la
surface des minéraux ou des colloides qui sont omniprésents dans les systémes naturels eaux /
sols ou roches et qui possedent une grande réactivité de surface (oxyhydroxydes de fer ou
d’aluminium, argiles) et ceci pour des conditions géochimiques des eaux de surface et
souterraines (présence de ligands inorganiques et organiques) *.

Un défi scientifique majeur est de comprendre les rdles respectifs de la spéciation
aqueuse de U(VI) en présence d’anions ' et des caractéristiques de surface des solides
(réactivité, nature et abondance des ligands de surface, charge de surface) sur la spéciation de
surface de l'uranyle. Un autre défi scientifique est 1’identification in sifu des espeéces
surfaciques, au cours du processus d’adsorption et de I’interaction solide/solution. Cette
identification in situ, en fonction du temps de réaction, permet d’étudier la dynamique des
ions a l’interface ie. la cinétique d’adsorption ainsi que les roles de la réorganisation
structurelle des ligands de surface et de la ré-adsorption des espéces mises en solution par
dissolution solide sur les mécanismes réactionnels de I’adsorption. Concernant la dissolution
également, des méthodes de caractérisation directes de la réactivité surfacique ont été
préconisées pour prédire précisément les taux de dissolution des minéraux naturels, qui
restent mal compris ou peu quantifiés .

En répondant a ces défis, on peut fournir des données structurelles, thermodynamiques
et cinétique fiables sur les espéces adsorbées, qui sont nécessaires a la modélisation du cycle
géochimique de 1’ion uranyle .

Le but principal de la présente étude est de caractériser les mécanismes de la
(co)adsorption des ions phosphate et uranyle a la surface du corindon colloidal, et d’identifier
les especes surfaciques formés in situ a I’interface alumine/solution. Il s’agit de comprendre
I’influence de paramétres clés sur les mécanismes et la spéciation de surface: temps de
réaction, pH, concentrations en ions phosphate, qui controlent la spéciation aqueuse des ions
et les caractéristiques de la surface (charge, nature et organisation des ligands a I’interface...).
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Ainsi, les objectifs de la these étaient les suivants :

1 - Caractériser les propriétés de surface du corindon, connaitre sa réactivité de
surface, ¢tudier les charges et structures développées a I’interface en fonction du pH et du
temps de réaction.

2- Identifier les mécanismes de I’adsorption et les especes de 1’ion phosphate formées
a I’interface corindon / solution, comprendre 1’influence du temps, des caractéristiques du
solide (charges de surface, taux de recouvrement de la surface en phosphate...) et des
caractéristiques de la solution (pH, concentration en ions phosphate). Nous nous sommes
focalisés en particulier sur la spéciation de surface du phosphate a pH acide, ou le
développement d’une charge positive a la surface du corindon favorise une grande variété de
processus d’adsorption.

3 - Caractériser, dans le systéme ternaire corindon / ion phosphate / ion uranyle et a
pH acide, les mécanismes de I’adsorption des ions uranyle et les espeéces formées a 1’interface,
en fonction du temps et pour différentes concentrations en ions uranyles et phosphate i.e. en
fonction de la spéciation des ions uranyles et des différents mécanismes d’adsorption des ions
phosphate identifiés.

Dans cette these, les méthodes utilisées pour la caractérisation in situ de I’interface
corindon / solution sont :

- la zétamétrie, qui permet d’étudier le potentiel et la charge imparties a la surface par
les réactions de protonation des hydroxyles de surface ou d’adsorption, et donne ainsi
des informations indirectes sur les especes surfaciques,

- la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en réflexion totale atténuée
(IRTF-RTA) qui permet une analyse directe des structures et especes a I’interface
corindon / solution.

Il s’agissait donc d’étudier I’interface en fonction du temps de réaction i.e. au cours
des interactions corindon/solution, pour différentes conditions chimiques (pH, concentrations
en phosphate...). Ceci nécessitait de pouvoir comparer entre eux les résultats de différentes
expériences IRTF-RTA. Ainsi, I’objectif préliminaire de la thése a été le développement de
méthodologies pour améliorer les possibilités d’application de la spectroscopie IRTF-RTA a
nos études. Il s’agissait en particulier de mettre au point une procédure pour obtenir des
dépots reproductibles de couches colloidales de corindon (a analyser) sur le cristal RTA, et de
caractériser ces dépdts (mis au contact de solutions dans les expériences IRTF) afin d’estimer
des paramétres importants du systéme tel que le rapport surface/solution. La caractérisation a
nécessité ’emploi de différentes techniques de mesures, dont la Coherence Probe Microscopy
(CPM) qui a été utilisé pour 1’analyse de couches inhomogenes.

L’utilisation de la spectroscopie IRTF-RTA nous a guidé dans le choix du corindon (o-
Al,O3) pour I’étude de I’adsorption des ions phosphate, car le corindon est plus stable
thermodynamiquement que la y-alumine et ne posséde pas de groupements OH dans sa
structure dont les bandes d’absorption pourraient masquer des bandes spécifiques a 1’ion
phosphate. Le corindon est donc considéré ici comme un solide modele pour 1’étude des
interactions aux interfaces (hydr)oxydes d’aluminium / solutions phosphatées.
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Description détaillée des moyens mis en ceuvre

La caractérisation des mécanismes d’adsorption, et I’identification des espéces
sorbées, a €té menée grace a une démarche expérimentale compléte. Les techniques suivantes
ont principalement été utilisées pour mener a bien les différentes études : la zétamétrie, la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en réflexion totale atténuée (IRTF-RTA) et
la microscopie interférométrique CPM (Coherence Probe Microscopy). Nos études ont aussi
nécessité la réalisation d’expériences classiques d’adsorption en réacteurs fermés, et
I’utilisation d’un modele thermodynamique d’interaction minéral / solution.

Des études macroscopiques en réacteur fermé ont été effectuées en faisant varier
différents parameétres. Ceci a permis d’établir des isothermes relatives a 1’adsorption d’ions
phosphate sur le corindon et de détailler les enveloppes d’adsorption obtenues. Le modéle
thermodynamique a permis de calculer la spéciation des especes aqueuses dans les conditions
expérimentales utilisées, et I’indice de saturation des solutions vis-a-vis de phases minérales.

La zétamétrie permet de mesurer le potentiel zéta. Celui-ci correspond au potentiel
¢lectrique présent a une certaine distance de la surface (= 1 nm) de particules dispersées, dans
la double couche interfaciale, a la fin de la couche diffuse de contre-ions. Dans le cas présent,
la z&tamétrie a été utilisée afin d’accéder a la densité de charge de surface de colloides de
corindon en contact avec différentes concentrations en ions uranyle et phosphate. Cette charge
est le fait de réactions d’adsorption ou d’ionisation de groupes surfaciques. Il est possible de
distinguer les complexes de sphére interne, externe et les précipités de surface '**. Ainsi, les
variations de potentiel zéta en fonction de différents parameétres permettent d’identifier
indirectement différentes espéces se formant a la surface du corindon.

Des expériences IRTF-RTA novatrices a été¢ mises au point, permettant d’effectuer des
études cinétiques in sifu, quantitatives et en temps réel de I’interface colloide/solution. Dans
les expériences IRTF-RTA, le cristal RTA est recouvert d’une couche de colloides (mise au
contact d’une solution) qui est alors sondée par spectroscopie IRTF. L’évolution du signal IR
donne des informations sur la nature des especes a I’interface colloide/solution et sur la
structure de celle-ci. L’utilisation opérationnelle de la couche de colloides sur le cristal RTA a
nécessité 1’¢élaboration d’une procédure de dépot reproductible et maitrisée. Pour atteindre cet
objectif, une technique de mesure a été utilisée pour caractériser le dépot de colloides obtenu.
Cette technique est basée sur le principe de la microscopie interférométrique a sonde a faible
cohérence, ou microscopie CPM (Coherence Probe Microscopy). Ceci a permis de mener des
études IRTF RTA reproductibles et donc tout a fait comparables entre elles.

Au fil de la thése

Le premier chapitre concerne les développements méthodologiques effectués pour
réaliser les expériences IRTF-RTA, i.e. la mise au point des dépdts colloidaux sur cristal RTA
et leur caractérisation, notamment par CPM. Il donne aussi des exposés synthétiques des
principes et des montages IRTF-RTA et CPM. Ce chapitre a été allégé en placant une partie
des travaux effectués et des résultats obtenus dans les annexes I et I1.

Le second chapitre est consacré au corindon en 1’absence de ligand. Une partie de ce
chapitre décrit les états et les propriétés de surface du corindon. Le reste du chapitre est dédié
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a I’¢étude, par IRTF-RTA, de la réactivité¢ surfacique du corindon au contact d’un électrolyte
NaCl, et a I’évolution de la structure interfaciale en fonction du temps et du pH.

Le troisiéme chapitre est consacré a 1’étude de 1’adsorption du phosphate aqueux sur
les colloides de corindon, et a la caractérisation de la spéciation de surface du phosphate a pH
acide par IRTF-RTA et zétamétrie. Cette étude montre 1’influence du taux de recouvrement
surfacique en phosphate, du temps de réaction et de la dissolution du solide sur les
mécanismes d’adsorption et la spéciation de surface de 1’ion phosphate.

Enfin, le quatriéme chapitre est dédi¢ a 1’é¢tude du systéme uranyle / corindon /
phosphate a pH acide, a partir d’isothermes d’adsorption et des mesures a ’interface par
IRTF-RTA et zétamétrie. Cette étude révele les influences du taux de recouvrement
surfacique en phosphate et du temps de réaction sur les mécanismes de (co-)adsorption et la
spéciation de surface de I’ion uranyle.

La conclusion regroupe bien évidemment les différents résultats obtenus, et présente

une discussion des perspectives apportées par ce travail et des développements futurs de
I’étude.
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Chapitre 1.
Développements méthodologiques :
PPapport du couplage CPM/IRTF-RTA
aux études spectroscopiques de

I’interface colloide solution
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Une connaissance approfondie des mécanismes de la (co-)adsorption des ions
phosphate et uranyle sur le corindon requiere I’identification des espéces qui se forment a
I’interface corindon / solution, en fonction du temps et d’autres parametres clés tels que le pH
et la concentration aqueuse et surfacique des ions. Dans ce travail, I’identification des espéces
/ précipités de surface in situ est basée, en grande partie, sur 1’utilisation de la Spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier en Réflexion Totale Atténuée (IRTF-RTA) pour :

- caractériser la structure in situ des especes uranyle et/ou phosphate a I’interface
colloides d’alumine / solution,

- suivre I’évolution de la spéciation de surface au cours du temps i.e. au cours des
processus d’adsorption des ions et de dissolution des colloides.

La spectroscopie IRTF-RTA fait partie des rares techniques permettant une analyse
in situ du phénomene d’adsorption. Elle a déja été appliquée a 1’étude de la spéciation de
surface in situ de nombreux anions (sulfate, phosphate, carbonate, perchlorate, sélénate,
borate...) sur différents (hydr)oxydes (de fer, d’aluminium ou de titane), et a permis de faire
la distinction entre complexes de sphére interne et de sphére externe, et de mettre en évidence
la formation de certains complexes de surface ternaires *°. Dans cette technique, une couche
de colloides minéraux est déposée sur un cristal RTA (guide d’onde) au contact de la solution,
permettant une analyse de la surface minérale en milieux aqueux. La méthode de déposition,
basée initialement sur 1’utilisation d’une suspension trés concentrée ou sur I’application du
solide non séché (obtenu apres des expériences d’adsorption en réacteur fermé) sur le cristal, a
évolué vers le dépot d’une couche colloidale adhérant a la surface du cristal (« coating »),
mise au contact de la solution ©’. L’utilisation de cette méthode de déposition permet
d’améliorer la sensibilité de la technique et de suivre 1’évolution de I’interface au cours du
temps. Néanmoins, aucune étude n’a reporté les caractéristiques (épaisseur, rugosité...) des
couches colloidales (« coatings ») utilisées lors des expériences IRTF-RTA. Or, il est
primordial de maitriser la méthode de déposition de ces couches et de connaitre les
caractéristiques des dépots utilisés si ’on veut obtenir des mesures reproductibles et pouvoir
comparer entre eux les résultats de différentes expériences IRTF-RTA.

Une grande part des travaux de thése a donc été consacrée a la mise au point d’une
méthode permettant d’obtenir, avec une bonne reproductibilité, des dépots de colloides
d’alumine-alpha ayant des caractéristiques connues (morphologie, taux de recouvrement du
cristal, épaisseur, homogénéité...), ce qui augmente considérablement les potentialités de la
spectroscopie IRTF-RTA pour les ¢études de la spéciation d’ions a [D'interface
alumine/solution. Les caractéristiques des dépots ont été étudiées par microscopie
interférométrique (Coherence Probe Microscopy, CPM). Il a été nécessaire d’utiliser la CPM
pour analyser des couches inhomogénes et mettre en place des procédures spécifiques. Cette
partie fait I’objet d’un article soumis a Applied Surface Science (2009) .

Ce chapitre est divisé en deux parties. Dans la premiére partie, le principe de la
spectroscopie IRTF-RTA est exposé et le montage expérimental utilisé est décrit. Le principe
de la CPM est détaillé dans la seconde partie du chapitre, de méme que le systéme de mesure,
son utilisation pour la caractérisation de couches inhomogenes et la validation, par MFA et
MEB, des mesures obtenues par CPM dans le cas de couches inhomogenes de colloides de
corindon. Finalement, la mise au point d’un dépdt standard des colloides de corindon sur
cristal RTA, et les caractéristiques du dépdt déterminées par CPM, sont présentées dans la
derniére partie.
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1 Laspectroscopie IRTF-RTA

1.1 Principe de la réflexion totale atténuée

La spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier en Réflexion Totale Atténuée
(IRTF-RTA) permet d’étudier des systémes en tirant profit d’'un phénoméne optique appelé la
réflexion totale. Dans les spectroscopes IRTF-RTA, un faisceau infrarouge atteint la surface
d’un cristal RTA avec un angle particulier (dit « de Brewster »), ce qui produit un phénoméne
de réflexion totale. Ceci induit la création d’une onde évanescente qui va sonder la zone
proche de I’interface (figure 1).

/ Ondes évanescentes\

Faisceau IRTF Signal IRTF
incident transmis

Figure 1 : schéma de principe d'un cristal en réflexion totale atténuée (RTA) sondé par spectroscopie infra
rouge a transformée de Fourier (IRTF).

Dans cette étude, des cristaux de ZnSe (figure 2) et de Ge ont été utilisés.

Cristal RTA

Figure 2: photographie de I’intérieur d’une cellule RTA ‘montrant un cristal ZnSe typiquement utilisé lors
des expériences. Celui-ci est recouvert d’une couche de colloides de corindon (« aspect blanchatre »).

Dans les cristaux utilisés dans cette thése (ZnSe et Ge), le faisceau pénétre avec un
angle d’incidence de 45° (par rapport a la normale a la surface du cristal), et le rayonnement
subit 8 réflexions successives.
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Dans les expériences IRTF-RTA réalisées dans cette theése, la démarche expérimentale
consiste a déposer une couche de colloides sur le cristal. Cette couche est alors sondée par le
faisceau IRTF. Il faut impérativement que la profondeur sondée soit supérieure a 1’épaisseur

du dépot de colloides. La caractérisation du dépot (épaisseur, taux de recouvr

ement du cristal

RTA, estimation de I’indice de réfraction) sera assurée par la microscopie interférométrique

CPM.
1.2 Mesure en RTA en milieu aqueux
La profondeur de pénétration d’une onde évanescente dans le dépdt dépend, entre
autres, de I’indice de réfraction de celui-ci. L’intensité de cette onde décroit

exponentiellement avec la profondeur sondée (équation 1) :

E(z) = Eq exp [-21 A/n; {sin® — (nz/n1)2}1/2 . 7]

Equation 1 : intensité d’une onde évanescente (E(z)) en fonction de la distance a ’interface (z).

avec
n; : indice de réfraction du dépot en milieu aqueux
0 : angle de réfraction (normal a la surface, 45° pour le ZnSe et le Ge)
z : distance par rapport a la surface du cristal.
A :longueur d’onde de I’onde évanescente

n; : indice de réfraction du cristal RTA (2,4 pour le ZnSe et 4 pour le Ge)

La profondeur de pénétration, d, (équation 2), est définie comme étant la profondeur a

laquelle I’intensité de I’onde évanescente n’est plus qu’a 63% de sa valeur

initiale (Eo). La

profondeur réellement sondée est cependant proche de 3.d, (profondeur pour laquelle

I’intensité a chuté de 95% de sa valeur initiale).

4 10000

P 2rxvxn,

1
2\ 2
. n
x| sin20 —| —=
n

Equation 2 : profondeur de pénétration (d,) d’une onde évanescente (en pm) en fonction du nombre

d’ondes (V, en cm™). ®

Expérimentalement, 1’indice n; est estimé en considérant que la fraction volumique du
dépot rempli d’air est saturée en eau quand le dépot est mis au contact d’une solution aqueuse.
n, est estimé a 1,56 (a partir de I’équation 8, page 49) ou n,; est remplacé par 1’indice de
réfraction de I’eau (1,33) et en reprenant pour F, la méme valeur que celle obtenue en milieu
sec, soit 0,53. Les indices optiques du ZnSe et du Ge sont respectivement de 2,4 et 4,0. Le

tableau 1 résume les valeurs d, et 3d, pour une onde de nombre d’onde 110
cristaux ZnSe et Ge, en considérant que la porosité du dépdt est indép
épaisseur.

0 cm™ pour des
endante de son

Cristal en RTA Indice (n;) du cristal d, (um) 3d,(pm)
ZnSe 2,4 2,17 6,50
Ge 4,0 0,61 1,84

Tableau 1 : Longueur de pénétration d’une onde évanescente (1100 cm™) dans un dépét de colloides de
corindon mis en contact avec une solution aqueuse avec un cristal en ZnSe et un en Ge. Indice de
réfraction du dépot hydraté = 1,56.
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Le tableau 1 montre que dans le cas de nos dépdts standard (épaisseur = 0,5 um)
I’ensemble du dépot sera sondé par 1’onde évanescente. Les cristaux utilisés lors des
expériences sont soit en ZnSe, soit en Ge. La comparaison des intégrales de 1’équation 1
(équation 3) permet d’estimer la différence d’intensité du signal entre une expérience
effectuée avec un cristal en ZnSe et un en Ge.

2;” x(sinz(ﬁ)—nzlz)”zZ}dz =E,xd, x e

1

TE(Z)dZ = ]QEO exp|:
0 0

Equation 3. Intégrale de ’équation 1. e, = épaisseur d’un dépbot.

Cette équation a été intégrée sur une distance de 0,5 um (épaisseur des dépodts de
colloides utilisés dans cette étude), et pour une bande d’absorption & 1100 cm’, valeur
typique du domaine étudié.

Pour une méme intensité Ey, le rapport d’absorbance entre des cristaux en ZnSe (Azse)

et en Ge (Age) est le suivant :
Aane/AGe = 1,31

Bien que cette différence soit sensible, les intensités mesurées avec les deux types de
cristaux restent néanmoins du méme ordre de grandeur. Ainsi, dans la suite de I’étude,
lorsqu’entre des expériences réalisées a différents pH sur différents cristaux, les intensités des
spectres difféerent d’un (ou plusieurs) ordres de grandeur, ceci sera attribuable en grande partie
au changement des parametres expérimentaux (e.g. pH), plutdt qu’aux changements de
cristaux.

1.3 Montage expérimental

Le schéma de principe du montage est illustré par la figure 3. Une couche de colloides est
déposée sur un cristal RTA. Une pompe permet de faire circuler une solution sur la couche de
colloides. Ainsi, les variations d’intensité des spectres d’absorption infrarouge renseignent sur
les interactions solide/solution. La figure 4 présente une photo du montage utilisé.

Enceinte sous atmosphére contrblée
Surface minérale

Pompe

i s IRTF “IRTF
Debit reglable Cristal RTA (ZnSe)

CO2 métre .

Régulation :l ° Extraction

thermique IR 208 v- > {Laser)

\ 4 (ICP)
Ajout Régulation (Dosage)
solutions pH

Figure 3: schéma complet du montage IRTF RTA final, avec ses contraintes techniques.
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Figure 4 : photographies du montage réel. Le spectroscope IRTF RTA (gauche) vient s’encastrer dans

P’enceinte sous atmosphére controlée (droite) afin d’aligner le faisceau IRTF du spectroscope avec le
cristal RTA qui est dans I’enceinte.

Cette approche analytique apporte des informations nécessaires a la compréhension des
phénomeénes d’adsorption a I’interface colloides/solution, en permettant :

1 - le suivi des interactions minéral/solution in situ en temps réel par IRTF

2 - I’évolution de la composition de la solution.

Pour optimiser les expériences, il faut connaitre aussi bien les caractéristiques de la
solution que de la couche minérale, tout en contrélant et régulant les paramétres
expérimentaux : pH, température, composition de 1’atmospheére et flux de circulation. Une
pompe péristaltique met en circulation une solution contenue dans un réservoir intégrant un
agitateur magnétique. La composition de la phase liquide peut étre modifiée en ajoutant des
especes dans le réservoir. Les volumes initiaux et ajoutés sont connus. Une sonde pHmétrique
ainsi qu’une sonde thermométrique sont placées dans le réservoir, ce qui permet de mesurer le
pH et la température en continu. Le réservoir est lui-méme placé dans un étui thermostaté,
permettant de maintenir la température de la solution constante. Il est possible d’extraire de la
solution du réservoir pour des analyses complémentaires. De plus, un systéme d’injection
automatique de solutions (acides ou basiques) permet de maintenir le pH a une valeur
constante. Les informations concernant la solution sont donc aisément accessibles en cours
des études expérimentales. Une description plus détaillée du montage est donnée dans
I’annexe 1.

En revanche, il est plus ardu de caractériser avec précision la couche de colloides. Cette
caractérisation est nécessaire afin de garantir la reproductibilité¢ des analyses, tant d’un point
de vue qualitatif que d’un point de vue quantitatif. Le controle de 1’épaisseur et la
connaissance de I’indice de réfraction du dépdt en milieu aqueux sont des parametres clefs.
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2 Lamicroscopie interférométrique CPM

Cette ¢tude a été réalisée en étroite collaboration avec 1’équipe du Docteur Paul
Montgomery "° "' de I’Institut d’Electronique du Solide et des Systémes spécialisée dans le
développement de la microscopie interférométrique. La microscopie a sonde a faible
cohérence (Coherence Probe Microscopy - CPM) est habituellement utilisée pour effectuer
des mesures de rugosité sur de grandes surfaces, avec une trés grande profondeur de champ
(des centaines de microns) et une résolution verticale comparable a celle d’un microscope a
force atomique (nanométrique).

Cette technique a été utilisée afin de caractériser des couches inhomogenes composées
de colloides pouvant atteindre une épaisseur de quelques microns. Les échantillons sont
entierement scannés et les images bidimensionnelles obtenues sont compilées en une matrice
tridimensionnelle. Ceci a permis de caractériser la morphologie des couches de colloides
utilisées en IRTF RTA et d’étudier I’influence d’un certain nombre de parametres. Les
résultats obtenus ont été comparés en tenant compte de deux parameétres :

- le taux de couverture de la surface, traduisant la proportion de surface d’un cristal
recouverte d’une couche de colloides

- I’épaisseur maximale de la couche de colloides, permettant de s’assurer que la
couche est entierement sondée par 1’onde évanescente et de mettre en évidence la présence
d’amas de colloides.

Les mesures effectuées ont été validées par d’autres techniques de mesure, a savoir la
microscopie a force atomique (MFA) et la microscopie électronique a balayage (MEB).

Les études menées sur la déposition de couches de colloides sur des cristaux RTA ont
permis de mettre au point une procédure d’élaboration de couches de colloides, dite «méthode
de dépot standard », menant a I’obtention reproductible de couches de colloides, rendant
possible la comparaison entre différentes expériences IRTF-RTA. La figure 5 donne une
illustration des résultats obtenus en mesurant une couche inhomogéne de colloides de
corindon par microscopie interférométrique CPM.
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Figure 5 : les images mesurées par microscopie interférométrique CPM (a) sont analysées par le logiciel
(b), qui en extrait des informations afin de reconstruire une image avec une information en z (c).

Le principe de la CPM est détaillé ci-dessous, de méme que le systeme de mesure, son
utilisation pour la caractérisation de couches inhomogenes et la validation, par MFA et MEB,
des mesures obtenues par CPM pour des couches colloidales inhomogenes. Finalement, la
mise au point d’une procédure de dépot standard de colloides d’alumine sur cristal RTA, et
les caractéristiques du dépot déterminées par CPM, sont présentées dans la partie 2.4.1.2.
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21 Principe de la microscopie interférométrique
« CPM »

Du fait de limitations physiques ou expérimentales, les méthodes classiques
conviennent mal a la caractérisation des dépdts colloidaux produits entre autres pour cette
theése, car elles sont destructives, ne donnent pas les informations critiques ou encore sont
malaisées a mettre en ceuvre. Par exemple, le stylet d’un palpeur classique touche la surface
analysée avec une certaine force, ce qui est susceptible de déplacer les colloides, donc de
donner des informations erronées. Les microscopies en champ proche nécessitent des temps
d’acquisition de plusieurs dizaines de minutes par échantillon et sont mal adaptées a ce type
de mesures. Le microscope a effet tunnel (Scanning Tunelling Microscopy — STM), basé sur
le principe de effet tunnel > > ™ 7 7 ne fonctionne qu’avec une surface conductrice. Ceci
n’est pas le cas du microscope a force atomique (Atomic Force Microscopy - AFM), qui
mesure des interactions atome-atome (forces de Van der Waals) > "° 77 ® ‘mais qui atteint ses
limites lorsque la dynamique verticale dépasse 1’ordre du micron. Dernier exemple, le
microscope ¢électronique a balayage (MEB) qui, bien que possédant une excellente résolution
latérale, ne donne pas d’informations suivant 1’axe Z. De plus, chaque mesure nécessite de
recouvrir 1’échantillon d’une fine couche métallique, rendant ce dernier inutilisable. Ce sont
ces restrictions qui ont conduit au développement d’une nouvelle voie d’analyse fiable,
quantitative, et non destructive, pouvant étre utilisée in situ, tout en permettant d’obtenir des
données avec une formidable précision en Z : la microscopie a sonde a faible cohérence, que
nous abrégerons CPM pour Coherence Probe Microscopy, optimisée pour les surfaces
inhomogenes.

La CPM est I’'une des deux familles de techniques de microscopie interférométrique (ou
white light interference microscopy — WLIM), I’autre étant la microscopie a saut de phase
(Phase Stepping Microscopy - PSM). La grande souplesse d’utilisation de la CPM ainsi que
sa relative simplicité d’utilisation ont pour avantage non négligeable de permettre de mener
des investigations a grande échelle. Les techniques de mesures interférométriques sont
largement utilisées dans de nombreux domaines, allant de 1’astronomie a 1’industrie lourde en
passant par la mécanique de précision . Entre autres, elles sont utilisées pour l'inspection
in situ en vue de détecter des défauts de production ou de fonctionnement d'équipements
(médecine, biologie, mécanique, etc.), dans l'industrie pour le contrdle et l'optimisation de
composants optiques (miroirs, lentilles, etc.), mais aussi pour le développement de solutions
optiques dans divers problémes d'ingénierie (mécanique, biologie, médecine, etc.). Elles
tiennent également une place majeure dans la recherche fondamentale, comme par exemple
dans les détecteurs d'ondes gravitationnelles *.

Le principe fondamental de D’interférométrie repose sur 1’étude des interférences
(constructives ou destructives) produites lors de la superposition cohérente de faisceaux de
lumiére sur une surface. Les franges d’interférences forment des réseaux périodiques, dont la
période dépend de la longueur de I’onde électromagnétique interagissant avec la cible. Les
fluctuations d’intensité contiennent l'information sur les paramétres caractéristiques du
phénomeéne observé (variation de température, absorption d'énergie ou encore morphologie).

L’exploitation de ces informations se fait par des méthodes mathématiques connues
depuis les débuts de la science moderne, mais la quantité d’informations a traiter est telle que
seule une partie peut en étre traitée manuellement. L’arrivée de 1’informatique au début des
années 1980 a permis de traiter toutes ces données en un temps record, tout en minimisant les
erreurs humaines, ouvrant de vastes horizons *'. En utilisant un systéme d’imagerie
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numérique, les ordinateurs permettent une analyse systématique des franges d’interférence, ce
qui permet notamment le développement de nouvelles techniques métrologiques en temps
réel. Cette tendance est actuellement fortement accentuée par I’explosion des technologies
informatiques hardware et software, spécialement concernant les traitements d’image et le
stockage d’informations.

L’analyse par CPM consiste a examiner les franges d’interférences sur toute la
profondeur d’un échantillon et de stocker une série d’images XY prises a des altitudes fixées
puis de les regrouper afin d’obtenir une matrice XYZ. Le logiciel qui a été développé permet
d’effectuer différents types de mesures. L’intensité Iumineuse I mesurée dans un
interférometre a lumiere blanche dépend de la position (X, Y et Z), et du faisceau de référence
(intensité Iy) ; elle peut étre approximée par 1’équation 4, ou R représente I’effet de la
réflexion sur ’échantillon, et ou I est la fonction de 1’enveloppe de I’interférogramme (liée
au profile spectral de la lumiére blanche) .

I(6,y,2) = 3 1, (x, 3, 2)[1+ R-T(AL) cos((x, v, 2))]

Equation 4 : approximation de la valeur de I’intensité lumineuse mesurée par un interférométre a lumiére
blanche.

L’idée principale de cette technique est d’utiliser la frange centrale, caractérisée par le
contraste le plus ¢élevé, comme un plan sonde. Ce plan permet de détecter le maximum
d’intensité¢ ou le minimum d’intensité pour chaque pixel, tout en déplacant 1’échantillon le
long de I’axe optique a travers les franges d’interférence (figure 6). Une image compléte de la
structure tridimensionnelle de 1’échantillon est créée par étapes.

Axe optique Z (um)
™

64
Enveloppe
4.
2.
0 3 7 Intensité (unités arbitraires)

Figure 6 : signal de franges typique, obtenu par CPM, et dont I'enveloppe varie lors du passage sur une
surface.

La technique du « Z-Scan » analyse le signal des franges le long de I’axe Z pour un
pixel (ou une zone de pixels ou I’intensité a ét¢ moyennée) donné dans les images stockées
pour un méme couple XY. Aprés avoir détecté les enveloppes des franges (traitement
logiciel), le logiciel détermine la position de la surface (la littérature propose différentes
méthodes d’analyse *?).
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2.2 Mesure de I’épaisseur et de I'indice de réfraction
de dépots

En présence d’une couche transparente, ce qui peut étre le cas avec les dépdts de
colloides de corindon, plusieurs enveloppes sont visibles. Celles-ci sont dues aux

changements de milieu optique, et sont fonctions de la transparence de la couche (figure 7).
Intens1te
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Figure 7 : enveloppes de franges obtenues en cas de réflexions multiples.

Les autres enveloppes peuvent aussi €tre dues a des réflexions secondaires générées
pas des structures sous-jacentes et/ou des cavités. De ce fait, le CPM est complémentaire des
microscopies en champ proche qui, malgré leurs définitions latérales nanométriques, sondent
uniquement la surface des objets. La comparaison de ces différentes enveloppes permet
d’obtenir des mesures d’épaisseur locale et d’indice de réfraction. Ceci a été étendu au cas des
couches inhomogenes. Il est également possible de produire une vue en coupe de la surface
étudiée ; un outil de détection automatique de dioptre peut étre mis en ceuvre sur ce profil, ce
qui permet de séparer les zones d’indice optique différent (i.e. les différents milieux, comme
le montre la figure 8).
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Figure 8 : vue CPM de profile d’une marche (a), avant (b) et aprés (c) traitement. La partie droite
représente une surface nue (interface air/surface en rouge) ; a gauche, la surface est recouverte de
colloides ; le traitement numérique (c) fait ressortir les interfaces colloide/air (rouge) et colloide/surface
(vert).
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Ainsi, en comparant I’enveloppe relative au support aux deux enveloppes relatives a
une particule transparente déposée sur ce méme support, il est possible de déterminer
I’épaisseur du dépot et son indice de réfraction. En effet, le chemin optique AZ est
directement relié¢ a et 1’épaisseur d et a I’indice n du dépot par 1’équation 5, illustrée par la
figure 9.

| n=AZ/d
Equation 5 : équation permettant d’aboutir a ’indice optique a partir du chemin optique (AZ) et de la
distance physique (d)

1 Intensité (unités arbitraires)
i} |

I
04 | I
11 [ 1
I
| 1
I
|
|
! I
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K d |
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0 3 > 3 i 5 7

Figure 9 : comparaison entre des enveloppes obtenues avec la surface nue (rouge) et une particule
transparente (vert).

2.3 Montage expérimental

Le systéme CPM développé a PINESS est décrit dans la littérature™ ** * % Le corps

de I’appareil est composé d’un microscope a réflexion métallographique équipé d’un objectif
interférométrique Linnik. L’objectif comporte une cellule CCD haute résolution.
L’échantillon est placé sous 1’objectif, sur un scanner piézo-électrique permettant des
mouvements verticaux lui-méme placé sur une table octroyant des mouvements latéraux. Le
montage expérimental est schématis¢ dans la figure 10.
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Figure 10 : représentation schématique du systéme expérimental CPM.

. )

> Ordinateur

Le piézo utilisé, pouvant induire une variation en Z de 100 um, intégre un détecteur de
position permettant d’avoir une réponse linéaire avec une sensibilit¢ de 1 nm. L’objectif est
un Linnik X50 (ouverture de 0,85) éclairé¢ par lumiere blanche, avec une résolution latérale de
0,43 um. Le tout est placé sur une table en marbre, elle-méme placée sur amortisseurs, afin de
limiter les perturbations dues aux vibrations ambiantes. Néanmoins, le bruit de mesure du
systéme est de 10 nm. La couche inhomogene induit des artefacts dus aux effets de bord, mais
ceux-ci vont se moyenner. L’incertitude totale de mesure dans le cadre des couches
inhomogenes est de 15 nm. Le principe de la mesure par CPM est schématisé sur la figure 11.

Cellule
cCcDh
Micrpscope So;ll;ce
lumiére
blanche

Miroir
_ de
référence

N

Figure 11 : systéme d'illumination de 1'échantillon. Le chemin optique suivi par la lumiére blanche pour
illuminer P’échantillon et le miroir de référence est symbolisé en rouge. Le trajet de retour, ou les
faisceaux se recombinent, est indiqué en bleu.
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La cible est illuminée par une source de lumiére blanche dont le trajet optique passe
par le corps du microscope. La lumicre blanche est focalisée sur 1’échantillon. Avant
d’atteindre celui-ci, un miroir semi transparent dévie une partie de la lumicre vers un miroir
qui sert de référence, tandis que I’autre partie continue vers I’échantillon ou elle est réfléchie.
Ces deux faisceaux lumineux vont se recombiner sur le trajet de retour avant d’atteindre la
cellule CCD, ce qui va créer des interférences en fonction de leurs déphasages respectifs.

La cellule CCD, le piézo (Z) et la table (XY) sont interfacés avec un ordinateur. Celui-
ci recueille les images de la caméra par I’intermédiaire d’un cable firewire et commande
¢galement les mouvements de la table, ce qui lui permet de placer les images dans I’espace
avec une grande précision. Le logiciel utilisé pour contrdler le systéme et pour traiter les
résultats a été¢ développé a I'InESS par P. Montgomery et D. Montaner en utilisant le langage
de programmation graphique « LabView » (National Instruments).

2.4 Caractérisation des dépots de corindon sur les cristaux en RTA

2.4.1 Procédure de dépot

L’objectif est d’¢laborer une procédure de déposition de colloides de corindon sur
cristal RTA (ici en ZnSe ou Germanium). Le résultat doit étre reproductible et bien
caractérisé, afin que les différentes expériences IRTF-RTA puissent étre comparées entre
elles. Les couches de colloides de corindon doivent étre suffisamment minces afin d’éviter les
problémes de diffusion, et de plus étre sondées en totalité par I’onde évanescente créée par le
cristal RTA (i.e. ’épaisseur maximale du dépdt doit €tre inférieure a la valeur d,, - voir 1.1).
Du fait de I’utilisation de cristaux RTA en ZnSe, le champ d’investigation est restreint a des
dépots ¢laborés a partir de suspensions colloidales ayant un pH compris entre 4 et 8.

2.4.1.1 Mode opératoire

Les « coatings » (couches de colloides de corindon adhérant au cristal RTA) ont été
réalisés en laissant une suspension colloidale au contact du cristal. La procédure est divisée en
trois étapes : la préparation de la suspension, la phase de contact suspension/cristal, et le
ringage du cristal (figure 12).

Suspension

colloi‘dale» @ »Rin{;age

Sédimentation

Figure 12 : schéma récapitulatif de la procédure de dépét.
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Différents parametres ont été optimisés lors de ces étapes afin que la morphologie
finale de la couche de colloides obtenue satisfasse aux spécifications requises pour é&tre
utilisées dans les expériences IRTF de cette theése (voir annexe II). Afin de pouvoir faire
varier la surface minérale disponible, deux types de colloides de corindon ont été utilisés,
d’un diamétre de 80 nm ¥ et de 350-490 nm ¥, ayant une surface spécifique de
respectivement 79m?/g *’ et 7-9m?/g .

La phase de préparation de la suspension colloidale consiste a mettre des colloides
minéraux au contact d’une solution électrolyte (ici, NaCl), puis a agiter 1’échantillon.
L’influence des paramétres des suspensions sur les dépots finaux ont été étudiés : rapport
colloide/solution, pH de la solution et temps d’agitation de la suspension (annexe II).
L’influence de la force ionique a également été étudiée (jusqu’a 0,1M en NaCl) mais,
é¢tonnamment, ce parametre n’a pas d’influence mesurable sur la morphologie et 1’épaisseur
du dépot final. Cependant, le comportement des colloides tant qu’ils sont en suspension
répond bien aux prédictions de la théorie DLVO (annexe IIl), i.e. leur agrégation va croissante
avec la force ionique et en se rapprochant du PZC. En suspension, le phénoméne d’agrégation
s’accentue de fagon drastique en approchant de pH = 7 (figure 13).

(nm)
8000 -

7000 - A
6000 A
5000 -
4000 - A A A
3000 -
2000 -

1000 - A
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Figure 13 : évolution de la taille des particules dans une suspension de colloides de 350-490 nm en fonction
du pH mesuré par zétamétrie.

La phase de contact consiste a déposer la suspension précédemment obtenue sur la
face supérieure d’un cristal RTA propre et a laisser les colloides se déposer. Le temps de
déposition a également été¢ optimisé. Enfin, le ringage a pour but d’éliminer I’excédent de
matiére présent sur le cristal. A cette fin, différents essais ont été réalisés, incluant le rincage
avec des solutions de volume et pH différents, le séchage complet du solide ou le passage du
cristal aux ultra-sons (ce dernier point n’est pas détaillé plus avant mais la sonication enleéve
la quasi-totalité des colloides du cristal, ce qui tend a prouver que ceux-ci sont physisorbés).
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2.4.1.2 Dépot « standard »

Une procédure de dépot dite « standard » a été élaborée afin de satisfaire aux
conditions formulées au début de ce chapitre. Elle est identique pour les colloides de
Corindon d’un diametre de 80 nm et de 350-490 nm. Les deux types de couches de colloides
obtenues présentent sensiblement la méme morphologie. A noter qu’il n’est pas possible
d’observer individuellement des objets d’une taille inférieure a la résolution latérale du CPM
(350 nm). Ainsi, en observant les morphologies finales des dépdts élaborés avec ces deux
types de colloides a une échelle inférieure (MEB), des différences apparaissent (voir 2.4.2).

La procédure « standard » méne a 1’obtention d’un dépot de colloides « standard »,
suivant le mode opératoire suivant :

- Préparation d’une suspension colloidale de corindon (25 g de solide par litre de
solution) dans un électrolyte NaCl 10°M & pH 6,2, agitée entre 3H30 et 4H00

- A la fin de I’agitation, la suspension est déposée sur un cristal propre et laissée a son
contact pendant 17 heures, en quantité suffisamment importante pour éviter 1’évaporation de
la phase liquide durant le contact

- Finalement, I’exces de solution et de colloides est rincé (0,5 ml d’électrolyte par cm?
de couche déposée sur le cristal).

Le choix de cette procédure résulte d’une étude menée sur I’influence des différents
paramétres clés sur le résultat final obtenu : pH, force ionique, rapport solide/solution, temps
d’agitation de la suspension, temps de contact suspension/cristal, rincage. Cette ¢étude est
argumentée en annexe (annexe II). En résumé, les dépots obtenus sont comparables entre eux,
et d’une épaisseur moyenne de 1’ordre du demi-micron. Le taux de couverture de la surface
(proportion de surface du cristal recouverte d’une couche de colloides - voir 2.4.2) est de
I’ordre de 45%. L’épaisseur maximale de la couche de colloides (traduisant I’absence de gros
agrégats de colloides - voir 2.4.2) est inférieure au micron. Ainsi, le dépdt final présent sur le
cristal correspond a une monocouche de particules d’un diameétre d’environ un demi-micron.

Les mesures physiques caractéristiques obtenues par CPM sur les couches de colloides
sont regroupées dans le tableau 2.

Taille des Epaisseur Epaisseur Taux de Indice optique
colloides utilisés | maximale (en moyenne (en couverture du dépot de
(en nm) um) pum) moyen (en %) colloides
350-490 0.80 +/- 0.20 0,5 +/-0,2 45 +/-5 1,36
80 0.75 +/- 0.25 0,5+/-0,2 45 +/-5 1,30

Tableau 2: mesures CPM caractéristiques des dépots standards de colloides de corindon de 80 nm et de
350-490 nm.

Les valeurs obtenues avec les deux tailles de colloides sont assez proches ; les
épaisseurs maximales des dépots sont a peine moindres pour les petits colloides (80 nm). I1
existe une différence notable d’indice optique entre les deux types de dépot ; en partant du
principe que les couches sont composées d’oxydes d’alumine uniquement, ceci pourrait trahir
le fait que I’un des dépdts est moins dense que I’autre.

Il a également été observé qu’additionner des dépots (en ringant et séchant le dépot
entre chaque ajout) fait croitre le taux de couverture moyen de la surface, sans entrainer
d’augmentation dramatique de 1’épaisseur maximale. Ceci est détaillé ci-dessous (2.4.2).
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2.4.2  Suivi des parameétres du dépot par CPM, validation par CPM et MEB

2.4.2.1 Les paramétres suivis

Afin d’étudier la reproductibilité et 1’effet de parameétres sur I’aspect des dépdts de
colloides finaux, il est nécessaire de pouvoir comparer les différents résultats entre eux. Ainsi,
deux valeurs ont été définies : le « taux de couverture » et « I’épaisseur maximale ». Les
informations concernant la topologie sont traduites en niveaux de gris ; les analyses effectuées
sont donc basées sur des images numérisées et sauvegardées en niveaux de gris.

En prenant comme référence un niveau de gris correspondant a la surface d’un
support, I’épaisseur maximale est I’endroit couvert présentant la plus grande différence de
niveaux de gris par rapport a cette référence. Cette différence est trouvée de facon
systématique a 1’aide de marches (figure 14), effectuée suivant la procédure détaillée en
annexe II. Néanmoins, la plupart des dépots utilisés dans cette thése laissent apparaitre la
surface sous jacente, la création de marche n’étant dans ce cas pas impérative.

Couche de colloides
Marche

Epaisseur
maximale

Epaisseur moyenne

Figure 14: schéma de la morphologie de la surface au niveau d’une marche. L’épaisseur maximale
correspond a la plus grande différence d’altitude mesurée entre le support nu et la surface de la couche de
colloides.

Les altitudes maximales n’ont pas été attribuées automatiquement par voie
informatique. Chaque image CPM a ¢été ¢étudiée manuellement afin de trouver 1’épaisseur
maximale. Les aberrations dues a la présence de particules transparentes n’ont donc pas eu
d’influence sur les mesures d’épaisseur. La présence d’amas importants a pour effet
d’augmenter la valeur de 1’épaisseur maximale. En conséquence, une épaisseur maximale
relativement faible sera un bon indicateur de la régularit¢ d’une surface. De plus, dans le
cadre des expériences IRTF RTA, le fait d’avoir une épaisseur maximale inférieure a la
longueur de pénétration de 1’onde évanescente permet de s’assurer que la couche de colloide
est sondée sur toute son épaisseur. L’épaisseur moyenne correspond a une hauteur
représentative de la couche de colloides, aux endroits ou le support n’est pas visible
uniquement. Les outils informatiques n’étant pas encore opérationnels, il s’agit également
d’une estimation obtenue a partir de profils (figure 15 et figure 16).
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Figure 15 : dépot de colloides de corindon de 350-490 nm présentant une marche. Vue par microscopie
classique (a), image CPM avec Z codé en niveaux de gris (b), reconstruction spatiale (c) et profil (d).
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Figure 16 : dépot de colloides de corindon de 80 nm présentant une marche. Vue par microscopie
classique (a), image CPM avec Z codé en niveaux de gris (b), reconstruction spatiale (c) et profil (d).
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Ainsi, 1’épaisseur moyenne d’un dépot « standard » de colloides de corindon d’un diametre de
350-490 nm est estimée a 0,5 +/- 0,2 um, mais cette épaisseur reste sensiblement identique
avec des colloides de corindon d’un diamétre de 80 nm. En premiere approximation, ceci
revient a dire qu’il s’est formé une monocouche de colloides d’un diametre de I’ordre du
demi-micron. Ces similitudes de prime abord surprenantes sont discutées plus avant en
s’appuyant sur des images obtenues par MEB (voir 2.4.2.3, page 47).

Le taux de couverture traduit la quantité de surface de cristal qui est recouverte par des
colloides. Le calcul utilisé pour arriver a ce résultat est donné par I’équation 6.

N ixel tpasal f:
Taux de couverture (en %) = ombre de pixels ne correspondant pas a la surface nue

Nombre de pixels total de I'image
Equation 6 : calcul du taux de couverture d’une surface (exprimé en pourcents)

Le fait de retirer les niveaux de gris correspondant a la surface nue permet de tenir
compte des particules transparentes, dont I’altitude apparait inférieure a la surface nue du
cristal. En effet, celles-ci n’auraient pas été prises en compte dans le taux de couverture en
basant le calcul de celui-ci non pas sur le « nombre de pixels ne correspondant pas a la surface
nue » mais sur le « nombre de pixel dont le niveau de gris est inférieur a une valeur seuil ».

Figure 17: vue CPM d’un cristal RTA en ZnSe (surface plane) sur lequel est déposé une couche de
colloides de corindon de 80 nm de diamétre (taux de couverture : 22,6%). L’image de gauche correspond
a ’image originale. L’image de droite correspond a I'image de gauche a laquelle ont été retirés les niveaux
de gris attribués a la surface nue du cristal (en vert sur I’image).

La figure 17 illustre graphiquement le taux de couverture d’une surface plane
recouverte par des particules laissant apparaitre celle-ci. Les niveaux de gris correspondant a
la surface sont affichés en vert. Les particules plus claires que la surface nue restent nettement
visibles une fois celle-ci retirée ; i.e. elles sont prises en compte dans le calcul du taux de
couverture. A noter que les dépots « standards » ne présentent pas de gros agrégats.

2.4.2.2  Evolution des paramétres en effectuant des dépéts « standards » successifs

Une fois défini la procédure de dépot « standard », des essais ont été menés en
effectuant plusieurs dépots standards successifs. La premicre constatation est qu’au cours de
ces additions, il ne se forme pas de gros agrégats. L’augmentation de I’épaisseur maximale
mesurée au fur et a mesure que des dépdts « standards » sont ajoutés est faible (figure 18).
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Figure 18 : évolution de I’épaisseur maximale d’une couche en fonction du nombre de dépots standards
successifs de colloides de corindon.

En revanche, le taux de couverture de la surface augmente sensiblement (figure 19) en
effectuant un ou deux dépot supplémentaires ; cette augmentation devient moins nette pour
les dépots suivants.
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Figure 19 : évolution du taux de couverture (C, en %) de la surface en fonction du nombre de dépots
standards de corindon effectués, avec de colloides de 80 nm (rouge) et de 350-490 nm (bleu).

Donc d’une part, additionner les dépots augmente le taux de couverture, et d’autre part

n’entraine pas de croissance drastique de 1’épaisseur maximale. Ceci est compatible avec les
observations de Hoek et Agarwal (2006) °'. En effet, les colloides interagissent avec les
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surfaces planes (i.e. les zones non couvertes) et encore plus fortement avec les anfractuosités
(i.e. les espaces vides entre les colloides restants de la couche précédemment déposée) ¥. En
revanche, leur force d’interaction sera plus faible en présence d’aspérités, autrement dit 1a ou
des colloides sont déja liés a la surface *°. Ceci est compatible avec les observations
effectuées avec des colloides d’or par Zhou et al. (2009) %7

2.4.2.3 Comparaison avec AFM et MEB

Afin de valider les informations obtenues par CPM, et de montrer la viabilité de cette
technique de mesure sur le domaine étudié, des mesures ont également été effectuées par
microscopie a force atomique (MFA) et microscopie €lectronique a balayage (MEB).

Le principe de la MFA repose sur le contact entre une pointe et une surface. En
mesurant les différences d’¢élévation de la pointe, on trace une carte de la morphologie de la
surface. L’extrémité de la pointe peut étre de taille atomique. Ainsi, la résolution latérale de
cet appareil peut étre subnanométrique. La MFA a donc une résolution latérale nettement
supérieure a celle du CPM. Cependant, dans le type d’applications envisagées, la résolution
latérale n’est pas d’une importance capitale. Les informations recherchées concernent les
mesures en altitude. Or, les résolutions le long de 1’axe Z du MFA et du CPM sont
comparables.

Pour des raisons expérimentales, il est tres difficile de mesurer la méme portion des
¢chantillons avec la MFA et la CPM. Aussi, les mesures d’épaisseur ont été effectuées sur les
mémes échantillons, en se placant prés de marches, mais sans certitude d’étre faites au méme
emplacement. Néanmoins, les épaisseurs mesurées sur les profils obtenus par MFA (figure
20) sont typiquement de 1’ordre de grandeur de celles mesurées par CPM.

(a) Hauteur (nm}) (b)

600

500 -
400
300
200 1
100

0 5 10 15 20
Distance (Hm}

Figure 20 : image MFA d’un dép6t (avec marche) de colloides de corindon de 350-490 nm (a), et profil
correspondant (b). Image obtenue avec un MFA SMENA SCF050 en mode contact intermittent

(« tapping »).

Les mesures par MFA confirment les mesures CPM. L’utilisation de la CPM demande
néanmoins moins de précautions et de préparations que celle de la MFA. De plus, les mesures
CPM sont obtenues beaucoup plus rapidement, ce qui permet de mener des investigations
systématiques.

La MEB mesure le signal émis par un échantillon en réponse a un bombardement par
des ¢lectrons. L’échantillon est recouvert de métal, ce qui le rend visible a la MEB mais a
pour conséquences de rendre 1’échantillon inutilisable pour des expériences. Les mesures,
effectuées sous vide, nécessitent donc la mise en ceuvre précautions et préparations
particulieres. La MEB permet d’obtenir des images en trés haute définitions, mais sans
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informations selon I’axe Z. Les images MEB acquises ont confirmé que la surface du support
est visible entre les colloides (figure 21, figure 22).

4 ; L ety B e ¥y posgom ,
Flgure 21 image MEB d’un depot (avec marche) de colloides de corindon (350-490 nm) a différents

grandissements : X 1000 (a) et X 20000 (b).

IPCMS B 30KV 100pm WD 7.9mm PG 5| 0K 100nm fomn
Figure 22 : image MEB d’un dépét de colloides de corindon (80 nm) a différents grandissements : X 250
(a) et X 100000 (b).

Ces mesures démontrent également que, avec les deux types de colloides, les couches
sont constituées de particules dont la taille est de I’ordre de grandeur du demi-micron. Dans le
cas des colloides de 350-490 nm, le dépot final est effectivement constitué d’une couche de
colloides de 350-490 nm (figure 21 (b)). Néanmoins, avec des colloides de 80 nm (figure 22
(b)), les particules présentes sur le dépot final sont poreuses ; en fait, il s’agit d’agrégats de
colloides de 80 nm. Ce phénoméne d’agrégation interparticulaire, beaucoup plus important
avec les colloides de 80 nm qu’avec ceux de 350-490 nm, est sans doute df, en plus des
paramétres classiques (e.g. taille des particules), au fait que les premiers possédent une
surface spécifique dix fois plus grande que les seconds, ce qui augmente les forces
d’interaction °'. Il a déja été observé que des colloides commerciaux d’a-alumine de 300 nm
de diameétre, synthétisés par hydrolyse, calcinés et broyés, étaient en fait constitués de
plusieurs colloides de corindon de 80 nm de diamétre ***. Ceci semble expliquer, d’une part,
que les dépots obtenus a partir des deux tailles de colloides soient si semblables, et d’autre
part que I’indice optique mesuré est plus faible dans le cas des colloides de 80 nm (les
agrégats contiennent moins de corindon, ce qui en diminue 1’indice optique moyen).
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Malgré le manque d’information concernant 1’altitude, il est possible de se livrer a une
estimation de la hauteur de la couche de colloide. Les particules présentes dans la couche de
colloide finale sont des sphéroides, d’un diametre de I’ordre du demi-micron. Les images
MEB montrent que ces particules forment majoritairement une monocouche sur la surface. Il
ne parait donc pas aberrant que 1’épaisseur finale de la couche de colloide soit de 1’ordre de
grandeur d’une a deux tailles de particule. Ceci meéne a des épaisseurs tout a fait comparables
a celles mesurées par MFA et CPM.

En conclusion, malgré une résolution latérale de 0,45 pum, la CPM est tout a fait
adaptée a la caractérisation de la morphologie de dépots de colloides. La précision des
mesures obtenues selon I’axe Z a été confortée par MFA et MEB. De plus, les variations
d’indice optique mettent en lumicre une différence de porosité des couches, ce qui a été
confirmé par MEB.

2.4.3 Estimation de la quantité de Corindon déposée et conséquence pour
I’analyse IRTF-RTA

La quantit¢ de Corindon présente lors des expériences peut €tre estimée moyennant
des hypothéses acceptables. Ceci permet notamment d’avoir une estimation du rapport
solide/solution, afin de situer les résultats obtenus lors des expériences IRTF-RTA et des
expériences d’adsorption en réacteur fermé.

L’équation 7 donne la masse d’alumine déposée sur la surface du cristal RTA.

m = Seristal - ZA1203 - Co; . panos - Fy

Equation 7

Ou Sristal représente la surface du cristal IRTF-RTA (7 cm’ pour les cristaux en ZnSe
ainsi que pour ceux en Ge), papos la densité de a-Al0; (égale a 3,97 g.cm'3 92), ZA10O3
I’épaisseur du dépot, Co, le taux de recouvrement du cristal par le dépot et F, la fraction
volumique en a-Al,03 du dépot.

F, est calculée a partir de I’indice de réfraction du dépot (n), mesuré par la CPM en
milieu sec, et de I’équation 8.

N =napo3 . Fy + Nair (1' Fv)

Equation 8

Cette relation traduit le fait que les dépdts effectués sont poreux. Pour une valeur de n

mesurée a 1,36, et connaissant les indices de réfraction de I’air (n,;: = 1,000) et de a-Al,0;
(napos = 1,765 92), la valeur de F, et de 0,53.

Sachant que pour un dépdt standard Zajpo3 est de I’ordre de 0,5 um + 0,2, et que le
taux de recouvrement est de 0,6, la masse en a-Al,0; déposée sur la surface du cristal est de
0,44 + 0,18 mg. En considérant la dimension de la cellule de mesure RTA (6 cm x 1 cm x 0,5
cm = 3 cm’), il est possible d’estimer un rapport solide/solution de 1’ordre de 0,15 g.L™.
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3 Discussion et conclusion

L’utilisation de la spectroscopie IRTF en réflexion totale atténuée permet d’obtenir
des informations a I’échelle moléculaire de I’interface colloides/solution. La mise au point
d’un montage sous atmosphere controlée, avec un controle efficace des parameétres physiques
(e.g. température) a permis d’effectuer des expériences dans des conditions identiques. Mais,
afin de pouvoir comparer les expériences entre elles, eu égard I’approche choisie (déposer des
colloides sur le cristal RTA), il est également nécessaire de caractériser la couche de colloides
présente sur le cristal RTA.

Cette constatation a mené d’une part a 1’utilisation d’un microscope interférométrique
CPM (« CPM ») pour la caractérisation spécifique des colloides submicrométrique, d’autre
part a la mise au point de procédures reproductibles d’¢laboration de couches de colloides, ces
deux aspects étant liés. En effet, les succes rencontrés avec le CPM ont permis d’investiguer
de nombreux paramétres, permettant de maitriser la technique de dépdt de ces derniers. Le
CPM s’est montré opérationnel avec des colloides non seulement de tailles, mais aussi de
propriétés optiques, différentes. Un nouveau CPM en milieu liquide in situ est actuellement
en cours d’assemblage, qui devrait permettre d’observer les dépots de colloides sur le cristal
RTA durant les expériences et en temps réel.

La procédure de dépot mise au point, dite « standard », est utilisée au cours de cette
these afin de pouvoir comparer les expériences IRTF entre elles. Les expériences menées a
pH 3,3 ont été effectuées avec un cristal RTA en Germanium tandis que celles a pH plus
¢levées ont été faites avec des cristaux en ZnSe. Bien que les intensités transmises par ces
deux types de cristaux ne soient pas exactement identiques, elles sont strictement du méme
ordre de grandeur. Aussi, lorsque les variations d’intensité mesurées a pH 3,3 sur un méme
type de couche de colloides différent d’un ordre de grandeur (au moins) de celles mesurées
aux pH plus élevées, ceci est tout a fait significatif.

Afin d’alléger le texte, le travail décrit dans ce chapitre a été partiellement mis en
annexe. L’annexe I décrit le montage IRTF RTA, I’annexe II décrit 1I’étude menée sur les
dépots de colloides.
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Chapitre 2.
Etude de la réactivité de surface du

Corindon

51



52



L’¢tude de la spéciation des ions phosphate et uranyle a 1’interface corindon / solution
nécessite de connaitre les propriétés et caractéristiques de I’interface (e.g. types de
groupement hydroxyle, point isoélectrique, charges de surface). Il faut aussi suivre en
fonction du temps la réorganisation des structures interfaciales, qui est due a I’hydratation de
la surface de I’oxyde et / ou a la précipitation d’oxyhydroxydes d’aluminium a partir de Al
mis en solution par dissolution de 1’alumine.

La premiére partie de ce chapitre décrit le corindon utilisé dans cette thése et ses propriétés.
Puis la structure de la surface du corindon est décrite ; son potentiel de surface est ensuite
mesuré. La derniére partie de ce chapitre traite de I’évolution de 1’interface corindon/solution
(0,01M NaCl) est étudiée par IRTF-RTA a pH acide et neutre. Enfin, les résultats obtenus
sont discutés dans la conclusion de ce chapitre.

1 Corindon utilisé dans I'étude

Dans cette these, des colloides de corindon Alpha Aesar de 350-490 nm de diamétre
(surface spécifique de 7 a 9 m?/g **) ont été utilisés. Les caractéristiques exactes sont les
suivantes : poudre d’oxyde d’aluminium APS, numéro CAS 1344-28-1, phase a (>99,95%),
surface spécifique comprise entre 7 et 9 m*/g. La phase colloidale est fabriquée par Alpha
Aesar sous la référence 42573, MDL : MFCD00003424, numéro de lot G16P15. Ces
colloides de corindon de 350-490 nm de diamétre sont ceux utilisés dans toutes les études au
cours de la these, c'est-a-dire lors des expériences en réacteur fermé (i.e. isothermes
d’adsorption, zétamétrie) et IRTF.

Lors des études d’¢laboration de couches de colloides (chapitre 1), il a également été fait
usage de colloides de corindon Alpha Aesar de 80 nm de diametre (surface spécifique : 74
m¥g *"). En voici les références : poudre d’oxyde d’aluminium APS, numéro CAS 1344-28-1,
phase a (>99%), surface spécifique de 74 m?/g. Fabriqués par Alpha Aesar sous la référence
44652, MDL : MFCDO00003424, numéro de lot G14Q04.

Des mesures effectuées par microscopie a force atomique (MFA), microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) et z&€tamétrie ont confirmé le diameétre des différents types de
colloides utilisés. Un exemple de mesure MEB effectuée sur des colloides de corindon donnés
a 350-490 nm de diamétre est donné par la figure 23.
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Figure 23: image MEB de coll'l'des de corindon du lot « 35-490 nm » (grossissement : 20 000 X).

Le tableau 3 regroupe les principales propriétés physiques du corindon.

Dénominations courantes Corindon, Alumine-a, a-Al,O3
Formule chimique AlLO3

Masse molaire 101,96 g/mol

Densité 3,97

Point de fusion 2045°C

Point d’ébullition 2980°C

Indice optique 1,765

Tableau 3: tableau regroupant des propriétés du Corindon ' % 2,

Le corindon utilisé se présente sous la forme d’une poudre blanche, conditionnée dans des
flacons en polyéthyléne

Ces colloides de corindon étant des acteurs principaux dans les phénomeénes mis en jeu,

leurs propriétés (i.e. leur réactivité de surface) vont gouverner les processus physiques et
chimiques des systémes étudiés.
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2 Le corindon

Les oxydes métalliques en suspension aqueuse peuvent acquérir des charges de
surface en adsorbant ou désorbant des ions a leur surface (Annexe III). La physisorption et la
chimisorption de molécules d’eau sur le corindon sont énergétiquement favorables *°. En
particulier, I’hydroxylation du plan dipolaire terminé par de I’oxygéne *".

La terminaison des surfaces de corindon peut étre déterminée de plusieurs maniéres,
e.g. expérimentalement, par REM (« reflection electron microscopy ») °*, ou bien encore par
calcul ”°. De nombreuses études ont été effectuées sur le plan basal {0001} ?° ¢ 97 98 99 100101,
Outre ce plan, les principales faces observées dans les morphologies expérimentales sont les

surfaces {1011}, {1120}, {2243}'%%,

2.1 Cristallographie

La structure du corindon utilisé¢ a ét¢ analysée par diffraction des rayons X. Cette
étude a confirmé que le corindon utilisé est bien cristallisé (figure 24). Aucune autre phase
n’est détectée par cette technique.

Le corindon posséde une structure trigonale, et appartient au groupe spatial R3¢ .

Alpha AlI203 99,95% [350-490 nm]
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Figure 24 : analyse minéralogique par diffraction des rayons X du corindon utilisé.
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2.2 Surface en I'absence de ligands

2.2.1 Surface en absence de H,O

Le plan de clivage du réseau cristallin du corindon peut se terminer par des atomes
d’aluminium ou d’oxygéne . Les surfaces peuvent étre dipolaires ou non, selon le type de
clivage de terminaison (tableau 4).

Terminaisons
Type de plan Al o
{0001} Non dipolaire Dipolaire
{1011} - Non dipolaire
{1120} Dipolaire Non dipolaire
{2243} Non dipolaire Non dipolaire

Tableau 4 : dipolarité de la surface du corindon non-hydraté, en fonction du plan du clivage et de la
terminaison *°.

. . . 101 1
De plus, il se produit des relaxations de surface *° %> 101 103,

Par exemple, dans le cas du plan basal, la terminaison en Al est la plus stable ; les Al
s’enfoncent et les O ressortent. Il en va de méme avec le plan {1011}, ne possédant que des
atomes O dans son plan le plus élevé *°. Lors de la relaxation du plan {2243}, les atomes de
O et d’Al se rapprochent quelle que soit la terminaison, ce qui lisse la surface *°.

Ainsi, plusieurs types de sites de surface sont possibles, a cause des différentes
morphologies des plans de clivage. Le plan basal {0001} non hydraté est représenté sur la

figure 25.
Dans les présentes expériences, le corindon sera toujours utilisé en milieu aqueux.

¢ ¢ : " : £
Figure 25: plan basal {0001} du corindon — non hydraté — terminé par des oxygenes. Atomes
sombres = oxygéne. Atomes clairs = aluminium. **
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2.2.2 Surface en présence de H,O

Les surfaces du corindon sont stabilisées par les réactions d’hydroxylation ** '**. Ainsi,
en milieu aqueux (i.e. dans les présentes conditions expérimentales), des molécules d’H,O
vont étre chimisorbées sur le corindon. Cette chimisorption dissociative créée une surface
amphotére, typique des oxydes métalliques '*. Les groupes hydroxyles de surface du
corindon peuvent donc gagner ou perdre un proton (équation 9) *°’, modifiant la charge de
surface (figure 26).

=AIOH’ + H" < =AIOH,"

=AIOH’ & AIO + H'

Equation 9 : réactions d’échange de proton avec les groupes hydroxyles attachés a la surface d’oxydes
d’alumine *97,

(a) H +H H
: I -
H* H 'i' N o] 0()
T r 7 oot ol o
Al ~ ZAIT £ SAIT
ANSANNRANNG U It I

0 (o)

Figure 26 : représentations de Lewis (a) et spatiale (b) de la surface hydratée du corindon en I’absence de
ligands. Différentes protonations sont possibles, influencant la charge surfacique.

Ainsi, la surface hydratée du corindon pourra réagir comme un acide ou une base de
Lewis '**. En particulier, le groupe O- donneur pourra former un complexe avec d’autres
¢léments, e.g. ’ion phosphate '*.

Pour des raisons énergétiques, 1’hydroxylation entraine une relaxation de la surface.
Par exernp9l3e, le plan basal {0001} hydraté est représenté sur la figure 27 (comparer avec la
figure 25) .

]

Figure 27 plan basal {0001} du corindon —hydraté — terminé par des groupements hydroxyles. Atomes
sombres = oxygéne. Atomes clairs = aluminium. Atome sommitaux trés clairs = hydrogéne.
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De plus, I’hydratation stabilise les surfaces de corindon (plus ou moins fortement
suivant le clivage) *°. Les énergies d’hydroxylation sont plus grandes que celles d’hydratation
pour une méme surface °. En milieu aqueux, des molécules d’eau seront donc bien entendu
physisorbées a la surface du corindon (figure 28).

Figure 28 : vue de dessus de la surface de corindon {0001} en présence de molécules d’eau physisorbées.
Atomes sombres = oxygene. Atomes clairs = aluminium. Molécules d’H,O représentées en sphéres pleines,
liées a la surface par liaisons H. **

Les énergies de chimisorption et de physisorption varient selon les différents clivages
possibles ”* *° 19 Expérimentalement, plusieurs types de clivage peuvent étre présents. Dans
ce cas, les énergies d’hydroxylation et d’hydratation seront alors des moyennes.

Dans la littérature '°¢ 197 198 10910271 10 nombre de sites surfaciques généralement
attribué au corindon varie de 1 a 3 par nm? (tableau 5).

Sites/nm? Commentaires
1,210 Valeur calculée '
1,23 109 Valeur calculée '
1,748 107 Valeur calculée
2 (3) 106 111 271 108 Valeur calculée 106 111 271 108

Tableau 5 : densités de sites surfacique sur le corindon reportées dans la littérature ' 10 111 271 107108109
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3  Mesure du potentiel de surface du corindon

Le potentiel { est le potentiel du plan séparant les couches d’ions compactes et
diffuses ''* (annexe III). Le potentiel { fournit une représentation utile de la charge surfacique
d’une particule. Cette charge est due a des réactions d’adsorption ou bien a I’ionisation de
groupes de surface.

Dans la méthode électrophorétique ' '* '° 1e potentiel ¢ est déterminé en mesurant
la vitesse (v) de fines particules dans un champ électrique (E) ''®. Ces mesures permettent
d’accéder a la mobilité €lectrophorétique (p) des particules (équation 10). p est typiquement
de I’ordre de grandeur du pm.cm.V™"'.s™ **”. La mobilité électrophorétique (ME) des colloides
de corindon dispersés en suspension a ¢té mesurée avec un zétametre Malvern Nano ZS. Le
point isoé¢lectrique (PIE) a été déterminé en effectuant des mesures de la ME durant le titrage
de suspensions de colloides d’a-alumine (2,5 g/L) issues d’expériences en réacteur fermé, en
partant d’un pH initial égal a 3,3.

v
g

Equation 10 : formalisation de la mobilité électrophorétique (1) d’une particule se déplacant a une vitesse
v dans un champ électrique (E). p = pm.em.V'.s'; v=pm.s". E=V.cm™ **,

La mobilité électrophorétique permet de déterminer le potentiel ¢ **

relation de Henry (équation 11) 7,

a partir de la

288X
3xn

Equation 11 : formalisation de Henry de la relation liant le potentiel { ({) et 1a mobilité électrophorétique
(w). p=pm.em.V's™. 77 = viscosité du liquide. &g, = constante diélectrique du liquide. K = (longueur de

Debye)™. a = rayon de la particule. f(k xa) = correction fonction de la forme de la particule (=15
dans notre cas).

Quand la taille des particules est grande devant 1’épaisseur de la double couche **° (i.e.

ka>>1, f(xxa)=1,5), u est lié au potentiel { par 1’équation de Smoluchowski (Equation
12) 247

g6, < ¢
n

ﬂ:

Equation 12 : équation de Smoluchowski, qui relie le potentiel ¢ () apquand xu >>1. p=pm.cm.V's™".
1) = viscosité du liquide. ££, = constante diélectrique du liquide.

Les résultats obtenus par z&€tamétrie, présentés dans la figure 1, ont permis de situer le
point isoélectrique du corindon a pH 8,2. Cette valeur est en accord avec les PIE reportés pour
le corindon dans la littérature 242 7 118 119120
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Figure 29 : Mobilité électrophorétique, en fonction du pH, de colloides d’alumine (taille : 350-490 nm) en
suspension dans une solution aqueuse 0,01M NaCl.
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4 Evolution de I'interface corindon / solution

L’¢évolution de dépdts de colloides de corindon, en contact avec une solution aqueuse
de force ionique de 0,01M (NaCl) a été suivie par IRTF RTA a trois valeurs de pH (3,3 ; 4,5 ;
7,0). Les expériences IRTF-RTA ont été réalisées en utilisant des dépdts « standards »
(chapitre 1) de colloides de corindon. Les dépdts ont une épaisseur de I’ordre de 0,45um. Les
spectres ont été enregistrés au cours du temps (figure 30).

Absorbance
0’001 i Absorbance
pH=33 ) 0,0008 + pH=3,3 4 243 min
15min
0,0008 -

0,0006
0,0006 -

0,0004
0,0004 1

0,0002
0,0002 1

==

0 ‘ ‘ ‘ : ‘ ] 960 1010 1060 1110 1160 1210 cm’
960 1010 1060 1110 1160 1210 ©M

Absorbance

0,003 Absorbance
0,003 -
pH=4,5 .
pH=4,5 a t=1100 min
0,002 0,002 -
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0,001 -| ’
0 +=— r— - : :
0+ : y 960 1010 1060 1160 1210 cm’
960 1210 ©m
OA(;);;rE’ance Absorbance
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Figure 30 : Spectre d’absorption (960-1200 cm™) de 0-AlL0; en contact avec une solution aqueuse 2
différents pH (NaCl 0,01M), en fonction du temps pour un pH donné (spectres a gauche), décomposé pour
un pH donné et un temps donné (a droite).
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L’observation de I’évolution du spectre d’absorption dans le domaine 960-1200 cm™,
correspondant principalement aux modes de déformation des groupements hydroxyles,
montre une évolution trés rapide du dépdt de a-Al,05 quelque soit le pH considéré (figure 30,
gauche).

On observe un déplacement du spectre d’absorption vers les grands nombres d’ondes au fur et
a mesure que le pH augmente.

L’examen détaill¢ du spectre a pH=3,3 montre des bandes parfaitement bien définies a
1008 et 1037 cm™, ainsi qu’un massif plus large s’étendant de 1050 2 1175 cm™. Les bandes a
1008 et 1037 cm™ apparaissent a des positions caractéristiques de la boehmite. La bande a
1037 cm™ peut également étre associée a la présence de bayerite (tableau 6). La
décomposition du massif laisse apparaitre la présence de deux bandes principales a 1091 et
1174 cm™ qui pourraient correspondre aux bandes de la boehmite reportées dans la littérature
a des valeurs de 1080 et 1160 cm’.

Le spectre obtenu a pH=4,5 est particulierement bien structuré. La décomposition du
signal obtenu a ce pH fait apparaitre des bandes intenses a 1034 et 1070 cm™', ainsi qu’une
absorbance plus faible dans le domaine compris entre 1100 et 1200 cm™, avec une bande
principale vers 1157 cm™. L’ensemble de ces bandes est caractéristique d’une boehmite bien
cristallisée.

Espéces minérales Modes de vibration et positions Références
Elongations | Déformations OH
Al-O

Bayerite 1030 990 810 Elderfield and Hem (1973)
Bayerite 1027 975 Wijnja et Schulthess (1999)
Gel d’alumine 1030990 810 Nanzyo (1984)
Gibbsite synthétique 1060 1024 969 Frost et al. (1999a)
Gibbsite naturelle 1060 1020 970 940 915 Frost et al. (1999a)
Hydroxyde d’aluminium 1020 967 AIST (2009)
(Gibbsite)
Corindon 1072 Frost et al. (1999a)
Boehmite 1160 1070 Frost et al. (1999Db)
Boehmite synthétique 1152 1081 1036 Frost et al. (1999c¢)

1012
Boehmite naturelle 11351071 1034 Frost et al. (1999c¢)

1007
Boehmite 1157 Yoon et al. (2004)
Boehmite faiblement 1153 1067 Dickie et McQuillan (2004)
cristalline

Tableau 6 : positions des bandes actives en infrarouge, dans la région des 800 cm™ a 1200 cm’,
d’(hydr)oxydes d,aluminiumnl 122 123 124 125 126 127.
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Le spectre obtenu a pH=7 est nettement moins structuré que ceux obtenus aux deux
pH précédents. Néanmoins, le décalage du massif d’absorption vers les grands nombres
d’onde tend a montrer la présence d’une pseudo boehmite plus au moins bien cristallisée.

Pour aller plus loin dans ’interprétation de ces données, il convient maintenant de
s’attarder sur la valeur des absorbances. La caractérisation des dépdts par la CPM garantit la
reproductibilit¢ des expériences. Les absorbances peuvent donc étre comparées d’une
expérience a I’autre. On observe ainsi des absorbances particuliérement faibles a pH=3,3 qui
traduisent une modification a I’échelle de la surface uniquement. Les absorbances augmentent
avec le pH, prouvant que la transformation du dépdt devient plus massique. Les valeurs
obtenues a pH=7 semblent mettre en évidence un mécanisme de précipitation.

L%%1Al(aq) (mol/L) |

Corindon

Boehmite
18-9 1 1 | | 1

3 4 g [ 7 =} 9
pH

Figure 31 : Concentration totale en Al aqueux en fonction du pH. Les courbes correspondent aux valeurs
en Al aqueux a P’équilibre avec différentes phases minérales (indiquées sur la figure) en présence de
0,01 M [NaCl]. Ces valeurs ont été calculées avec le logiciel CHESS d’aprés les données indiquées dans le
tableau 7. Les points bleus correspondent a des points expérimentaux, obtenus aprés 14 jours de contact
entre des colloides de corindon (2,5 g.l'l) et 0,01M [NaCl] (Mesure réalisée aprés centrifugation des
suspensions avec un seuil de coupure a 15 nm).

Espece Réaction Log(K)

Bochmite Al + 2H,0 — Boehmite + 3H" -7,5642 >

Gibbsite AI’" + 3 H,O © Gibbsite + 3H" -7,756 *
Bayerite Al’" + 3H,0 — Bayerite + 3H" -8,6039 '
Corindon 2AI’" + 3H,0 < Corindon 6H" -18,3121 *
Al'" + 4H,0 — AI(OH), +4H" -22,8833 **
Al'" + 2H,0 < AI(OH), + 2H" -10,5945 >

A" + H,0 & AIOH” + H' -4,9571 *

Tableau 7 : données thermodynamiques utilisées lors des calculs thermodynamiques effectués dans cette
thése (25°C) ' 12,
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Ces dernicres observations sur I’absorbance sont en accord avec les données
expérimentales et théoriques reportées sur la figure 31. Cette figure compare les
concentrations totales aqueuses en aluminium obtenues expérimentalement a la solubilité en
Aluminium en équilibre avec les phases minérales considérées (gibbsite, bayerite, boehmite
obtenues avec les données thermodynamiques présentées dans le tableau 7). Ces courbes ont
¢été calculées en effectuant des corrections de force ionique suivant la loi de Debye-Hiickel
étendue '* (équation 13).

NG
lo =—A4,| ——— |+ (I
L0 7i Z[1+Ba0\/7

Equation 13 : coefficient d’activité () calculés d’aprés la loi de Debye-Hiickel étendue 12,

Les coefficients utilisés par CHESS (a 25 °C) sont les suivants : A = 0,5085,
B(*10%) = 0,3281 et C = 0,04. Les valeurs de ay sont reportées dans le tableau 8. Cette loi est
valable pour des forces ioniques inférieures a 0,1 M.

Espece ay (taille de I’ion en m)
NG 4,5.10"°
CI 1,5.10™°
H 4,510
HCO5 2.107°
Na® 2.107°
Ca’ 3.10"°
H,0 1,5.10"°

Tableau 8 : taille des ions utilisée dans les calculs de correction ionique effectués avec CHESS ',

Il faut cependant noter que ces données expérimentales ont été obtenues pour des
temps de mise en contact avec une solution aqueuse de 14 jours alors que les spectres
infrarouges ont été obtenus sur une échelle de temps allant de la minute a quelques heures.
Cependant les mémes tendances ont été observées avec des particules a-Al,03 mises en
contact avec des solutions aqueuses de différents pH pour des temps allant de 1 4 5 h'*°.

On constate a pH=3,3 que la concentration expérimentale est largement inférieure a la
solubilité des phases considérées, d’ou I’observation en infrarouge d’une modification de la
surface du dépdt par des phénomenes de dissolution et d’hydratation.

A pH=4,5 I’aluminium présent en solution semble étre & 1’équilibre avec une phase
solide. L’écart relativement faible entre les LogK de formation des boehmite, bayerite ou
gibbsite (tableau 7) ne permet pas de prévoir la nature exacte de cette phase. L’analyse
infrarouge nous indique cependant que cette phase est en fait de la boehmite.

A pH=7, on observe un phénoméne de sursaturation qui doit conduire, aprés
dissolution de a-Al»03, a la précipitation d’une nouvelle phase plus ou moins amorphe, d’ou
’origine du spectre d’absorption infrarouge mal défini.
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5 Discussion et conclusion

La littérature rend compte de la complexité des phénomeénes de transformation /
précipitation des oxyhydroxydes d’aluminium. Il a déja été observé que 1’étape ultime de
I’hydratation du corindon est la formation de la gibbsite '*°. Il a également été montré que la
transformation d’une y-Al,0; en solution aqueuse aboutissait majoritairement a la formation
de bayerite pour des pH>5 "', La bayerite a aussi été identifiée comme étant la principale
phase de transformation d’une y-AL0; en solution aqueuse'>* '”. Afin de terminer sur la
complexité de ces transformations, d’autres travaux ont montré que la transformation d’une n-
Al,05 en solution aqueuse ne dépend pas du pH mais des conditions d’hydratation'*. La
bayerite apparait quand 1’hydratation est réalisée sans agitation, alors que la boehmite apparait
lorsque la n-Al,03 est mise en contact avec une solution aqueuse sous circulation.

Comme ceci a déja été observé ", il est possible de conclure que la modification des
dépots de corindon s’apparente, du moins a pH=3,3, a une boehmitisation, voire une
bayeritisation de la surface suivant le schéma suivant :

AIOH < AL,OH < Al,0 22« 5 4] OH < AL,O < AIOH —2&“" s 4]JOH < Al(OH),

Pour les pH supérieurs, si les données thermodynamiques ne permettent pas de
trancher sur la formation d’une phase particuliére (tableau 7), I’analyse infrarouge tend a
prouver la formation d’une boehmite pour un pH de 4,5, alors que pour un pH=7 ni la
thermodynamique, ni la spectroscopie infrarouge ne permettent d’identifier clairement la ou
les phases nouvellement formées.
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Chapitre 3.
Etude des mécanismes d’adsorption des

ions phosphate sur le corindon
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La modélisation du comportement chimique des métaux dans 1’environnement requiert
des connaissances sur la nature des espéces qui se forment a I’interface entre les phases
colloidales et minérales des sols et les eaux de surface ou de nappe. En particulier, I’influence
des ions phosphate (notés ici POy4) sur la nature des espéces formées est d’intérét pour 1’étude
de la migration des métaux dans la géosphere. Leur adsorption éventuelle a la surface des
oxydes et des argiles peut modifier la réactivité de surface des minéraux des sols et des
sédiments. Les ions phosphate peuvent également €tre co-adsorbés avec les métaux dissous
pour former des complexes de surface ternaires. La caractérisation des réactions et des
paramétres qui controlent 1’adsorption des ions phosphate sur des colloides ou minéraux de
type (oxy-hydr)oxydes de fer et d’aluminium, qui sont omniprésents dans les sols, est
¢galement requise dans le cadre d’études prévisionnelles concernant le cycle du phosphore
dans le milieu naturel, en tant que nutriment pour les plantes ou élément polluant des eaux de

nappe.

De nombreux travaux ont déja été effectués sur les mécanismes d’adsorption des ions
phosphate sur des (hydr)oxydes de fer et d’aluminium. Des études de la rétention
macroscopique des ions phosphate ont suggéré :

- la formation de complexes de surface en sphére interne a des groupements de surface
142

hydroxyle ™,
- la formation de complexes de surface en sphére externe a des groupements hydroxyle
chargés positivement, via des mécanismes d’attraction comme la liaison hydrogéne

(e.g. '*) ou I’adsorption électrostatique d’ions H ,PO, (e.g. 136) et
- la précipitation de surface '**.

La spéciation de surface des ions phosphate sur des (hydr)oxydes de fer a été
largement étudiée au niveau moléculaire par des analyses ex-situ and in situ utilisant la
spectroscopie Infra Rouge a Transformées de Fourier (IRTF). Les études ont montré que
différents complexes de I’ion phosphate peuvent coexister sur une surface minérale, et que la
spéciation dépend du pH, de la concentration surfacique en ions phosphate, et de la réactivité
et concentration des groupes de surface ' ' ' En ce qui concerne les (hydr)oxydes
d’aluminium, des études par des techniques spectroscopiques ex-situ ont suggéré la formation
de complexes de surface de I’ion phosphate, lesquels sont des précurseurs dans la formation
de précipités de surface de type phosphate d’aluminium '*® ' ', La formation de ces
précipités serait favorisée a pH acide et a des concentrations surfaciques en ions phosphate
¢levées. Cependant, la dynamique des ions phosphate aux interfaces solution / (hydr)oxyde
d’aluminium reste inconnue, dans la mesure ou ces systémes ont été étudiés uniquement via
des analyses spectroscopiques ex-sifu. Ainsi, la transition entre complexation de surface et
précipitation de surface, et la formation de précipités, nécessitent des investigations in sifu des
changements structuraux qui se produisent a I’interface, au cours de 1’adsorption des ions
phosphate et de la dissolution du minéral.

L’objectif de cette étude est d’obtenir des informations sur les mécanismes
d’adsorption de 1’ion phosphate sur le corindon, ainsi que sur la nature des espéces formées a
I’interface, i.e. sur I’environnement chimique et structural des ions phosphate a I’interface, par
des techniques de caractérisation in situ. L’adsorption des ions phosphate a été¢ étudiée en
fonction de parametres clés tels que le temps de réaction et la concentration de surface de
POs, qui sont des paramétres susceptibles de contrdler les mécanismes de rétention. On s’est
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focalisé particulierement sur I’adsorption a pH acide (3,3) ou la charge de surface positive de
I’a-alumine favorise différents types de mécanismes d’adsorption de I’ion H,PO., ou
I’adsorption de phosphate est maximale (jusqu’a pH 6) et ou la modification de I’alumine se
limite uniquement a une hydratation de surface qui s’apparente & une boehmitisation ou
bayeritisation de surface. On s’est ainsi placé dans des conditions optimales pour 1’é¢tude des
mécanismes d’adsorption des ions phosphate en milieu acide.

Dans un premier temps, I’influence de la concentration en ions phosphate et du temps
de réaction (tr) sur la formation des especes phosphatées a la surface des colloides de
corindon a été étudiée a 1’aide d’expériences en réacteurs fermés. Puis, nous avons réalisé des
mesures de la variation du potentiel zéta () en fonction du pH, de la concentration en ions
phosphate et du temps de réaction afin d’obtenir des informations sur les charges imparties a
la surface du corindon colloidal par les réactions d’adsorption de POy, i.e. indirectement sur la
nature des espéces de surface de 1’ion phosphate. Le potentiel  est le potentiel électrique de la
couche diffuse de contre-ions qui entoure des particules dispersées (environ 1 nm de leur
surface). En fait, les potentiels et charges de surface sont fonction de 1’ionisation des groupes
de surface et des réactions d’adsorption (cf. Annexe III). Ainsi, la variation du potentiel { en
fonction de paramétres clés a été utilisée afin de faire la distinction entre les complexes de
surface de sphére interne ou externe et les précipités de surface **. Enfin, la spéciation de
surface de 1’ion phosphate au cours du processus d’adsorption (a pH 3,3) a été étudiée par
spectroscopie IRTF-RTA, en utilisant une méthode qui permet I’obtention de spectres IRTF
de I’interface alumine / solution in situ en fonction du temps et de la concentration surfacique
en phosphate.

Ce chapitre est divisé en cinq parties. La premiere partie résume les connaissances
actuelles sur la spéciation de surface des ions phosphate. La seconde expose les méthodes
utilisées pour étudier I’adsorption des ions phosphate sur le corindon et leur spéciation de
surface (ou spéciation aqueuse). Enfin, les parties 3 et 4-5 sont consacrées respectivement a la
spéciation aqueuse du phosphate (calculée ou analysée par IRTF-RTA) et a la spéciation de
surface de I’ion phosphate sur le corindon colloidal. Ce chapitre fait I’objet d’un article sous
presse & Journal of Colloid and Interface Science *.
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1 Reésumée bibliographique

En présence d’anions phosphate, les groupements hydroxyles présents a la surface des
(hydr)oxydes de fer et d’aluminium peuvent mener a la formation de plusieurs especes. Ainsi,
il se forme des complexes de sphere externe par I’intermédiaire de mécanismes attractifs, tels
les liaisons de type hydrogéne '*> ou bien les adsorptions électrostatiques sur des groupes
mono-coordonnés portant une charge positive °. Des mesures effectuées in situ par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en réflexion totale atténué¢e (IRTF-RTA)
ont montré que les complexes d’ions phosphate forment des liaisons hydrogeéne faibles a
fortes avec la surface de ’hématite *’. Des études récentes confirment la présence de
complexes de sphére externe d’oxy-anions sur des (hydr)oxydes d’aluminium. Par exemple,
des mesures effectuées par X-Ray Absorption Fine Structure (EXAFS) mettent en évidence la
formation de complexes de sphere externe d’ions sélénate sur de I’oxyde d’aluminium hydraté
et, a pH 3,5, sur le corindon 3% Drautres ¢tudes, menées par X-ray scattering, ont mis en
¢vidence le fait que D’arsenate s’adsorbe sur le corindon en formant simultanément des
complexes de sphére interne et externe *°. Les mécanismes de liaison mis en jeu dans la
formation des complexes de sphére externe d’arsenate pourraient étre le fait de ’attraction
¢lectrostatique, de la formation de liaisons hydrogéne avec des groupes oxygenes fonctionnels
de surface, ou encore de la stabilisation configurationelle induite par I’eau interfaciale (c'est-
a-dire la couche d’hydratation adoptant une structure et des propriétés particuliéres prés de la
surface '*°, d’épaisseur nanométrique '*").

Les groupes fonctionnels a la surface des (hydr)oxydes peuvent réagir en coordination
avec les ions phosphate aqueux pour former des complexes de sphére interne. De telles
especes ont été mises en évidence par leur forte influence sur les vitesses de dissolution des
oxydes '** et leur faible dépendance vis-a-vis de la concentration en anions de 1’¢lectrolyte '*.
Leur présence sur des (hydro)oxydes de fer a été confirmée par spectroscopies IRTF RTA.
Les études IRTF RTA ont permis d’identifier plusieurs types d’espeéces adsorbées dont les
proportions relatives dépendent du pH, du recouvrement de la surface en ions phosphate, de la
réactivité et de la concentration des groupes surfaciques. Des complexes d’ions phosphate
bidentates binucléaires ont été décrits a la surface de la goethite et de la ferrihydrite '* '*,
respectivement en tant qu’especes protonées a pH < 6 et déprotonées aux pH plus élevés. Des
especes déprotonées monodentates, dont la formation est dépendante de la concentration en
ions phosphate, sont également formées sur la goethite a des pH voisins de 6. Des études
spectroscopiques "’ ont démontré que les ions phosphate s’adsorbent sur I’hématite a pH 8,5-
9 en tant que complexes mononucléaires déprotonés, et entre des pH 3,5-7 en tant que
mélange de complexes mononucléaires (protonés) et binucléaires (pontants), ces derniers
complexes étant favorisés aux pH bas et aux fortes concentrations en ions phosphate.

En se basant sur la littérature consacrée aux hydroxydes de fer >’ ', on peut donner
des configurations moléculaires possibles pour les complexes mononucléaires formés par les
ions phosphate sur des oxydes d’aluminium. Les complexes pouvant se former sur des
surfaces d’oxydes ou d’aluminosilicates en solution sont présentés de facon générale sur la

figure 93 de I’annexe IIT **.

Les réactions de I’adsorption monodentée ou bidentée d’un ion phosphate sur le
corindon sont données dans équation 14 et I’équation 15, respectivement '**.
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=AI0OH + HyPO,;S N & =AIHPO/ " + OH

Equation 14 : réaction de formation d’un complexe monodenté par I’ion phosphate sur le corindon ',

=AIOH
| + HyPO, N (=A1),H\PO, " + 2 OH
=AIOH

Equation 15 : réaction de formation d’un complexe bidenté par ’ion phosphate sur le corindon '*.

L’échange de ligands a la surface peut étre accompagné d’une déprotonation du ligand

phosphate (équation 16) '*.

=4I0H + HPO/ < =AIHPO; + OH < =AIPO/ + H,O

Equation 16 : réaction entre la surface du corindon et un ion phosphate accompagnée d’une
déprotonation ',

Le tableau 9 et le tableau 10 présentent les complexes surfaciques mononucléaires
bidentés et monodentés pouvant étre formés sur un (hydr)oxyde d’aluminium.

Type de Configurations
complexe
o, 0 av4
&P/ PUN
Mononucléaire / \ (o) (o)
bidentate non (o) (0] 0 Il o Il o)
protoné I I ;AI: :AI:
Al Al S I
o) (o)
Symétrie : Cav
H H
N o d
o, 0 \V4
" N P
Mononucléaire P LN
bidentate / \ o o
monoprotoné O O o \Alro \pldro
A!I A!I 0= ~0=| Vo
(o) (o)
Symétrie : C,
H H H\ "
N e o o
0\> ’0 \V4
Mononucléaire P & P\
bidentate / \ o) (0]
diprotoné (I) (I) O\AIVO\Alfo
L To il
Al Al S I B
AN AN o) (o)
Symétrie : Cav

Tableau 9 : configurations moléculaires possibles de complexes bidentés formés par des ions phosphate
sur une surface d’oxyde d’aluminium. Représentations planes (gauche) et spatiales (droite).
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Configurations suivant le type de liaisons

Type de complexe Pas de liaison H Oion phosphate = Hion phosphate _Ohydroxyde
Hhvdroxvde d’aluminium d’aluminium
o
o=Pg o)
[ © He O==P
o] ’ I |
O< I -0 ( -)? (I) Sans objet
O'AINO O\A|70\A|ro
é 0= o= <o
(o) (o)
Mononucléaire Symétrie : Csv Symétrie : C,
monodenté non o
protoné (o) 0
I |i| Qe ||= =0
O=pP=0 (H=)0 0 .
(l) Sans objet
Al Al
I N NN NN
Al
AN
(o)
=0 He=Q=pP T
H—O—Pé’.g 17T S0<y : [ ~°
S o N TP R R
O <=0, =0
[ o= =o=1=0 O=A1zO>a0
OSAIZO I 0= ] 0= Vo
é Symétrie : C; o . o
Mononucléaire o Symétrie : Cy
monodenté Symétrie : C,
monoprotoné (o) Ci) ?
[ H Q=P =0O==H
H=0 Ii © (H=)0 o] : 0
(H==)O (o)
7 AL !
Al Al
Al N AN
N
H H
— 0 e ] o’ TT] =] o’
H=0 lI:.g'owH Iil © ||)<°~H b0 i’é'-o
5 =0 7 (H=0 O
O<r=0 O\AIVO\AIVO o) I o) 0 fo)
or‘:l;lwo o= (|) =0 (|) =0 O;AiI: O:AiI:O
e o (0]
Mononucléaire Symétrie : C; Symétrie : C; Symétrie : C;
monodenté diprotoné
7 i ?
I |i|...o—|iv—o—|-| (H—)(:) 0
(l) H=0 i < AId AI«I
Al <A Al NN

73




H _H
o~ H=0=p <9
= Q=P = i
H o E§O~ H : ﬂ QO‘ H
. b
; o (0] o
O‘AI'O Sans objet O;A;I:O;AIJ:O
o= I <=0 0 o)
o Symétrie : C;
Mononucléaire Symétrie : Cay H
monodenté triprotoné H (I)
I I
o) H==Q=P=Om=H
H=Q==P=0==H Sans objet (H-)? o
0 AN
Al
NN

Tableau 10 : configurations moléculaires possibles de complexes monodentés formés par des ions
phosphate sur une surface d’oxyde d’aluminium. Représentations de Lewis (bas) et spatiales (haut).

Néanmoins, concernant les (hydr)oxydes d’aluminium, peu d’études se sont
concentrées sur 1’effet du pH et de la concentration en ions phosphate. L’adsorption des ions
phosphate a été étudiée sur la gibbsite en utilisant la résonance magnétique nucléaire (RMN)
de I’état solide de *'P '*°. A été mis en évidence le fait que les ions phosphate sont adsorbés
via une combinaison de complexation de surface (coordination monodentate & des groupes
Al-OH mono coordonnés) et de précipitation de surface, avec une importance relative de ces
deux phénoménes dépendant du pH et de la concentration en ions phosphate. A partir de
mesures IRTF, il a été montré que I’ion phosphate forme trois complexes de sphere interne
sur la y-alumine en fonction du pH '¥’. Ils ont avancé comme explication la formation
d’espéces mononucléaires a différents degrés de protonation. Ils ont mis en évidence qu’avec
le temps, un accroissement de la concentration en ions phosphate a pour effet principal une
précipitation de surface de phosphates d’aluminium. Des études complémentaires s’averent
nécessaires afin d’identifier les espéces adsorbées in situ, a I’interface alumine-solution, en
fonction du pH et du taux de recouvrement surfacique en ions phosphate.
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2 Meéthodes expérimentales utilisées dans I'étude du systeme
corindon / phosphate

2.1 Expériences en réacteur fermé

Les solutions ont été préparées avec des réactifs de pureté analytique (HCI, NaCl,
NaHPO,, NaOH) et de I’eau ultra pure. Les colloides utilisés sont ceux décrits précédemment
(chapitre 0). Les expériences en réacteur fermé ont été menées selon la procédure décrite ci-
dessous.

e Une suspension colloidale de corindon, avec un rapport solide / solution (r) de
2,5 g/L, est préparée dans un tube en polyéthyléne haute densité (PEHD). Une
masse de 62,5 + 0,2 mg d’alumine est mise au contact d’une solution
¢lectrolyte ajustée au pH désir¢ (0,1M, 0,01M ou 0,002M NaCl), et
préalablement équilibrée avec le CO, atmosphérique. La concentration initiale
en ions phosphate désirée ([PO4]iaq, exprimée en mol/L) est ajustée a I’aide de
I’ajout d’une aliquote d’une solution mére NaHPO,,6H,0. .

e Le tube fermé est placé sur un agitateur et modérément agité a 298°K pendant
la période de temps désirée.

e A la fin de I’agitation, le pH final de I’expérience est mesuré et le tube est
centrifugé a 8000 tours/minute durant 2,5 heures (ce qui correspond a un seuil
de coupure de 15 nm pour le corindon colloidal).

e Une aliquote du surnageant est prélevée pour mesure, par analyse ICP-MS
(limite de détection Sug/l, incertitude 2%), de la concentration en aluminium
dissous de 1’échantillon.

e Une aliquote du surnageant est prélevée pour déterminer la concentration finale
de phosphate en solution, [PO4lraq (exprimée en mol/L), , par
spectrophotométrie visible (mesure de 1’absorbance a 700 nm du complexe
vanadomolybdique de I’ion phosphate). La quantité d’ions phosphate adsorbée
sur les colloides ([PO4]s, en mol/g d’alumine) est obtenue par la relation
suivante : [PO4]s = ([PO4]LAQ - [PO4]F,AQ)/I‘

2.2 Mesures de mobilité électrophorétique

La mobilité¢ électrophorétique (ME) des colloides de corindon phosphatés en
suspension a été mesurée avec un zétametre Malvern NanoZS. La ME () est liée au potentiel
zéta ({) par I’équation de Smoluchowski: p = { € / n, ¢ étant la permittivité €lectrique du
liquide et n sa viscosité. Le potentiel  est la valeur du potentiel ¢lectrique dans la couche
diffuse de contre ions entourant la surface de particules en suspension (annexe III).

Le potentiel { a ét¢ mesuré en utilisant des suspensions issues des expériences en
réacteur ferm¢, menées a différents temps de réaction et pour différentes concentrations en
ions phosphate aqueux. D’autres expériences ont été effectuées en mesurant la ME d’une
suspension colloidale de corindon (pré-équilibrée 3 jours en 1’absence d’ions phosphate), a
concentration croissante en ion phosphate. Le point isoélectrique (PIE) est le pH auquel la
surface existe avec un potentiel électrique nul. Celui-ci a été déterminé en effectuant des
mesures de la ME durant le titrage d’une suspension d’a-alumine, en partant d’un pH initial
¢gal a 3,3. L’effet de la concentration en ions phosphate (0-900uM) sur la valeur du PIE a été
étudié.
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2.3 Expériences IRTF-RTA

La structure des especes adsorbées (ou aqueuses) a été étudiée a 1’aide d’un
spectroscope Bruker Equinox IFS 55, équipé d’un cristal en réflexion totale atténuée (RTA)
horizontal en germanium et d’un détecteur en Mercure Cadmium Tellure (MCT).

Avant les expériences d’adsorption, la surface du cristal a été recouverte d’une couche
de colloides de corindon en utilisant la procédure détaillée dans le chapitre 1 et qui est
résumée comme suit. Une suspension colloidale (25 g/1) est préparée a partir d’une solution
0,01M NacCl a pH 3,3 ou 6. Puis, un volume donné de la suspension colloidale est déposé sur
le cristal RTA maintenu sur une plaque. La suspension est laissée sur le cristal durant une nuit
afin que les colloides décantent. La plaque est ensuite rincée avec ’¢électrolyte et séchée sous
flux de N,. L’ensemble des opérations est effectué trois fois et en ’absence de CO,, dans une
boite a gants maintenue sous atmosphere d’azote. L’épaisseur maximale de la couche de
colloides est d’environ 1um (mesures par Coherence Probe Microscopy, Chapitre 1).

Le cristal recouvert de colloides de corindon a été mis en contact avec un électrolyte
0,01 M NaCl a pH 3,3 et un spectre de référence a été enregistré. Ensuite, des spectres IRTF
sont enregistrés toutes les 20 minutes (en moyennant 2000 scans ayant une résolution de 4
cm™). Des expériences ont été effectuées avec 1’électrolyte seul (blancs), ou bien en ajoutant
a un temps donné (ou a intervalles de temps donné) des ions phosphate a la solution.

L’intérét de 'utilisation d’un dépot colloidal sur le cristal (au lieu de celle de 1’analyse
d’une « pate » colloidale issue d’expériences en réacteur fermé, comme cela est réalisé
classiquement ¢ 143 148 149 130 131y oot offectuer des mesures IRTF de I’interface in sifu et en
temps réel, c'est-a-dire au cours des processus d’adsorption pendant I’interaction corindon-
solution.
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3 Spéciation agueuse de I'ion phosphate

3.1 Spéciation calculée

A pH croissant, les espéces aqueuses majoritaires sont: l'acide phosphorique
(H3POy), I'ion dihydrogénophosphate (H,POy), l'ion hydrogénophosphate (HPO4>) et I'ion
phosphate (ou « orthophosphate », PO4”), dont les représentations sont données dans la figure
32.

0o o o o
I |||: |||: I
OH™ [ NoH O™ NoH OW/NoH OW/Ng
{ { { {
OH OH 0 0

Figure 32 : de la gauche vers la droite : représentation de la structure géométrique des ions H;PO,,
H,PO,, HPO42' et PO43' possédant respectivement des symétries Csy, C,y, C3y et Ty 143

Réaction 2 Log(K) a 25°C 152
HPO42- +2 H+ == H3P()4 (aq) 9,3751
HPO/ = PO +H' -12,3218
7,2054

H' + HPO,” = H,PO,

Tableau 11: réactions et données thermodynamiques utilisées dans le calcul de la spéciation aqueuse de

’ion phosphate ',

La spéciation aqueuse en fonction du pH pour I’ion phosphate est calculée a 1’aide du
logiciel CHESS ', pour des concentrations aqueuses en ions phosphate de 10"M a 10°M, et
des concentrations en NaCl de 0,01 a 0,1M. Les réactions de protonation ainsi que les valeurs
de log K correspondantes sont reportées dans le tableau 11. La spéciation aqueuse calculée est
reportée dans la figure 33. L’espéce H,PO,4™ est largement prédominante dans nos conditions

expérimentales d’étude de 1’adsorption de I’ion phosphate sur le corindon (pH compris entre 3
et 6, [NaCl] = 0,01M).
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Figure 33: Distribution calculée des espéces aqueuses de I’ion phosphate en fonction du pH, dans des
solutions électrolyte 0,01 a 0,1 M NaCl maintenues a 298°K et a I’abri du CO, atmosphérique, pour des
concentrations totales en PO, de 107M a 10°M 52 153,

3.2 Spéciation aqueuse analysée par IRTF-RTA

Les spectres IRTF-RTA obtenus pour des solutions électrolytes 0,01M NaCl a
différents pH et contenant des ions phosphate sont reportés sur la figure 34 et la figure 35. Les
spectres sont en bon accord avec ceux reportés dans la littérature™ '*° pour HyPO,, qui est
I’espéce majoritaire dans les solutions utilisées d’aprés nos calculs de spéciation (figure 33).
La figure 34 montre le spectre de H,PO4 en solution, obtenu avec notre systéme IRTF-RTA,
présente trois bandes d’absorption observables & 1155 cm™, 1076 cm™ et 937 cm™, avec un
épaulement présent aux alentours de 1210 cm™. Le seuil de coupure du cristal RTA en ZnSe
rend un pic présent a 880 cm™' difficilement observable.
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Figure 34 : spectre IRTF-RTA de H,PO, en solution (5¥10-2 M) sur cristal RTA en ZnSe a pH 4,5
montrant les bandes caractéristiques de cette espéce a 1155 cm™, 1076 cm™ et 937 cm™ ainsi qu’un
épaulement 4 1213 cm™. Le pic a2 879 cm™ est difficilement identifiable, car il est dans une zone trés proche
du seuil de coupure optique du cristal.

La limite inférieure de détection du spectroscope pour l'ion dihydrogénophosphate est
de 8.10™*M (figure 35). Lors des expériences d’adsorption de I’ion phosphate sur 1’alumine, la
concentration en ions phosphate utilisée sera inférieure a cette limite, ce qui signifie que les
pics observés ne pourront pas €tre attribuables aux espéces présentes en solution.

1076 cm!

0,0014 —~
S
2
0,001 g
1213 em™ =
Ne]
————————————————————————————————————————————————— 0,0006 5
(72}
Q
<
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ - 0,0002
1300 1200 1100 1000 900 800
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Figure 35 : spectre IRTF-RTA de H,PO, 4 10°M sur cristal RTA en ZnSe a pH 4,5 ; les pics observés sont
a peine visibles par rapport au bruit de fond du spectroscope.

Les spectres IRTF-RTA obtenus pour les espéces aqueuses de 1’ion phosphate sont
reproduits dans la figure 36 '*. D’aprés ces auteurs, il est possible de comprendre
I’environnement de coordination de complexes de I’ion phosphate adsorbés sur des surfaces
d’oxydes de métal, en plus de leur symétrie moléculaire, grace aux vibrations v; et v; '**. Les
raisons théoriques de 1’apparition de ces bandes de vibrations infrarouges ont déja été
largement étudiées '** 1*° °7 18 ot sont résumées ci-dessous .

L'acide phosphorique (H3PO4) posséde une symétrie C3y ; seule la vibration vs
engendre deux bandes (E et Al)a 1179 cm” et 1006 cm’™.

L'ion dihydrogénophosphate (H,PO4) posséde une symétrie C2y. La vibration v
donne naissance a trois bandes (Al, B1 et B2) a 1160 cm™ 1074 cm™ et 940 cm™ ; la
vibration v; est active et donne naissance & une bande a 870 cm™.
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L'ion hydrogénophosphate (HPO4*) posséde une symétric C3y ; la vibration v; se
scinde (E et Al) et donne naissance a deux pics a 1077 cm™ et 989 cm™ ; la vibration v; est
active et donne naissance a une bande a 850 cm™.

L’ion orthophosphate (PO4”) forme un tétraédre, donc de symétrie Td. Il présente une

unique vibration asymétrique vs (F,) & environ 1006 cm™, sans activation de la vibration v;.
Le tableau 12 regroupe les modes de vibration et les positions des bandes d’absorption
relatives aux ¢élongations P-O, pour différentes especes de 1I’ion phosphate, reportés dans la
littérature. La figure 37 expose les fréquences de vibration caractéristiques des liaisons entre
phosphore et certains atomes.

Ahsorbance normalisée

SN

11006

pH 12.8, PO, (T )

1077
980
850

pH 8, HPO,” (C, )

g : e
S _N_|pH4.8, HPO, (C,)
g
= 2 pH 1.3, H,PO, (C,)
1 EIIII I 114nn 1|:|ll.'|n ' Bl!m I aﬁn

Nombre d’ondes (em™

Figure 36 : spectres IRTF RTA de I'ion phosphate a différents pH obtenus par Arai et Sparks '“, en se
basant sur les recherches de Tejedor-Tejedor et Anderson '*.

Espéce aqueuse Modes de vibration et position Référence
(em™) (Elongations P-O)

PO,* 1006(v3) Arai et Sparks (2001)
PO, 1005 Lefévre (2004)
HPO,* 1077(v3) 989(v3) 850 (vy) Arai et Sparks (2001)
HPO,* (DFT/MM) 1080 990 855 Kldhn et al. (2004)
HPO* 1075 990 890 850 Lefévre (2004)
H,PO4 1160(v3) 1074(v3) 940(v3) 870(vs)  Arai et Sparks (2001)
H,PO4 (DFT/MM) 1156 1077 944 879 Kléhn et al. (2004)
H,PO4 1155 1075 940 875 Lefévre (2004)
H;PO4 1179(v3) 1006(v3) 888(v1) Arai et Sparks (2001)
H;PO, 1175 1005 890 Lefévre (2004)

Tableau 12 : positions des bandes actives en infrarouge, dans la région des 800 cm™ 2 1200 cm™, d’espéces
relatives i I’ion phosphate % 4 147 154,
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Figure 37 : fréquences actives en infrarouge de liaisons entre le phosphore et certains atomes '**.
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4  Reésultats expérimentaux sur I'adsorption des ions phosphate a
I'interface corindon / solution

4.1 Influence du pH sur I’adsorption des ions phosphate

Les expériences menées en réacteur fermé ont permis d’établir les courbes
d’adsorption de I’ion phosphate en fonction du pH de la suspension colloidale d’alumine
(figure 38). On observe deux zones de pH dans lesquelles le comportement de I’ion phosphate
différe. Pour des valeurs de pH de 3 a 6, I’adsorption est maximale et indépendante du pH
(figure 38 a et b, zone A). La quantit¢ de phosphate adsorbé augmente et le pourcentage
adsorbé diminue non linéairement avec une augmentation de [POsliaq (8uM <[POs4]iaq<
400uM), ce qui indique la présence de différents types de sites d’absorption de H,PO4™ a la
surface du corindon ou la formation de différentes especes de surface de 1’ion phosphate.
Dans le domaine de pH 6 a 9, ’adsorption décroit lorsque le pH augmente (aussi bien en
quantité qu’en pourcentage, figure 38 (a) et (b), zone B). La quantité de phosphate adsorbée
reste constante a un pH donné pour [PO4]; aq compris entre 30 uM et 100 pM, ce qui signifie
que les sites ayant une haute affinité pour les ions phosphate sont présents en nombre limité.

Ions phosphate adsorbés (%)
100 7 tR . 3j
90 | o o o
80 -
704 ® n|
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40 - Y (]
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Figure 38: tracé en fonction du pH du pourcentage (a) et de la quantité (b) d’ions phosphate adsorbés
([POy]s) sur le corindon (2,5 g/, 0,01 M NaCl), pour différentes concentrations aqueuses initiales
([PO4]1,a0) et a différents temps de réaction (tg) 0,

| pH Final
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L’adsorption des ions phosphate en fonction du pH ou de [POs]; aq est dépendante de
la spéciation aqueuse de I’ion phosphate et du degré de protonation (ou déprotonation) des
groupes fonctionnels surfaciques '*°. La diminution de 1’adsorption des ions phosphate sur le
corindon dans la zone B lorsque le pH augmente (figure 38) s’explique en partie par le fait
que I’espéce aqueuse prédominante bascule de H,PO, vers HPO,” (voir figure 33).
L’adsorption de cette derniere espece est défavorisée aussi bien en ce qui concerne I’attraction
¢lectrostatique (la surface étant chargée positivement sur cette plage de pH) qu’en ce qui
concerne la formation de liaisons hydrogéne avec les hydroxyles de surface '*°. En effet, il y a
un hydrogéne de moins dans I’espéce HPO4> que dans H,POy".

Le point isoélectrique (PIE) des colloides de corindon en I’absence d’ion phosphate,
c'est-a-dire le pH auquel la somme des charges ¢€lectriques a la surface du corindon est nulle,
est mesuré par ze€tamétrie comme étant égal a pH 8,2 (figure 39).

Potentiel £ (mV)
100 -
[POslia0: @0 nM
1 OS50 uM
@100 pM
o] © 8 @ 6 o @400 pM
o @ . 0900 uM
1% 66 o ®e
Qp ) 8 e
0,% e o
20 - o 8 8

=20 -

@)
-60 v ] v ] v | J v L] v L] v 'o M

3 4 5 6 pH final 7 8 9 10

Figure 39 : tracé en fonction du pH du potentiel  de colloides de corindon dans une suspension a 0,01 M
NaCl, pour différentes concentrations aqueuses initiales en ions phosphate ([PO];1¢) 0,



La diminution de I’adsorption des ions phosphate dans la zone B est concomitante
avec une décroissance de la protonation de la surface des colloides de corindon. Cette
déprotonation de la surface peut affecter 1’adsorption des ions phosphate de plusieurs
manieres :

-en diminuant les interactions €lectrostatiques exercées par la surface du corindon sur
les anions phosphate,

-en réduisant la formation sur la surface de complexes de sphére externe de 1’ion
phosphate, pouvant se transformer progressivement en complexes de sphére interne ',

-en changeant la spéciation de surface du corindon, passant de sites d’adsorption tres

, . , .. \ . . , . 159
réactifs chargés positivement a des sites neutres moins réactifs .

La figure 39 montre également qu’une augmentation de la concentration initiale en
ions phosphate diminue la valeur du PIE des colloides de corindon. Il semble donc que les
ions phosphate influencent le potentiel de surface dans les suspensions de corindon colloidal,
et qu’ils modifient I’environnement de coordination des groupements aluminol des colloides
de corindon. En fait, la formation de complexes de sphére externe d’ions phosphate peut
diminuer le potentiel {. Cependant, seule la formation de complexes de sphére interne, i.e.
d’espéces présentes dans la couche de Stern de la double couche, conduit & des changements
de signe du potentiel { et a des déplacements de la valeur du PIE. Ainsi, I’adsorption des ions
phosphate sur des surfaces de corindon chargées négativement (par exemple, a des valeurs de
pH supérieures a 6,3 et a des concentrations aqueuses initiales en ion phosphate supérieures a
100 uM), et le changement de signe du potentiel C (par exemple, entre pH de 5,1 et 8,2 pour
une concentration initiale en ions phosphate de 900 uM) tend a prouver la formation
d’espéces de surface en sphere interne sur une large gamme de pH. En conclusion, le
déplacement du point isoélectrique du corindon montre le caractére chimiosorbé des ions
phosphate sur le corindon. Il est a noter qu’a forte concentration en ion phosphate des
suspensions, le PIE mesuré correspond a celui du phosphate d’aluminium (figure 39).

A partir de cette étude, nous nous sommes focalisés sur les pH acides :

- ou la charge de surface positive et la dissolution de 1’alumine peuvent favoriser
différents mécanismes d’adsorption, i.e. la formation de complexes de sphére interne (CSI),
de complexes de sphere externe (CSE) et de précipités de surface de phosphate d’aluminium,

- ou le pourcentage d’adsorption est maximal, indépendant du pH (pH<6), et décroit
avec la concentration aqueuse en P (ce qui indique plusieurs mécanismes/sites
d’adsorption).

L’étude a été réalisée a un pH de 3,3 pour lequel la modification de I’alumine se limite
a une hydratation de surface qui s’apparente a une boehmitisation ou bayeritisation de surface.
On s’est ainsi placé dans des conditions optimales pour 1’é¢tude des mécanismes d’adsorption
des ions phosphate en milieu acide.
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4.2 Adsorption macroscopique de I'ion phosphate a pH 3,3.

La courbe d’adsorption des ions phosphate en fonction du temps présente deux pentes
distinctes et peut ainsi étre divisée en deux zones (figure 40), ce qui est observable dans
d’autres études de rétention d’anions sur des oxydes de fer et d’aluminium "¢ 1°% 1.

Pourcentage d’ions phosphate adsorbé

100%
* o © o
80%
[PO4]aq: D10 uMm
O30 M
60% é @60 pM é
a® @100 pM
0 @200 pM
40% Qé n ®
@ © 400 uM
B8 o o
0% 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

Temps de réaction (heures)

Figure 40 : tracé en fonction du temps du pourcentage d’ions phosphate adsorbés sur le corindon (2,5 g/L,
0,01 M NaCl) a pH 3,3, pour des séries réalisées a différentes concentrations aqueuses initiales en ions
phosphate ([PO4];,4¢)- Chaque point est issu d’une expérience en réacteur fermé effectuée pour un temps
de réaction donné (tg) et avec une concentration initiale en ions phosphate donnée ([POy];A0)-

Dans la premicre zone, correspondant environ a la premicre heure, 1’adsorption des
ions phosphate est rapide et atteint environ 90% de la quantité totale d’ions phosphate
adsorbés. Ceci suggere la présence d’un processus rapide d’échange ionique ou d’échange de
ligands avec des sites de surface '*°.

Dans la seconde zone, suite a ce processus rapide (aprés la premiere heure),
I’adsorption d’ions phosphate continue mais beaucoup plus lentement, durant des heures voire
quelques jours. Ceci peut étre dd a la diminution des sites d’adsorption disponibles *°, ou a
un phénoméne de diffusion '®°, et/ou 4 un processus secondaire comme une précipitation de
surface ou une réorganisation structurale de la surface.
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Les séries de données expérimentales sur la cinétique d’adsorption des ions phosphate
ont été confrontées avec différents modeles cinétiques dont les modeles d’Elovich, de
diffusion intra-particulaire et de pseudo second ordre '°'. Les meilleurs ajustements (avec des
coefficients de corrélation supérieurs a 0,99) sont obtenus avec I’équation du pseudo second
ordre '%? en traitant les données sous la forme t/q; en fonction de t. La forme linéaire de
I’équation du pseudo second ordre est la suivante :

t/q: = 1/kqe® + t/qe

Equation 17

ot k est une constante de vitesse d’adsorption en g.mol™.s™, et q et g sont les quantités
adsorbées sur la surface respectivement a un temps t et a I’équilibre, en mol.g™". Les résultats
de I’ajustement utilisant 1’équation 17 sont reportés sur la figure 41.

10’.t/q (h.g/mol)
3.E+07 -
@
L@
2.E+07 -
O ) . -
1.LE+07 - el o
88 °
0.E+00 € < T T T T T T 1
0 100 200 300

Temps (heures)
Figure 41 : Valeurs du rapport t/q;, ou qt est la quantité d’ion phosphate adsorbé dans des suspensions
colloidales de corindon a pH 3,3 (0,01M NaCl), en fonction du temps. Les données expérimentales sont
reportées dans la figure 40.

Le fait que les données se conforment a ce modele appuie 1’hypothése que les ions phosphate
ont tendance a se chimisorber sur le corindon. Les valeurs des parametres modeles ge et k
sont reportées sur la figure 42.
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Figure 42 : valeurs de la capacité d’adsorption q. (ronds rouges), et de la constante de vitesse d’adsorption
k (carrés verts), en fonction de la concentration aqueuse initiale de phosphate de suspensions colloidales
de corindon a pH 3,3. Les valeurs ont été obtenues en appliquant I’équation du pseudo-second ordre aux
données cinétiques de ’adsorption du phosphate reportées dans la figure 40

L’augmentation de la valeur de la capacit¢ d’adsorption . avec la concentration
aqueuse initiale du phosphate dans les suspensions colloidales confirme que I’adsorption n’est
pas limitée par la saturation d’un nombre limité de sites hautement réactifs sur le corindon.
Les courbes de e et de k font ressortir deux zones distinctes :

- pour [PO4]iaq < 50 puM, lorsque la concentration en ions phosphate augmente, k décroit
brutalement (de 2000 a 50 g.mol™.s™) et q. s’accroit rapidement ;

- pour [PO4]1aq0> 50 uM, lorsque la concentration en ions phosphate augmente, k atteint une
valeur plateau (environ 20 g.mol ' s™), tandis que g croit plus lentement et de fagon linéaire.

Ces changements de comportement indiquent la présence de différents sites d’adsorption
et/ou de différentes réactions de chimisorption. La précipitation a également été¢ envisagée,
mais les calculs effectués avec le logiciel CHESS montrent que les solutions expérimentales
restent sous-saturées vis-a-vis de la berlinite, AIPO,4 (figure 43).
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Figure 43: évolution des indices de saturation des minéraux Berlinite, Corindon et Boehmite en fonction

de I'ajout de PO,. La concentration est aluminium est contrdlée par 1'équilibre vis a vis de la Boehmite
152 153

En comparant les isothermes d’adsorption de 1’ion phosphate (figure 44) avec les
valeurs de q., il apparait que ’adsorption est proche de 1’équilibre au bout de 3 jours. En
appliquant les équations de Langmuir et Freundlich ' aux données expérimentales, il ressort
que ’isotherme de Freundlich (R? > 0,99) décrit le mieux 1’adsorption des ions phosphate sur
le corindon, pour des conditions proches de 1’équilibre. Ceci tend a prouver que les sites de
surface sont hétérogenes, et qu’il se produit un phénomene d’adsorption multi-sites et/ou
multi-espéces.
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Figure 44 : isothermes d’adsorption montrant la quantité d’ions phosphate adsorbée sur des colloides de
corindon en fonction de la concentration aqueuse initiale en ions phosphate ([POg];q), pour des séries
d’expériences réalisées a différentes forces ioniques (I) et temps de réaction (tg).

La figure 40 montre que les valeurs les plus élevées des constantes de vitesse
d’adsorption sont observées pour les capacités d’adsorption les plus basses (qe < 13 pmol/g)
et sont dépendantes de la concentration initiale en ions phosphate (< 60 uM). Les isothermes
d’adsorption montrent qu’une diminution de la force ionique augmente légérement
I’adsorption de I’ion phosphate aux faibles concentrations (figure 44), ce qui est compatible
avec la formation d’un complexe de sphére externe '*. Ainsi, les expériences suggérent
qu’aux faibles concentrations, I’adsorption des ions phosphate se fait principalement par des
réactions d’échange de ligands a la surface du corindon, favorisées par [’attraction
¢lectrostatique des ions HyPO4” a des sites protonés et hautement réactifs.

En revanche, pour les concentrations [PO4]iaq comprises entre 100 et 400uM, les
constantes de vitesse d’adsorption ont des valeurs faibles et sont indépendantes de la
concentration en ion phosphate des solutions. Ceci suggeére que 1’adsorption de 1’ion
phosphate, allant crescendo avec I’augmentation de [PO4];aq dans le domaine 100 — 400uM,
est due a un processus lent et unique, comme la formation d’un précipité de surface ou bien la
formation de complexes de surface sur des sites moins réactifs.

En conclusion, cette étude montre qu’a pH 3,3, les isothermes d’adsorption de 1’ion
phosphate sur le corindon sont conformes a 1’isotherme de Freundlich et qu’il existe deux
domaines de concentration en ion phosphate des suspensions qui présentent des cinétiques
d’adsorption et des capacités maximales d’adsorption de I’ion phosphate sur le corindon qui
sont différentes.
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4.3 Dépendance du potentiel { du corindon vis-a-vis de I’adsorption des

ions phosphate a pH 3,3.

La courbe de variation du potentiel { du corindon en fonction de la quantité d’ions
phosphate adsorbée, ([PO4]s en umol / g,) fait apparaitre deux zones distinctes, présentant des
relations linéaires différentes entre { et [PO4]s (figure 45). Prés de 1’équilibre d’adsorption
(tr = 3 jours), une augmentation de la quantité de phosphate adsorbé entraine une diminution
rapide du potentiel {, pour des taux de recouvrement faibles de la surface du corindon par le
phosphate (jusqu’a ~18 pumol/g). Par contre, une augmentation de la quantité de phosphate
adsorbé n’a que peu d’influence aux taux de recouvrement €levés (de ~18 a ~50 pmol/g).
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Figure 45 : variation relative du potentiel { de la surface du corindon en fonction de la quantité d’ions
phosphate adsorbés (|[PO,]s) a pH 3,3, pour des colloides de corindon en suspension dans 0,01M NaCl Des
séries ont été réalisées avec des temps de réaction (tg) différents. D’autres séries ont été réalisées en
ajoutant des ions phosphate a différentes vitesses (r) dans des suspensions pré-équilibrée 3 jours en
I’absence d’ions phosphate. {, est le potentiel { des colloides de corindon en absence d’ions phosphate.

Aux faibles taux de recouvrement en phosphate de la surface, les réactions
d’adsorption sont rapides. En effet, les points expérimentaux obtenus pour des ajouts rapides
d’ions phosphate (25 uM/min) a des suspensions colloidales (pré-équilibrées durant 3 jours en
I’absence de phosphate) sont compatibles avec ceux obtenus par analyse de suspensions
obtenues lors des expériences d’adsorption en réacteur fermé, pour un temps d’équilibrage
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entre colloides et ion phosphate aqueux (tr) de 3 jours. Pour toutes ces expériences, le tracé
du potentiel { en fonction de [PO4]s définit une seule droite. Seules les expériences en
réacteurs fermés réalisées pour des temps de réaction courts (tg = 3 heures) dévient de cette
droite, ce qui suggere une réorganisation des hydroxyles a I’interface au cours du temps.

Par contre, pour les taux de recouvrement élevés, le potentiel { diminue lentement
lorsque le temps de réaction entre le corindon et les ions phosphate augmente.

Ces variations linéaires du potentiel { (donc de la charge de surface) en fonction de la
quantit¢ de phosphate adsorbé, et le changement de pente observé, (figure 45) mettent en
¢vidence deux types de réactions d’adsorption des ions phosphate, aux taux de recouvrement
de la surface respectivement bas et élevés.

Le potentiel et les données d’adsorption aux faibles taux de recouvrement suggérent
une réaction rapide d’échange de ligands avec des sites de surface forts (comme les
groupements hydroxyles mono coordonnés, AIOH). Cet échange réduit fortement la charge de
surface du corindon, et serait favorisée par ’attraction électrostatique des ions H,PO4™ (voir
tableau 13 réaction 1). Cette derniére hypothése est suggérée par les données montrant un
effet de la force ionique sur I’adsorption des ions phosphate, pour les taux de recouvrement
faibles (figure 44). Les réactions possibles d’échange de ligands incluent la formation de
complexes de sphére interne déprotonés, d’especes binucléaires monodentées ou bidentées
(respectivement réactions 2 et 3 du tableau 13), et de complexes protonés d’ions phosphate en
sphere interne (tableau 13, réaction 4 et 5).

: AIOH," + H,PO, <> AIOH,"H,PO,
: AIOH;" + H,PO, <> AIOPO;” + H,0 + 2H"
: AIOH," + H,PO, <> ALO,PO; +2H,0 + 2H"
: AIOH;" + H,PO4 < AIOPO;H + H,0 + H'
5: AIOH," + H,PO4 <> ALLO,POH + 2H,0 + H'
Tableau 13 : équations chimiques traduisant les réactions pouvant se produire a I’interface entre le
corindon et les ions phosphate.

W N -

La diminution de la charge de surface au cours du processus d’adsorption pourrait
diminuer Dattraction électrostatique exercée par la surface sur les ions phosphate et ainsi
défavoriser la formation de complexes de sphere externes. Les données issues de la mesure du
potentiel { suggerent également que l’adsorption des ions phosphate se produit sur une
interface se réorganisant structurellement a un temps de réaction court. Les changements dans
la nature des hydroxyles de surface avec le temps de réaction étant d’un intérét majeur dans
les études d’adsorption, ils ont été suivis in situ a 1’aide d’un spectroscope IRTF-RTA. Le
changement de pente dans la courbe de variation du potentiel { peut €tre interprété par :

- la formation de complexe de I’ion phosphate de sphére interne sur des sites de surface
moins réactifs, et/ou

- un changement majeur des processus d’adsorption a cause de la saturation des sites
mono-coordonnés.
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Figure 46 : concentration aqueuse finale de I’aluminium ([Al]r o) en fonction de la concentration aqueuse
initiale en ions phosphate ([POy]; 4o) de suspensions colloidales de corindon a pH 3,3, pour les expériences
réalisées avec un temps d’équilibrage de 14 jours.

En particulier, la formation croissante de précipités de surface de phosphates
d’aluminium avec [POs]s apporterait a la surface des charges négatives plus faibles que celles
des réactions 2-5 du tableau 13, parce que 1’adsorption multicouches des ions phosphate et Al
n’induit pas de changements drastiques des propriétés de la surface '**. La charge de surface
devrait avec le temps s’approcher de la charge de surface d’AIPOq(s). Ceci est compatible
avec la décroissance du potentiel { qui est observée lorsque le temps de réaction entre le
corindon et I’ion phosphate augmente, pour des taux de recouvrement ¢élevés (figure 45).
L’hypotheése d’une précipitation de surface est également compatible avec les données
montrant que la concentration finale en aluminium dissout des suspensions décroit avec la
concentration en [PO4]s (figure 46). Ce fait pourrait cependant étre expliqué par une
diminution de la vitesse de dissolution du corindon, dlie aux complexes formés par les ions
phosphate sur la surface qui pourraient bloquer les sites de surface actifs lors de la
dissolution '**. La encore, les expériences IRTF-RTA in situ sont nécessaires pour obtenir des
informations sur la structure des espéces adsorbées, et décrire leur évolution en fonction du
temps au cours des processus d’adsorption des ions phosphate.

En conclusion, les courbes de zétamétrie, reportant la valeur de { en fonction de la
quantit¢ de phosphate adsorbée, comportent une rupture de pente et font apparaitre deux
grands types de mécanismes d’adsorption dépendant du taux de recouvrement en PO4 de la
surface. La premicre pente, la plus abrupte, relative a des taux de recouvrement faibles,
correspondrait a 1’adsorption des ions phosphate via des réactions de complexation de surface
se produisant a des sites réactifs AIOH, " présents en quantité limitée sur le corindon. La pente
plus douce obtenue pour un taux de recouvrement €levé correspondrait & un phénomeéne de
précipitation de surface.
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5 Expériences IRTF-RTA in situ

Les spectres IRTF RTA obtenus en ajoutant de faibles concentrations en ions
phosphate ([PO4]1aq < 50uM) a un électrolyte en contact avec une couche de colloides de
corindon 4 pH 3,3 montrent une absorbance, dans la région comprise entre 1000 cm™ et 1200
cm’™, qui est faible et difficile a analyser.

La figure 47 regroupe des spectres IRTF RTA d’une couche de colloides de corindon
en contact avec 0,01 M NaCl a pH 3,3. Ces spectres ont été acquis a différents temps et avec
différentes concentrations aqueuses en ions phosphate: aprés 3 heures d’équilibrage
corindon-¢lectrolyte, la concentration totale en ions phosphate dans 1’¢lectrolyte a été portée a
50 uM, puis a 100 uM (apres 3 autres heures). Les spectres obtenus sont tres différents de
ceux de H,PO4’, dont les vibrations dues aux ¢longations des liaisons P-O donnent des bandes
v3 bien résolues a 1159 cm™, 1074 cm™ et 940 cm™ (voir tableau 12 page 80).

Absorbance relative

tg (minutes) ([PO4lao (M) :
240  (100)
210 (100)

(30)

950 1000 1050 1100 1150 1200
Nombres d’ondes (cm'l)

Figure 47 : spectres IRTF RTA acquis in situ au cours de I’adsorption d’ions phosphate sur une couche de
colloides de corindon pré-équilibrée 3 heures dans 0,01M NaCl a pH 3,3. La figure regroupe des spectres
obtenus a différents temps (tr), en augmentant la concentration aqueuse en ions phosphate ([PO4]A¢) de la
solution au contact des colloides. La couche de colloides a été déposée sur le cristal RTA en utilisant des
suspensions colloidales a pH 3,3.

L’absorbance apparaissant sur la figure 47 est liée a I’adsorption des ions phosphate.
Elle croit avec une augmentation du temps de réaction ou de la concentration en ions
phosphate. Son allure change également avec le temps de réaction (pour [PO4]; a0 =50 uM) et
la concentration aqueuse en ions phosphate (qui passe de 50 uM a 100 uM). La
décomposition des spectres suggere que les larges bandes sont dues a la contribution de
multiples bandes de vibrations P-O et OH, qui se trouvent aux temps de réaction courts a
1012 cm™, 1038-1045 cm™, 1077 cm™, 1130 cm™ et 1154 cm™ (figure 48).
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Absorbance relative

950 1000 1050 1100 1150 1200

Figure 48 : décomposition du spectre IRTF RTA enregistré aprés 20 minutes de contact entre une solution
0,01MNaCl, a concentration initiale en ion phosphate de 50uM, et une couche de colloides de corindon
preé-équilibrée 3 heures dans 0,01M NaCl a pH 3,3. La couche de colloides de corindon a été déposée sur le
cristal RTA en utilisant des suspensions colloidales a pH 3,3.

La contribution relative des bandes a 1033 cm™ et 1137 cm™ & ’absorbance totale est
forte, dans le cas des spectres obtenus pour les concentrations aqueuses en ions phosphate les
plus élevées et les temps les plus longs. Sur ces spectres, une bande de forte intensité a
1084 cm™ et une bande d’intensité plus faible & 1009 cm™ ont également été mises en
évidence (figure 49). 11 faut souligner que les bandes a 1077 cm™ et 4 1154 cm™, observables
sur la figure 48, ne peuvent étre attribuées a H,PO4 aqueux, dont la concentration est
inférieure a la limite de détection de 1’appareil IRTF RTA pour cette espéce (qui est de
800 uM).

Absorbance relative
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950 1000 1050 1100 1150 1200
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Figure 49 : décomposition du spectre IRTF RTA enregistré aprés 210 minutes de contact entre une
solution 0,01M NaCl a concentration initiale en ion phosphate de 100uM et une couche de colloides de
corindon pré-équilibrée 3 heures dans 0,01M NaCl a pH 3,3. La couche de colloides de corindon a été
déposée sur le cristal RTA en utilisant des suspensions colloidales a pH 3,3.
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L'attribution des bandes dans la région 1000-1080 cm™ a des espéces de surface bien
définies n'est pas évidente.

D’une part, les bandes peuvent étre seulement attribuées aux vibrations de déformation
OH, parce que leurs positions correspondent a celles reportées pour la Bayerite ou la
Boehmite (tableau 6 page 62) ou ont été observées dans nos expériences faites en 1’absence
d’ions phosphate (Chapitre 2). Ces dernieres, réalisées uniquement avec des couches de
colloides d’alumine en contact avec une solution 0,01M NaCl a pH 3,3, laissent apparaitre des
bandes 4 1008 cm™ et 1037 cm™ (figure 30 page 61). Les variations de I’intensité de ces
bandes (2 1010 cm™) et de leurs positions (glissement de 1077 cm” vers 1084 cm™ et de 1045
cm-1 vers 1033 cm™) observables sur la figure 13 (b) et (c) suggérent que 1’adsorption des
ions phosphate induit une réorganisation structurale des hydroxyles de surface. La diminution
de la charge de surface avec 1’adsorption des ions phosphate (figure 45 page 90) pourrait
induire un transfert de proton vers les sites de surface Al,O, conduisant & des especes de
surface Al,OH et favorisant ainsi I’hydratation de la surface.

D’autre part, en plus des bandes OH, il ne faut pas exclure la contribution des
vibrations d’élongation P-O des ions phosphate adsorbés. Les bandes a 1077 cm™ et & 1157
cm’”’ pourraient étre attribuées a des complexes d’ions phosphate de sphére externe se formant
a des temps de réaction courts. De plus, les variations dans la position des bandes (glissement
de 1077 cm™ vers 1084 cm™ et de 1045 cm™ vers 1033 cm™) et dans leurs intensités,
observées sur la figure 48 et la figure 49, pourraient étre attribuées a la formation de
complexes de sphére interne. En effet, la position des bandes du mode d’¢élongation P-O des
complexes de surface phosphatés, de méme que la structure de ceux-ci, sont fortement
dépendar11§$s,l 45;111 recouvrement de la surface et de la concentration en ions phosphate dans la
solution .

Ainsi, plusieurs questions restent en suspens car les especes phosphatées présentes a la
surface du corindon montrent des bandes d’absorption peu intenses et mal définies.
Contrairement a celles présentes avec les oxydes de fer, les bandes de vibration O-H des
hydroxyles de surface recouvrent grandement celles d’élongation P-O dans la région 1000-
1080 cm™. Par contre, les bandes d’adsorption a 1130-1137 cm'l, dont les intensités relatives
augmentent avec [PO4]1aq (figure 47), sont caractéristiques des ions phosphate adsorbés sur le
corindon a forte concentration.

La mise en contact d’une solution, a concentration initiale en phosphate de 200 pM,
avec une surface de colloides de corindon pré équilibrée 3 heures dans un électrolyte a pH 3,3
fait apparaitre une augmentation de I’absorbance au cours du temps (tg = 10 heures) dans la
région 1000-1200 cm™ (figure 50).
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Figure 50 : spectres IRTF RTA acquis in situ au cours de I’adsorption d’ions phosphate (200 pM) sur des
couches de colloides de corindon pré équilibrées 3 heures dans 0,01M NaCl a pH 3,3. La couche de
colloides de corindon a été déposée sur le cristal RTA en utilisant des suspensions colloidales a pH 3,3.

La décomposition des spectres montre que les mémes bandes a 1032 cm™, 1082 cm’™

et 1131 cm™ contribuent & ’absorbance, quel que soit le temps de réaction (figure 51). Seule
la proportion relative entre la bande a 1131 cm™ et les deux autres varie avec le temps de
réaction, cette bande ayant la plus forte intensité. Cette expérience confirme que 1’intensité
relative de la bande aux alentours de 1130 cm™ augmente avec [POs]1.aq, €t que sa position est
caractéristique de la vibration d’élongation P-O pour les ions phosphate adsorbés aux
concentrations ¢élevées.

96



Absorbance relative

950 1000 1050 1100 1150 1200 1250
Nombres d’ondes (cm™)
Figure 51 : décomposition du spectre IRTF RTA enregistré aprés 7 heures de contact entre une solution
0,01M NaCl, a concentration initiale en phosphate de 200uM, et une couche de colloides de corindon pré-

équilibrée 3 heures dans 0,01 M NaCl a pH 3,3. La couche de colloides de corindon a été déposée sur le
cristal RTA en utilisant des suspensions colloidales a pH 3,3.

Parce que cette intensité augmente avec la concentration en ions phosphate de la
solution et avec le temps de réaction, alors que sa position est insensible a la valeur de
[PO4liaq (2 'inverse des complexes de surface), les bandes a 1130-1137 cm™ sont attribuées
aux ¢longations des liaisons P-O de précipités de surface de phosphate d’aluminium. De plus,
cette position est cohérente avec des études publiées montrant la formation de précipités de
surface d’AIPO4. Il a observé, dans le cas d’ions phosphate adsorbés sur des gels d’alumine,
la présence de bandes d’absorption dues aux vibrations d’¢longation P-O a des positions de
1130-1140 cm™ (forte bande) et 1040-1050 cm™ (petit pic) qui sont proches de celles des
précipités de phosphate d’aluminium '**. De méme, il a été rapporté que des spectres IRTF de
suspensions de y-alumine, contenant un exces d’ions phosphate, montrent des caractéristiques
en accord avec celles présentées par AIPOu(s) (forte bande v; a ~1115 cm™ et bande v, plus
faible 4 900 cm™) et différent des spectres obtenus avec de faibles concentrations en ions
phosphate "7 ' TIs ont interprété les résultats IR par la formation rapide de complexes de
surface suivie par la transformation (a des rapports PO4/AlIOH ¢levés) de la phase d’alumine
en une phase secondaire correspondant a un précipité de phosphate d’aluminium dont la
vitesse de formation dépend du rapport entre la concentration en ions (POs) et la quantité de
AlOH. Les caractéristiques des spectres IRTF RTA décrites ici montrent également que les
ions phosphate sont adsorbés sur le corindon, pour des taux de recouvrement ¢élevés, via la
formation rapide de précipités de surface de phosphate d’aluminium, qui suit la formation de
complexes de surface. Ce phénomene continue tout au long de la dissolution des colloides.
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6 Conclusion

Cette étude montre qu’en utilisant des expériences traditionnelles en réacteur fermé,
des mesures du potentiel C et la spectroscopie in situ IRTF RTA, il est possible d’obtenir des
informations sur la nature des especes de surface se formant a pH acide sur le corindon en
présence d’ions phosphate tout au long du processus d’adsorption.

L’adsorption se produit principalement par chimisorption car elle déplace la valeur du
point isoélectrique de 1’alumine (8,2) vers des pH plus faibles. A pH acide, le pourcentage
d’adsorption est maximal, indépendant du pH (pH<6), et décroit avec la concentration
aqueuse en P ce qui indique plusieurs mécanismes et / ou sites d’adsorption. Les diverses
méthodes utilisées permettent de conclure que les ions phosphate s’adsorbent sur le corindon
a pH acide (3,3) par une combinaison de réactions de complexation de surface et de
précipitation de surface, dont la contribution relative dépend du taux de recouvrement de la
surface par les ions phosphate et du temps de contact corindon / solution.

A faible taux de recouvrement de la surface (a des concentrations de phosphate en
solution < 100uM), I’adsorption des ions phosphate par des réactions d’échange de ligands de
surface a des sites hydroxyles mono-coordonnés, et par la formation de CSE, est accréditée
par les résultats expérimentaux, a savoir :

- 1’augmentation de 1’adsorption quand la force ionique augmente,

- la décroissance forte et linéaire du potentiel { avec la concentration de phosphate a la
surface,

- la décroissance des constantes de vitesse d’adsorption avec la concentration surfacique
en phosphate, du fait d’une diminution des sites AIOH disponibles.

Des informations sur la cinétique des réactions de complexation de surface ont été
obtenues en confrontant les variations de potentiel et les spectres IRTF RTA de I'interface
corindon/solution. La réorganisation de I’interface due a I’hydratation de surface explique la
variation du potentiel { avec le temps de contact colloides/solution. Ainsi, les réactions de
complexation de surface des ions phosphate sont rapides, mais ont lieu sur une interface qui
se réorganise au cours des premicres heures de contact corindon/solution.

Par contre, a fort taux de recouvrement de la surface par les ions phosphate (a des
concentrations de phosphate en solution > 100uM), les analyses IR de I’interface corindon /
solution phosphatée montrent que 1’adsorption continue sur plusieurs jours. L’absorbance
dans la région 1000-1200 cm’ augmente avec le temps de contact corindon / solution
phosphatée et la concentration aqueuse initiale des ions phosphate. Les spectres présentent
une bande & 1137 cm™ dont la position est proche de celles reportées pour la vibration
d’¢longation P-O de phases (éventuellement précipités de surface) type phosphate
d’aluminium. La formation d’un précipité¢ de surface est aussi compatible avec les résultats
expérimentaux obtenus a fort taux de recouvrement de la surface par le phosphate : des
constantes de vitesse d’adsorption faibles et une faible dépendance de la valeur de ( vis-a-vis
du temps de contact et de la concentration en phosphate. Les spectres IR montrent que la
précipitation de surface s’accompagne de I’apparition de bandes d’absorption a des positions
caractéristiques des vibrations de déformation O-H i.e. d’une réorganisation des groupements
hydroxyles due a la diminution du potentiel et de la charge de surface. Ainsi, cette ¢tude
montre que I’interface corindon/solution phosphatée évolue durant de longues périodes, du
fait de la formation de précipités de surface qui conduit a des réorganisations significatives
des hydroxyles de surface et qui continue tout au long de la dissolution du corindon.
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Chapitre 4.
Etude de I’adsorption de I’ion
uranyle sur le corindon en présence

d’ions phosphate
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Contexte général

La migration de ’'uranium dans un systéme naturel dépend fortement des conditions
physico-chimiques du milieu : température, pH, Eh, concentrations et nature des ligands
présents en solution et a la surface des minéraux ou colloides des roches et sols. En
particulier, les anions tels que carbonate, phosphate, humate jouent un role crucial dans la
migration/rétention de I’uranium dans des conditions oxydantes, ou U est présent a I’état
hexavalent sous forme de cation uranyle ou cation trans-dioxo (UO,*") '**. La structure de
I’ion uranyle est linéaire, et la charge effective de I’atome d’uranium de 3,3 +/- 0,1 est
répartie dans le plan équatorial de la molécule ou se produit la complexation de UO,>" 14 1%,
Vis-a-vis des anions inorganiques prédominants dans les eaux naturelles, 1’ion uranyle
possede I’ordre d’affinité suivant : OH = Cng' > HPO42' = SO42' >NO; = CI’ 165 166

D’une part, U(VI) réagit avec de nombreux anions pour former des complexes de
coordination stables en solution * *' * 11 est mobile sous forme de complexes carbonatés de
I’ion uranyle dans les eaux marines et les eaux de nappe >'°, et de complexes humate de I’ion
uranyle dans les solutions des sols **. La mobilit¢ de U(VI) peut également augmenter de
facon drastique '®’ en présence de colloides inorganiques, lesquels possédent une grande
surface spécifique. Il peut s’adsorber sur ces colloides et étre transporté dans les eaux
naturelles sous forme de pseudo-colloides. De méme, la formation d’oxydes d’uranyle
hydratés métastables, amorphes ou microcristallins, observable dans des solutions ou la
concentration de 1’ion uranyle est suffisamment élevée '® ' 7% peut favoriser la migration
de U(VI) dans le cas d’oxydes de taille colloidale,

D’autre part, U(VI) peut participer a la formation de complexes de surface avec les
groupements hydroxyle présents a la surface des minéraux silicatés, des (hydr)oxydes
d’aluminium ou de fer, et / ou a la formation de précipités de surface. Ces processus fixent
I’ion uranyle sur les surfaces des minéraux constitutifs des roches et provoquent sa rétention
33 345556 57 1 *jon uranyle peut également étre co-adsorbé avec les anions dissous (humate,
phosphate, carbonate) pour former des complexes de surface ternaires sur les minéraux et / ou
des précipités de surface ' '* 1 1% 11 a été reporté que ’adsorption de U(VI) a la surface des
argiles conduit & de forts enrichissements en U dans la zone organique des sols *® *°. Plusieurs
¢tudes ont également mis en évidence de fortes accumulations en U(VI) dans les sols et
sédiments riches en phosphate (e.g. >’ °°). Sur le site du réacteur naturel de Bangombé, des
processus de co-adsorption d’ions phosphate avec des ions uranyle dissous, probablement via
un mécanisme de précipitation de phosphate ferrique a la surface des oxydes de fer, ont mené
a de forts enrichissements en U dans les sédiments altérés par des eaux oxydantes riches en P
> ®1 T es réactions aux interfaces minéral / solution ou colloide / solution (complexation de
surface, précipitation de surface, échange ionique ...) tiennent donc une place majeure dans
les phénomenes de migration de I’uranium dans le milieu naturel. Connaitre la spéciation de
surface de I’ion uranyle, en présence d’anions dissous, est donc d’un intérét majeur pour
comprendre et modéliser le cycle géochimique d’U(VI) dans les milieux naturels.
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Problématique en présence de ligand

Les anions peuvent influencer 1’adsorption de I’ion uranyle dans un systéme solution /
minéral (ou colloide) par différents processus.

Les anions dissous entrent en compétition avec les groupes hydroxyles de surface pour
la coordination des ions An (actinides). Par exemple, de nombreuses études réalisées en
présence de ligands carbonate >* 7' 72 7 ont mis en évidence une décroissance de
I’adsorption des An lorsque la concentration en ions carbonate aqueux croit. Le
comportement d’un An dans un systéme ligand / minéral (ou colloide) est donc dépendant de
I’ordre d’affinité chimique de ’actinide vis-a-vis des groupements hydroxyle et du ligand
dissous.

Certains anions sont adsorbés a la surface des minéraux et colloides et modifient la
réactivité de surface de ces phases vis-a-vis des An dissous. Par exemple, les ions carbonate
ont une forte tendance a s’adsorber sur I’alumine '*'. Les ions phosphate forment également
des complexes de surface et/ou des précipités de surface sur les (hydr)oxydes d’aluminium ou
de fer. Cela a été confirmé dans la présente étude par les analyses IRTF-RTA de ’interface
corindon / solution, qui ont mis en évidence (i) la formation de complexes de surface de 1’ion
phosphate par échange de ligand de surface et (ii) la transformation de la surface initiale de
I’alumine en phosphate d’aluminium (2 forte concentration en phosphate). Il a aussi été
montré que ces réactions modifient la charge de surface du corindon. Ainsi, I’adsorption de
I’ion uranyle dans le systéme corindon / phosphate sera dépendante de 1’affinité chimique de
U(V]) pour la surface modifiée, de la concentration en ligands phosphate a la surface, et de
I’attraction é€lectrostatique exercée par la surface modifiée sur les especes aqueuses de 1’ion
uranyle.

Les anions peuvent également participer a la formation de complexes surfaciques
ternaires avec les An dissous. Dans le cas de ligands carbonate, la formation de tels
complexes a été suggérée par des modélisations géochimiques >* % © 171 173 ot a été
confirmée par des analyses spectroscopiques par EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure) ou IRTF-RTA de U(VI) & la surface d’oxydes de fer et d’aluminium 7 ¢ 2% 233,
Des complexes uranyle-citrate ont également été identifiés a la surface de la goethite **° et de
la gamma-alumine ***. Des expériences d’adsorption de I’ion uranyle ont été réalisées sur la
ferrihydrite et ont montrée que I’addition d’ions phosphate en solution augmente la rétention
de U(VI) a pH faible . Ceci suggére la formation de complexes de surface ternaires et / ou
d’un précipité de surface de type phosphate ferrique qui aurait une grande affinité chimique
pour U(VI). Néanmoins, aucune étude spectroscopique in situ des espéces uranyle qui se
forment aux interfaces solution / oxydes de Fe ou Al en présence de ligands phosphate n’a été
reportée a ce jour dans la littérature.

Ainsi, des études spectroscopiques sont nécessaires pour caractériser directement la
structure d’éventuels complexes/ surface-U(VI)-phosphate (et/ou ou précipités de surface) sur
des phases minérales des sols et sédiments. En particulier, acquérir des données sur la
formation de telles espéces de surface pour des phases alumineuses est important afin de
prévoir la mobilité de I'uranyle dans 1’environnement, en raison de 1I’omniprésence des ions
phosphate dans les eaux naturelles (particulierement des sols) et les fortes propriétés de
rétention des (hydr)oxydes d’aluminium vis-a-vis de 1’uranyle.
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Objectifs et description de I’étude

Le but de I’étude est d’identifier les mécanismes d’adsorption de I’ion uranyle et les
espeéces uranyle formées a I’interface corindon / solution en présence d’ions phosphate, par
des techniques in situ. L’adsorption de I’uranyle a ’interface corindon / solution phosphatée a
été ¢tudiée a pH acide (3,3), en fonction de parametres clés susceptibles de modifier les
mécanismes de ’adsorption et / ou la spéciation de surface : le temps de réaction et les
concentrations en ions phosphate et uranyle.

Lors de processus d’adsorption, les ions carbonate et phosphate peuvent entrer en
compétition ' °. Ce phénoméne est notamment utilisé pour extraire des sols aussi bien les ions
phosphate '"® "7 qu’uranyle '’®. Ainsi, la présence de carbonates pouvant perturber les
expériences d’adsorption, un certain nombre d’études est effectué en minimisant leur présence
17 Ceci peut étre obtenu par exemple en travaillant en boite a gants '°®, ou encore en milieu
acide (pH < 4,5) '™, Dans le présent travail, les expériences menées sur le systéme corindon-
phosphate-uranyle ont été effectuées a pH 3,3 afin d’exclure la présence HCO;". Réaliser
I’é¢tude & pH trés acide permet également de s’affranchir de la reprécipitation de phases
alumineuses (boehmite et / ou bayerite, et / ou gibbsite). Enfin, cela permet d’étudier le
comportement de 1’ion uranyle dans des conditions favorisant une grande variété de
mécanismes d’adsorption des ions phosphate : adsorption électrostatique, formation de
complexes de surface de sphére interne et précipitation de surface de phosphate d’aluminium.

Dans ce travail, des expériences ont ¢été réalisées pour obtenir les isothermes
d’adsorption des ions phosphate et uranyle sur le corindon a pH 3,3, a différentes
concentrations aqueuses en ions phosphate (10-900uM), et a des concentrations aqueuses
d’uranyle de 10 uM et 1 puM. Les suspensions utilisées dans ces expériences ont été
¢galement utilisées pour mesurer la mobilité électrophorétique du corindon, et le potentiel
z€ta de la surface dans le systéme ternaire corindon / phosphate / uranyle. L’interface alumine
/ solution uranyle phosphatée a été analysée in sifu par spectroscopie IRTF-RTA pour suivre
I’évolution au cours du temps des vibrations d’élongation P-O qui donnent des informations
sur I’environnement du phosphate adsorbé.

Le présent chapitre est divisé en 4 paragraphes portant sur une revue bibliographique
sur la spéciation aqueuse de I’ion uranyle (01) et sa spéciation de surface (2), et sur 1’étude du
systéme ternaire corindon / uranyle / phosphate a pH 3,3. Le paragraphe 3 décrit les
procédures expérimentales, les données expérimentales sur 1’adsorption macroscopique de
I’uranyle et son influence sur la charge de surface du corindon, et les données obtenues par
spectroscopie in situ IRTF-RTA quant a la spéciation des ions phosphate et uranyle a
I’interface corindon / solution. Le paragraphe 4 présente une discussion des résultats.

L’étude du systéme corindon / uranyle / phosphate présentée dans ce chapitre fait I’objet d’un
article soumis a Environmental Science and Technology .
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1 Revue bibliographique : Spéciation aqueuse de I'uranium(VI)
1.1 Aspects structuraux

1.1.1  En P’absence de ligand

A pH acide (0,3<pH<5,6), les espéces dont la structure en solution a été identifiée sont
UO,*", (UO»)2(OH),*" et (UO,)3(OH)s™. L’espéce (UO,)»(OH)™ est présente a pH < 2, pour
des concentrations en uranium supérieures a 1M, i.e. hors des conditions expérimentales
utilisées dans la présente étude ™.

L’ion uranyle aqueux, ou uranyle pentahydraté [UO,(H,0)s]*", posséde une structure
ou les cing molécules d’eau sont perpendiculaires au plan équatorial du complexe (de
symétrie Ds;) 2*® (figure 52 (a;) et (ay)). Il se comporte comme un acide faible. Ses produits
d’hydrolyse, qui apparaissent en déprotonant les molécules d’H,O, ont été largement étudiées
170 182 183 184, on particulier, les complexes (UO,),(OH),>" et (UO,)3(OH)s" (respectivement
figure 52 (b) et (c)), dont les environnements de coordination autour de I’ion uranyle
different. Bien que la coordination des ligands de ces deux espeéces soit coplanaire des plans
équatoriaux des molécules d”UO,*", et que le nombre de coordination de chaque UO,>" soit de
5, les especes différent par le nombre d’atomes et par les distances interatomiques. La
distance entre les atomes d’uranium est de 3,94 A dans (UO,),(OH),”", et de 3,86 A dans
(UO,)3(OH)s" . Dans cette derniére, les ions UO,>", qui forment un triangle équilatéral, sont
reliés entre eux par des ponts oxygene, avec une longueur U-O de 2,23 A, la distance U-O
avec les ligands aquo étant située en moyenne a 2,40 A.

(a,) ) '1 o) H (ay) H o)
0 4
S, QIUI \ .,\)/IUI \H

&
D

/\
o, o=

f o 1 o|°‘
/| H
ﬂo H £ o
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Figure 52: structures de l’ion uranyle hydraté sous forme [UO,(H,0)s]** ortho (a;) et méta (a,),
(UO,),(OH),** (b) et (UO,);(OH)s" (c) (charges non indiquées sur la figure) '* '% 24 Pour le complexe
(UO,);(OH);s" (c¢), 3 ligands hydroxo sont coordonnés au cation UO,”, ’environnement de coordination de
chaque cation étant complété avec des ligands aquo. Ce dernier complexe peut étre considéré comme un
équivalent steechiométrique de I’espéce trinucléaire (UO,);(0)(OH);(OH,)s" 181

1.1.2 En présence d’ions carbonate

En présence d’ions carbonate, I’ion uranyle forme les complexes suivants :
UO0,(CO3):", UO2CO3(aq), UOK(CO3),™, (UO2),CO3(OH);”.

Lorsqu’un ion carbonate isolé¢ vient se coordonner avec 1’ion uranyle, il apparait
comme un ligand bident¢ se fixant a [’atome d’uranium central, formant le
complexe UO,CO;. Une étude théorique poussée a €t€ menée sur ce systeme et a montré que
les deux liaisons U-O liant le ligand a ’uranium ont une longueur comprise entre 2,27 A et
2,33A.

Le complexe UO,(CO;);* est I'une des formes de I'uranium les plus présentes en
conditions environnementales '**. Ce complexe tri-carbonato uranyle, comme son nom
I’indique, apparait lorsque trois ions carbonate bidentates interagissent avec 1’ion uranyle. La
coordination des ligands se fait dans le plan équatorial de la molécule d’UO0,*" '™ Ainsi, le
complexe se présente sous la forme exposée sur la figure 53. La littérature 2% ' 0 1 fajt
ressortir que les six liaisons équatoriales U-O ont une longueur de 2,43 A. Les distances
interatomiques C-U sont quant a elles de 2,88 A, et les atomes d’oxygeéne les plus
périphériques sont situés dans le plan équatorial d’UO,*" 4 4,12 A de U.
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Figure 53 : Représentations tridimensionnelles de Lewis (a) 208 ot en boules (b) "** 2 2* de 1a structure de
(UO5(CO5)5H) (charges non indiquées sur la figure).

1.2 Aspects thermodynamiques

1.2.1 Spéciation en ’absence de ligand

La constante de formation des produits d’hydrolyse de I’ion uranyle et la réaction de
formation associée sont données par 1’équation 18 :

mUO,*" + qH,0 < [(UO2)m(OH)g]2m-q + qH'

{[(UO,) . (OH) 7™ 7}

* 0_

Equation 18: réaction et constante de formation des produits d’hydrolyse de I’ion uranyle. Les
coefficients steechiométriques de la réaction d’hydrolyse sont donnés par m et n. Les crochets (“{espéce}”)
correspondent aux activités des espéces.

D’aprés la base de données de CHESS, la Schoepite ((UO2)sO2(OH);2 12H,0) est
censée étre la phase minérale d’U la plus stable thermodynamiquement. Ce minéral est un
produit d’altération de I’uraninite dans les dépdts hydrothermaux.

Espece Réaction Log(K)ctpp | Log(K)Grenthe et a .

Schoepite UO,” +3H,0 & Schoepite + 2H" -4,8333 -4.83

Figure 54 : réaction et constante de formation de la Schoepite cristalline, les valeurs CTDP ' et de
Grenthe et al. "*° étant trés sensiblement identiques.

La courbe de solubilité de la Schoepite cristalline est présentée dans la

figure 55. Les solutions uranyle utilisées dans cette these (pH<4 et concentration en uranium
<10uM) sont sous-saturées vis-a-vis de cette phase minérale.
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Figure 55 : concentration en l'uranium en fonction du pH a Péquilibre avec la Schoepite ' '**,

Dans la littérature, les domaines d’existence de certains produits d’hydrolyse de
I’uranyle ont été sujets a débats. Ainsi, en comparant différents travaux ' '**, il apparait que
ceux-ci ne s’accordaient pas sur toutes les valeurs de constantes de formation d’espéces,
notamment (UO,)»(OH),>" et (UO,)3(OH)s". Le tableau 14 reporte les valeurs sélectionnées
par certains auteurs. D’autres études 7> ¢ 1 97 %% ot complété le jeu de valeurs obtenues.
Il y a a présent un consensus au sujet des données thermodynamiques a utiliser pour U : il
s’agit d’une compilation de données établies par Guillaumont ef al. en 2003 '*°.
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Espeéce Réaction Fugeretal.”  Grenthe et al. *'°

UO,(OH), UOS™ agy + 2H,05UO(OH); 4y + 2H 10y (13,00 £0,25) <-103"

UO,(OH); U054y + 3H,05UO(OH) 5 (1) + 3H 10y ’ -(192£0,4)"

UO(OH),/” U054y + 4H,05UO(OH) 11y + 4H 10y ; -(33 +£2)*
(UO),(OH)**  2U0;™ ) + H:O(UO):(0H) 0y + H oy (4,06 0,15) (2,7 +1,0)*

(U0, (OH);?*  2UOY" (o) + 2H,0>(UO):(OH) (o) + H' oy (5,54 20,04) (5,62 £0,04)
(UO2)3(OH)*  3UOS (1) + 4H0(UO)3(OH) i (ay) + 4H 0y ) (11,9 £0,3)
(U0y)3(OH)s*  3UO;" (1) + SHyO>(UOy)3(OH)s" (uy) + SH 0y (15,44 £0,10) (15,55 #0,12)
(UOy)3;(OH);  3UO0," 1) + TH,0(UO2)3(0OH)7 (ag) + TH gy ] -(31 £2) %

(U0 (OH);"  4UO;" (1) + TH0>(UO) o OH) 7" (ay + TH (ay) ; -(21,9 £1,0) *

Tableau 14 : constantes de formations (log *Bq,mo) de produits d’hydrolyse de I’ion uranyle reportées dans
la littérature et réactions associées. Valeurs pour I’état standard, a 298°K et force ionique nulle.
* = yaleurs estimées. 193 196 197 198 204 218

Les courbes de spéciation présentées ici ont été obtenues en utilisant le logiciel
CHESS ', qui est basé sur la « Common Thermodynamic Database Project » '°%, mais en
utilisant les données issues de Guillaumont et al. . Il a été nécessaire de conformer ces
valeurs a la nomenclature de CHESS. Les données thermodynamiques utilisées pour effectuer
les calculs thermodynamiques sont groupées sur le tableau 15.

Espéce Réaction Log(K)guil.
(UO,)»(OH),*" 2H,0 +2U0,>" & (UO,),(OH),>" + 2H" -5,620
(UO,)4(OH);" 4U0," + TH,0 (UO,)4(OH); + 7H" -21,900
(UO,)3(OH); 3 UO0,*" + 7 H,0 (UO,);(OH); + 7H" -32,200
(UO,)3(OH)s" 3U0," + 5H,0 (UO,);(OH)s + 5H" -15,550
UO2(OH)2(aq) UO,” + 2H,0 © UO,(OH)yq + 2H" -12,150

UO,(OH)5" UO,™ + 3H,0 <> UO,(OH); + 3H" -20,250
UO,(OH)" UO,” + H,0 & UO,(OH) '+ H' -5,250
UO,(OH)4> UO,”" + 4H,0 « UO,(OH)s> + 4H" -32,400

Tableau 15 : données thermodynamiques (Guillaumont) % utilisées lors des calculs thermodynamiques
effectués dans cette thése (25°C).

La courbe de spéciation de 1’ion uranyle en solution (figure 56) indique que, dans les
conditions de travail étudiées dans cette these (c'est-a-dire pH 3,3), U se trouve en solution
sous la forme d’UO,>".
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Figure 56: diagramme de spéciation de 10°M d’uranium en fonction du pH '** '3 1%,

1.2.2  Spéciation en présence d’anions carbonate

Voici 1’équation menant a la constante de formation des complexes ions

carbonate/ions uranyle ainsi que la réaction correspondante : -2
q-2m
{[(UO,) (O 177M)

UO:> + mCOs o [(UO)y(CO)ml 4" " =
qUO, 3 [(UO2)q(CO3)m] Ba {U022+}q ><{CO32 }m

avec les crochets (“{espece}”) correspondant aux activités des especes.
Les valeurs, normalisées pour étre utilisées dans CHESS, sont données dans le tableau

16.
Espece Reéaction Log(K)gGuil.
UO,(CO3);" UO,” + 3HCO; « UO,(CO;);" + 3H" -9,1464
U0,CO3a9) HCO; + UO,” & U0,COsg + H -0,3888
UO,(CO;3)," 2HCO; + U0, UO,(CO;),” +2H" -4,0476
(U0,),CO3(OH);” | HCO;5 +2U0,” + 3H,0 « (UO,),CO3(OH); + 4H" -11,1964

199

Tableau 16 : données thermodynamiques sélectionnées par Guillaumont ez al. (2003) " et utilisées lors des

calculs thermodynamiques effectués dans cette thése (25°C).
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En solution aqueuse, en fonction du pH, les anions carbonate prennent la forme d’ions
carbonate (CO;%), d’ions hydrogénocarbonate (HCOs) ou d’ions dihydrogénocarbonate
(H,CO;3).

Le diagramme de spéciation de 1’uranium(VI) dans une solution (NaCl 0,01M) a
’équilibre vis-a-vis du CO, atmosphérique est donné dans la figure 57. A un pH de 3,3,
’uranium(VI) est majoritairement présent sous forme d’ions UO,*" (non montrés sur la
figure). A la concentration en ion uranyle considérée dans les calculs (10°M), les solutions
uranyle sont sursaturées vis-a-vis de la schoepite entre pH 5 et 9.

Concentration (mol.I'")

A

10° I

(Uoz)cho_s(\OH)s_

SN

/ \

10° / \ -
/ \
| ‘\
/ﬁ?02C03(a(]) \

6.107 | / | \ .
|/
| \

10| \ .

10° U0,(CO);™ U0 \ -

10-10 | | \ ! L \“ \ ! > pH
0 2 4 6 8 10 12 14

Figure 57: Distribution calculée des complexes carbonate-uranyle apparaissant dans 0,01M NaCl a 298 K,
en présence de 10 pM d’ion uranyle et a I’équilibre vis-a-vis du CO, atmosphérique (fugacité = 3,14.10)
en fonction du pH. Les autres espéces ont été volontairement omises. Les données thermodynamiques
utilisées sont reportées dans le tableau 16 ' ',

1.2.3 Spéciation en présence d’anions phosphate

En solution, les ions uranyle et phosphate présentent une forte affinité assurant une
bonne stabilité aux complexes qu’ils forment *” 222, 11 a été montré que les ions phosphate et
polyphosphate forment avec I’ion uranyle des especes insolubles sur une large gamme de pH
29 Ces espéces peuvent donner lieu a des phénoménes de précipitation, y compris aux pH
acides. Aux pH inférieurs a 6, i.e. dans les conditions de cette étude, 1’espece prédominante

est un complexe phosphate-uranyle bidentate soluble **.
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Les figures ci-dessus montrent les distribution calculées des espéces aqueuses de I’ion uranyle
en fonction du pH (2-4), dans des solutions ¢électrolytes 0,01M NaCl a 298 K, pour des
concentrations totales en U(VI) de 10uM d’ions uranyle et pour différentes concentrations
totales en ion phosphate : 10uM (figure 58), 100uM (figure 59), 400uM (figure 60) et 900uM
(figure 61). Le tableau 17 présente les données thermodynamiques concernant les complexes
formés par les ions uranyle et phosphate.

Espéce Réaction Log(K)
UO,H,POs” | H' +HPO” +UO,”" < UO,H,PO," 10,4951
UO,HPO4a0) HPO,” + UO," — UO,HPO440, 7,240
UO,PO, HPO,” + UO,"" <> UO,PO, + H' 0,9082
Tableau 17 : données thermodynamiques utilisées lors des calculs thermodynamiques effectués dans cette
thése (25°C) '°.

Concentration (M)

A
10-5 — 1 - | |
- ] ,,U022+
8.10° | 7
6.10° | 7
4.10° | 7
2.10° | 7
UOZHPO4(aq) U02HZPO4+
i \\ _
\ o
.
N ——e—————  — ‘ g
2 3 .

Figure 58 : Distribution calculée des espéces aqueuses de I’ion uranyle en fonction du pH, dans des
solutions électrolytes 0,01M NaCl a 298 K, pour des concentrations totales en U(VI) de 10uM et en ions
phosphate de 10uM. Les données thermodynamiques utilisées sont reportées dans le tableau 17.
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Figure 59 : Distribution calculée des especes aqueuses de ’ion uranyle en fonction du pH, dans des

solutions électrolytes 0,01 M NaCl a 298 K, pour des concentrations totales en U(VI) de 10uM et en ions

phosphate de 100nM. Les données thermodynamiques utilisées sont reportées dans le tableau 17.
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Concentration (M)
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Figure 60 : Distribution calculée des espéces aqueuses de I’ion uranyle en fonction du pH, dans des
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solutions électrolytes 0,01M NaCl a 298 K, pour des concentrations totales en U(VI) de 10uM et en ions

phosphate de 400pM. Les données thermodynamiques utilisées sont reportées dans le tableau 17.
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Figure 61 : Distribution calculée des espéces aqueuses de I’ion uranyle en fonction du pH, dans des
solutions électrolytes 0,01M NaCl a 298 K, pour des concentrations totales en U(VI) de 10uM et en ions
phosphate de 900uM. Les données thermodynamiques utilisées sont reportées dans le tableau 17.

La spéciation aqueuse de I’ion phosphate en solution est exposée au chapitre 3.1
(figure 33). Les complexes uranyle/phosphate qui se forment a pH croissant sont :

- UO,H,PO4"

- UO;HPOy(ag)

- UO,PO4

Les deux premiers complexes sont présents dans les solutions expérimentales a pH 3,3
utilisées dans cette thése (pH 3,3), et deviennent les espeéces majoritaires de 1’ion uranyle pour
des concentrations aqueuses en phosphate supérieures a 400uM.

Dans les conditions de concentration et de pH investiguées, il est également possible
de précipiter des phosphate d’uranyle. Les indices de saturation a pH 3,3 (figure 62) montrent
que la précipitation est possible pour une concentration en ions phosphate de 900 uM. Les
données thermodynamiques utilisées sont reportées dans le tableau 18.
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Indice de saturation (a) Indice de saturation (b)
-1 T T T T T 1 T T
UOHPO, =771 |
e UO,HPO, i
UO,HPO4 4H,0 7 e o
-4 P S -
¢ Autunite 7 Autunite
) — UO,HPO, 4H,0
-4 -
'S) -’7
2 3 41 2 3 4
pH pH
Indice de saturation (c) Indice de saturation (d)
2 ; ‘ ‘ 3 ' ‘ ‘
Autunite
0 - \,, i ——
UOzHPO{/ﬂ P - -
— e UO,HPO, o
UO,HPO,4 4H,0 T T T
B ’ i \ UO,HPO4 4H,0
3 _— Autunite
-6 -5
2 3 4 |2 3 4
pH pH

Figure 62 : évolution des indices de saturation, vis-a-vis de phosphate d’uranyle, de solutions électrolytes
(0,01M NaCl) a 298K et a pH 2-4, pour des concentrations aqueuses totales en U(VI) de 10nM, en Al de

1 mM et en ions phosphate de

10uM (a), 100pM (b), 400uM (c) et 900uM (d).

Espece Réaction Log(K)
(UO,)3(PO4), 4H,0 2HPO42_ + 3U022Jr + 4H,0 < (UO,);(PO4), 4H,0 + 2H' 24,7102
UO,HPO, 4H,0 HPO.,> + UO,”" + 4H,0 « UO,HPO, 4H,0 11,8751
UO,HPO, HPO,” + UO,”" & UO,HPO, 12,6782
Autunite 2 HPO4* + 2 UO,”" < Autunite 25,3372

Tableau 18 : réaction et constante de formation de phosphate d’uranyle

152 199
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2 Revue bibliographique : I'adsorption et la spéciation de U(VI) a
I'interface solution / minéral ou colloide.

En utilisant la spectroscopie EXAFS, certains auteurs ont mis en évidence que, dans
des systeémes a pH acide ou basique (pH compris entre 4 et 8) contenant initialement de 10 a
100 uM d’uranyle, U(VI) forme des complexes d’uranyle mononucléaires bidentates en
sphére interne sur les surfaces d’oxydes de fer ®* ' %! 11 a ét6 montré que I’ion UO,*"
adsorbé a un pH 3,5 sur des surfaces d’oxydes d’aluminium/de silice ou de silicates forme de
tels complexes *°' 22 2 La formation additionnelle d’espéces de surface polymériques 4 pH
neutre a ¢t€¢ mise en évidence, lorsque le taux de recouvrement surfacique sur 1’alumine et la
silice par I’uranium atteint respectivement 0,1pumole d’U/m? et 0,5umole d’U/m?, pour une
concentration initiale en U d’environ 40uM “%. La formation de nombreuses espéces de
surface sur I’alumine, la silice et les silicates a été démontrée en utilisant des techniques
spectroscopiques capables de détecter des environnements de coordination d’U distincts, i.e.
la SLRT (ou TRLFS pour « Time-Resolved Laser-Induced Fluorescence Spectroscopy ») et
XPS (pour « X-Ray Photoelectron Spectroscopy »). Il a ét¢ montré que, pour ['uranyle
adsorbé a I’état de traces sur la silice, trois espeéces fluorescentes en fonction du pH,
supposées étre des complexes surfaciques d’uranyle mononucléaires bidentates distincts en
sphére interne ®. Pour des taux de recouvrement surfaciques en U modérés et élevés (de 1
umole d’U/m? a 15 umole d’U/m?) sur le quartz, deux composants de surface d’uranyle
dépendant du pH ont été détectés par XPS '®® 2™ Ces résultats ont été interprétés par la
coexistence de complexes de surface mononucléaires en spheére interne et d’especes
polynucléaires de surface de type schoepite, dont la formation est indépendante de la
spéciation en solution i.e. de la présence d’especes uranyle mononucléaires, polynucléaire, ou
colloidales en solution (3<pHgina<8 et 10uM < [Ulinitiate < 100uM). Des études TRLFS
montrent que quatre espéces d’uranyle coexistent sur la montmorillonite 2. Pour des taux de
recouvrement surfaciques par U faibles, les complexes mononucléaires en sphére interne
(moins de 3%) sont prépondérants a la surface de la montmorillonite, bien que des especes
monomériques ou oligomériques de U soient présentes en solution (3<pHgna<7 et 40
UM<[U Jinitiate <200 pM).

Concernant les (hydr)oxydes d’aluminium, deux espéces de surface dépendantes du
pH ont été observées par XPS et/ou TRLFS pour les faibles taux de recouvrement (moins de
0,07 pmole d’U/m?) sur la y-alumine > ainsi qu’aux moyens et forts taux de recouvrement
(entre 0,05 pM d’U/m? et 0,5 pM d’U/m?) pour la gibbsite 2”7, pour des solides équilibrés
avec respectivement 100 uM et 10 pM d’U initial en solution. Certains résultats *°* ont été
interprétés comme étant di a la formation de complexes d’uranyle polynucléaires aux pH
proches de la neutralité, et ceci en plus de la complexation mononucléaire en sphére interne se
produisant aux pH acides 2*. Il a également été suggéré que les espéces de surface de U sont
liées a la spéciation aqueuse de U *%°. L’adsorption d’ions UO,*" libres est observée a faible
pH, tandis que 1’adsorption d’espéces polynucléaires est observée aux pH supérieurs a 5.

Ainsi, les études spectroscopiques ont montré que l’ion uranyle peut former de
multiples espéces a I’interface minéral / solution, et que la spéciation est dépendante de
parameétres tels que le pH et le taux de recouvrement en uranium du solide. La nature des
especes de U adsorbées est donc fonction aussi bien de la chimie de la solution que des
caractéristiques de la surface minérale.

L’effet de ligands dissous sur la spéciation de U(VI) a été particuliérement étudi¢ dans
le cas des ions carbonate, trés abondants dans la géosphére **. L’influence des ions carbonate
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sur la spéciation aqueuse des ions uranyle et sur leur adsorption est & présent bien connue ' ¢

29 Ces deux espéces forment des complexes extrémement stables *'°, et I’ion uranyle a une
forte tendance a former des complexes de carbonates dissous /' 2!! 212 213 214 {eg carbonates
d’uranyle étant parmi les composés de 1’uranium les plus solubles *'°. L uranium est présent
dans certaines eaux souterraines sous forme de complexes carbonatés >'; la stabilité de ces
structures a pour conséquence le fait que la quantité d’uranium en solution peut étre
supérieure a celle estimée par les modéles. Ainsi, la formation de complexes avec les ions
carbonate augmente la solubilit¢ de minéraux contenant de ['uranium et défavorise
’adsorption de U, augmentant sa mobilité¢ dans 1’environnement *''. Dans 1’eau de mer,
I’uranium dissout est présent presque exclusivement sous forme de complexes carbonatés 2!,
L’ion uranyle est alors entouré de groupes carbonate ', dont le nombre varie de un a trois en
fonction de la concentration en ions carbonate *'®. Il a été montré que les ions carbonate
peuvent influencer I’incorporation de 1’uranium dans la calcite produite par des foraminiféres
planctoniques *'°. D’autres phénoménes biologiques peuvent également impliquer les ions
carbonate et I’uranium. Par exemple, la réduction microbienne des sulfates peut permettre de
concentrer U '®. Mais il a également été observé que la concentration en ions carbonate
pouvait affecter I’adsorption de I’uranium sur la calcite *'°. De plus, une augmentation de la
concentration en ions carbonate ou du pH diminue 1’adsorption de I'uranium sur différentes
surfaces solides, dont I’oxyde de titane, les oxy-hydroxydes ferriques, les argiles et les acides
humiques. A I’inverse, 1’uranium peut précipiter en présence d’ions carbonate et de certains
éléments alcalins >'°, les ions carbonate influengant la formation de structures uranyle-
¢léments alcalins 22° %',

Les ions phosphate et uranyle forment également des complexes stables *’ #2211 a été
montré que ’addition d’ions phosphate en solution augmente la rétention de I'uranyle sur la
ferrihydrite, 4 pH faible °. Il a été suggéré que des complexes de surface ternaires se forment
a la surface de la ferrihydrite. La possibilité de la formation d’un précipité de surface de type
phosphate ferrique qui aurait une grande affinit¢ chimique pour U(VI) a également été
évoquée. La formation de précipités de surface a été mise en évidence dans le cas d’un
oxyanion autre que le phosphate, 1’arsenate. Il a été reporté des données EXAFS montrant la
présence de précipités d’arsenate d’uranyle (ayant une structure proche de celle de
U0,.HAsO,,4H,0) sur la y-alumine, pour des concentrations aqueuses élevées en U(VI) et

arsenate ° . Ainsi, il est primordial de réaliser une étude de I’influence de paramétres clés, tels
que la concentration de surface en ions phosphate et le temps de réaction, pour confirmer ou
infirmer I’intervention de mécanismes multiples (complexation et précipitation de surface)
lors de 1’adsorption de I’ion uranyle sur le corindon.
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3 Etude de I'adsorption de U(VI) sur le corindon en présence
d’'ions phosphate, a pH 3,3.

3.1 Procédures expérimentales

Les expériences ont ¢té réalisées avec de 1’eau ultrapure, des réactifs de pureté
analytique (HCL, NaCl, NaHPO4, NaOH), et les colloides d’a-alumine (taille ~400 nm) décrits
précédemment (chapitre 1.1). Une solution meére d’uranyle a été préparée en dissolvant du
nitrate d’uranyle hexahydraté (Fluka) dans une solution d’acide chlorhydrique concentrée a
0,1 molaire. Sur les courbes d’adsorption présentées dans cette thése, chaque point est issu
d’une expérience en réacteur fermé effectuée a tg, [PO4]iaq et [U]aq donnés, avec un pré-
équilibrage corindon/solution phosphatée de 3 heures qui précéde 1’ajout d’uranyle dans la
suspension.

3.1.1 Expériences en réacteur fermé

Voici la procédure suivie lors des expériences en réacteurs fermés :

e Une suspension colloidale de corindon, avec un rapport solide / solution (r) de
2,5 g/L, est préparée dans un tube en polyéthyléne haute densit¢é (PEHD)
comme décrit précédemment (chapitre 3, paragraphe 2.1).

e Le tube fermé est placé sur un agitateur et modérément agité a 298°K pendant
trois heures.

e Passé ce délai, les ions uranyle sont ajoutés a la suspension. La concentration
initiale en ions uranyle désirée (U] aq, exprimée en mol/L) est ajustée a 1’aide
de I’ajout d’une aliquote de la solution méere uranyle. Le tube PEHD est replacé
a I’agitation pour une période variable (T).

e A la fin de I’agitation, le pH final de I’expérience est mesuré et le tube est
centrifugé a 8000 tours/minute durant 2,5 heures (ce qui correspond a un seuil
de coupure de 15 nm pour le corindon colloidal).

e Une aliquote du surnageant est prélevée pour déterminer la concentration finale
de phosphate en solution, [POsJraq (exprimée en mol/L), par
spectrophotométrie visible (mesure de I’absorbance a 700 nm du complexe
vanadomolybdique de 1’ion phosphate), et les concentrations finales de
I’uranium et de I’aluminium en solution (analyse ICP-MS, limite de
détection Sug/l, incertitude 2%).

3.1.2 Mesures de mobilité électrophorétique

La mobilité¢ ¢lectrophorétique (ME) des colloides de corindon phosphatés en
suspension a €t¢é mesurée avec un zétametre Malvern NanoZS. Ces suspensions ont été
obtenues en suivant la méme procédure que celle décrite précédemment (chapitre 3.1.1). La
ME a été convertie en potentiel  en utilisant 1’équation de Smoluchowski décrite aux
chapitres 2 (section 3) et 3 (section 2.2).

118



3.1.3 Expériences IRTF RTA

La structure des espéces adsorbées a été étudiée a 1’aide d’un spectroscope Bruker
Equinox IFS 55, équipé d’un cristal en réflexion totale atténuée (RTA) horizontal en
Germanium et d’un détecteur en Mercure Cadmium Tellure (MCT).

Avant les expériences, la surface du cristal a été recouverte d’une couche de colloides
de corindon selon la procédure décrite dans le chapitre 3 (3.2.3) (voir aussi annexe II), en
utilisant une suspension colloidale de corindon (a 25 g/l) préparée a partir d’une solution
0,01 M NacCl a pH 3,3. Le cristal recouvert de colloides de corindon est alors mis en contact
avec un ¢lectrolyte 0,01M NaCl a pH 3,3 et un spectre de référence est enregistré de suite.
Puis des spectres IRTF sont acquis toutes les 20 minutes (en moyennant 2000 scans ayant une
résolution de 4 cm™). Aprés acquisition du premier spectre IRTF, le systéme
¢lectrolyte/corindon est pré-équilibré pendant 3 heures. Le systeme électrolyte/corindon est
ajusté a une concentration en ions phosphate désirée (17 ou 200uM) passé ce délai. Enfin, le
systéme corindon/solution phosphatée est ajusté a la concentration en ion uranyle désirée
(3 ou 7uM) 6 heures apres le début de 1’expérience.
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3.2 Résultats expérimentaux

3.2.1 Adsorption de I’ion uranyle dans des suspensions d’alumine phosphatées

La figure 63 montre la quantit¢ d’U(VI) adsorbée ([U]s) a pH 3,3 en fonction de la
quantité¢ de PO4 adsorbée ([PO4]s) sur des colloides de corindon en suspension dans 0,01M
NaCl,. Les points obtenus pour 1’adsorption de U sont issus d’expériences individuelles
menées a des valeurs de [U];aq de ~1uM ou ~10uM, pour différentes concentrations initiales
en ions phosphate (0<[PO4];4q<900uM) et différents temps d’équilibrage des suspensions
apres I’ajout d’uranyle (19 heures < tg < 14 jours).

[U(VD)]s (nmol.g™) [Uliag =9 pM
3 .

[U]ILAQ = 0,9 uM; tR = 0,7 jours
O [UJLAQ = 0,9 pM; tR = 3 jours
O [U]JL,AQ = 0,9 pM; tR = 14 jours

[UJLAQ =9 uM; tR = 0,7 jours
A [U]JLAQ =9 uM; tR = 3 jours

1 A [U]JLAQ =9 uM; tR = 14 jours
[Ul]q,\(): 0,9 ].IM
O O O
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

[POyls (umol.g'l)

Figure 63: quantité d’uranyle adsorbée ([U(VI)]s) sur le corindon a pH 3,3 en fonction de la quantité
d’ions phosphate adsorbée ([PO,]s), pour différentes concentrations aqueuses initiales des ions uranyle
([U]l,aq) et phosphate des suspensions, et différents temps d’équilibrage du systéme corindon / ion
phosphate / ion uranyle (tg).

Les précédentes études cinétiques ont montré qu’en 1’absence d’ion uranyle,
I’adsorption des ions phosphate sur le corindon est rapide au cours de la premiere heure de
contact corindon / solution phosphatée. La quantité d’ions phosphate adsorbée la premicre
heure atteint en effet 90% de celle adsorbée au bout de 14 jours *°. La figure 64 et la figure 65
montrent les isothermes d’adsorption des ions phosphate (se conformant a 1’isotherme de
Freundlich) obtenues sur 1’adsorption des ions phosphate, pour différentes valeurs de tg et
[UlraQ * sur la cinétique d’adsorption dans des suspensions sans ions uranyle.
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Figure 64 : tracé en fonction de la concentration aqueuse initiale en ions phosphate ([POy4];1o) de la
quantité d’ions phosphate adsorbée sur le corindon (2,5 g/L, 0,01 M NaCl) a pH 3,3 . Séries réalisées a
différentes concentrations initiales en uranyle ([U]; o) et a différents temps d’équilibrage du systéme
corindon / ion phosphate / ion uranyle (tg).
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Figure 65 : tracé en fonction de la concentration aqueuse initiale en ions phosphate ([POs]lq) de la
quantité d’ions phosphate adsorbés sur le corindon (2,5 g/L, 0,01 M NaCl) a pH 3,3 aprés 14 jours, pour
des séries réalisées avec différentes concentrations initiales en uranyle ([U];aq)-
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Aucune adsorption d’ions uranyle n’a été observée dans les suspensions ayant les
concentrations initiales en ions phosphate les plus faibles (< 11uM). Dans ces suspensions, les
ions phosphate sont adsorbés quantitativement, i.e. ces derniers apparaissent principalement
en tant qu’especes adsorbées. Dans les suspensions a [PO4]iaq élevée, ou les ions phosphate
sont répartis entre la solution et la surface du corindon, [U]s augmente rapidement avec [PO4]s
jusqu’a atteindre une valeur constante du rapport [U]s/[PO4]s (e.g. 1/12 pour [Ul;aq = IuM).
Ainsi, I’adsorption de U sur le corindon requicre la présence d’ions phosphate et est liée non
linéairement a la couverture surfacique en phosphate. La quantit¢é d’uranyle adsorbée
augmente également de fagon non linéaire avec une augmentation de la valeur de [U]; aq. En
appliquant les équations de Freundlich et de Langmuir pres de I’équilibre (tg = 3 jours) pour
une valeur de [PO4]iaq donnée, il apparait que 1’adsorption des ions uranyle sur le corindon
est décrite au mieux (R? > 0,99) par I’isotherme de Langmuir. La valeur de la constante
d’équilibre de Langmuir diminue lorsque [PO4]iaq augmente. Ceci suggeére que ’adsorption
des ions uranyle sur le corindon a lieu sur de multiples sites de surfaces modifié¢ par les ions
phosphate et/ou au travers de multiples mécanismes d’adsorption. Aux incertitudes
expérimentales prés, 1’ajout d’ion uranyle augmente légerement la quantité d’ions phosphate
adsorbée (figure 65), ce qui suggére que les ions phosphate et uranyle peuvent étre co-
adsorbés sur le corindon.

3.2.2 Variations du potentiel { du corindon avec I’adsorption d’uranyle

L’effet de la concentration initiale en uranyle ([U];aq) des suspensions colloidales sur
la variation du potentiel { du corindon en fonction de la quantité d’ions phosphate adsorbés a
pH 3,3 est reporté dans la figure 66.

La figure reporte également la courbe de variation du potentiel { du corindon en
fonction de la quantité de phosphate adsorbée en 1’absence d’uranyle, qui montre qu’une
augmentation de 1’adsorption d’ions phosphate entraine une diminution du potentiel . (figure
45, discutée au chapitre 4.3). A des taux de recouvrement surfaciques faibles (<20pumol/g) ot
le mécanisme d’adsorption est principalement la complexation de surface, la décroissance du
potentiel est linéaire et la droite de corrélation présente une forte pente’”. A des taux de
recouvrement surfaciques ¢€levés (>20umol/g) ou le mécanisme de sorption correspond
principalement a une précipitation de surface, la décroissance est linéaire et présente une
pente plus faible *.
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Figure 66 : variation relative du potentiel { des colloides de corindon en fonction de la quantité d’ions
phosphate adsorbés ([POy|s) a pH 3,3 aprés un temps de réaction de 3 jours : effet de la concentration
initiale en uranyle ([U]jaq)-

La figure 66 montre que 1’addition et la (co)adsorption de faible concentrations d’ions
uranyle (0,45-0,9 uM), dans des conditions conduisant a de faibles taux de couverture en ions
phosphate (15 pmol/g < [PO4]s < 25 pumol/g) et ou ces derniers sont principalement présents
sous forme de complexes de surface, déplace le potentiel { vers des valeurs plus élevées que
celles observées en I’absence d’ions uranyle. Ceci suggere la formation de complexes
surfaciques ternaires qui impartissent a la surface des charges négatives moins importantes
que celles imparties par les complexes formés en I’absence de U. Pour les concentrations
¢levées en U, les valeurs de potentiel { observées sont similaires ou inférieures a celles
obtenues dans les suspensions ne contenant pas de U. Un accroissement de la concentration
en U (0,9 pM <[U]ja0< 9 pM) augmente les charges surfaciques négatives. Ces résultats
suggerent la formation de complexes surfaciques ternaires additionnels, qui impartissent a la
surface des charges surfaciques plus négatives que celles observées pour les complexes
surfaciques formés en absence de U. Ainsi, I’ensemble de ces résultats suggerent, qu’a faible
concentration de la surface en phosphate, il se forme différents types de complexes de surface
ternaires dont la proportion dépend de la concentration en U.
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L’addition d’uranium(VI) a des suspensions riches en ions phosphate (possédant des
valeurs de potentiel { basses a cause de la précipitation de surface de phosphate d’aluminium
sur le corindon) entraine une décroissance du potentiel { et suggeérent la prédominance d’un
unique processus d’adsorption/espeéce de U, a des taux de recouvrement élevés de la surface
en ions phosphate.

Notons que pour des concentrations en ions phosphate adsorbés inférieures a 4 pmol/g
(c'est-a-dire [PO4liaq < 10uM), I'uranyle ne s’adsorbe pas (figure 63) et il n’y a pas de
changement significatif du caracteére de la surface (chapitre 3.2.1). Le manque d’affinité entre
le corindon et le cation uranyle aqueux libre (qui est I’espece uranyle aqueuse prédominante a
pH 3,3) peut donc, au moins en partie, étre expliqué par la répulsion électrostatique entre la
surface fortement chargée positivement des colloides de corindon et I’espéce UO,>",

3.2.3 Expériences IRTF RTA in situ

Classiquement, I’uranyle adsorbé devrait donner une réponse dans la zone des 890-930
cm’™ (vibrations d’élongations antisymétriques) > *** **>. Cependant, a cause du seuil de
transmission du cristal RTA et de la fenétre de travail du détecteur MCT (limite inférieure aux
alentours de 900 cm™) et de la forte absorbance du corindon dans cette zone, les bandes
d’absorption caractéristiques de 1I’ion uranyle sont difficilement observables. En revanche, des
informations sur les complexes formés dans le systéme ternaire corindon / phosphate / uranyle
peuvent €tre obtenues a partir de 1’étude des vibrations d’élongation P-O. L’interface alumine
/ solution uranyle phosphatée a donc été analysée in situ par spectroscopie IRTF-RTA pour
suivre 1’évolution au cours du temps des vibrations d’¢longation P-O qui donnent des
informations sur I’environnement de coordination du phosphate adsorbé.

Faibles concentrations en ions phosphate (< 50 uM)

Dans cette expérience a pH 3,3, une couche de colloides a été mise en contact avec un
¢lectrolyte a 0,01M NaCl. Le spectre de référence a été pris quelques minutes apres la mise
en contact. Au bout de trois heures, des ions phosphate ont ét¢ introduits dans le systéme
([PO4li,aqQ = 17 uM). Apres un temps de contact colloides/solution phosphatée de 3 heures, la
solution est ajustée a une concentration initiale en U(VI) de 3,3 uM, par ajout d’une solution
mere uranyle au systéme. Un second ajout (de 3,3 uM) a été effectu¢ 3 heures apres le
premier. Les spectres IR obtenus au cours du temps sont reportés sur la figure 67.
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Figure 67: spectres IRTF-RTA de P’interface corindon / solution (0.01M NaCl) obtenus en fonction du
temps, au cours de I’expérience de sorption de I’ion uranyle réalisée a faible concentration aqueuse initiale
en phosphate (17uM) : effet de la concentration aqueuse en U(VI) (0uM, 3,3uM et 6,6uM) de la solution
phosphatée. Les colloides de corindon sont pré-équilibrés avec la solution 0,01M NaCl a pH 3,3 pendant 3
heures avant I’ajout au systéme des ions phosphate (a t=3h) et uranyle (a t=6h. et a t=9h.).
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Lors du pré-équilibrage entre les colloides et la solution électrolyte (0,01M NacCl) a
pH 3,3), il apparait un faible signal qui n’évolue plus apres 3 heures (figure 67 ; t=3 h). Ce
signal est attribué aux réorganisations structurales des groupes hydroxyles de surface dues a
I’hydratation de la surface (chapitre 2). Les spectres obtenus aprés 1’ajout d’ions phosphate
(17 uM) a la solution, et un temps de contact corindon / solution phosphatée de 3 heures
(figure 67 ; t=6 h.), ne différent guére de ceux enregistrés en I’absence de phosphate, i.e. a la
fin de la phase de pré-équilibrage corindon/solution, Cette expérience est faite dans des
conditions ou la surface du corindon est majoritairement peuplée de complexes de 1’ion
phosphate ([PO4]1aq < 50 pm). Dans ce cas, I’absorbance varie trés peu au cours de
I’adsorption des ions phosphate sur le corindon (chapitre 3).

En revanche, aprés 1’ajout d’ion uranyle (3,3 uM) a la solution, le spectre évolue
rapidement dans la zone caractéristique des vibrations d’élongation P-O (850 & 1250 cm™ ),
Le spectre devient mieux défini et présente un déplacement hypsochromique (figure 67, 6,5 h.
t <9 h.). Aprés deux heures de contact entre le corindon et la solution uranyle (figure 67 ;
t=8,5 h. et 9 h.), les spectres obtenus n’évoluent quasiment plus. Apres le second ajout d’ion
uranyle a la solution, I’absorbance augmente a nouveau (figure 67 ; 9,25 h. <t < 16 h.). Les
concentrations en ions phosphate et uranyle en solution sont inférieures a la limite de
détection par le spectroscope. Or une augmentation de la concentration en ions uranyle en
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solution entraine une augmentation de I’absorbance sur les spectres. Ceci prouve qu’il se
forme des complexes phosphate-uranyle a la surface du corindon.

La décomposition du spectre de I’interface alumine / solution obtenu pour des concentrations
aqueuses initiales en ions uranyle et phosphate respectivement égales a 3,3uM et 17uM
(figure 67, t=7,5 h.) fait ressortir des bandes a ~1107, 1024 et 971 cm™ (figure 68).
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Figure 68 : décomposition du spectre de ’interface alumine / solution (figure 67, t=7,5 h.) obtenu pour des
concentrations aqueuses initiales en ions uranyle et phosphate respectivement égales a 3,3uM et 17nM.

Les bandes apparaissant a 1024 et 971 cm™ pourraient étre attribuées a la formation de
Gibbsite. Ceci est sans doute partiellement vrai, mais 1’augmentation d’intensité observée en
absence d’ions uranyle (les six premiéres heures) est nettement moindre que celle mesurée
dans les heures suivantes. De plus, la bande a 1107 cm™ ne correspond pas a la formation de
Gibbsite, ou a I’'une des phases formées observées dans le chapitre 2 (tableau 6). Enfin, ces
fortes bandes ne peuvent pas non plus étre attribuées a la formation de complexes d’ions
phosphate a la surface du corindon (chapitre 3, tableau 12). La décomposition d’un spectre
obtenu a un temps plus long (t=16 h.), pour une concentration en ions uranyle ajoutée au
systéme de 6,6uM, comporte également des pics a 1107, 1024 et 971 cm™ (figure 69).
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Figure 69 : décomposition du spectre de ’interface obtenu aprés un temps de contact long alumine /

solution (figure 67, t=16 h.), pour des concentrations en ions uranyle et phosphate respectivement égales a

6,6uM et 17uM.
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Ainsi, il existe une forte corrélation entre 1’intensité de ces trois bandes, quel que soit
le temps et la concentration en ion uranyle. Ceci montre que le spectre est majoritairement
composé de pics résultants de bandes de vibration d’une espece surfacique unique, comme un
complexe surfacique de type phosphate d’uranyle.

Dans la littérature, il existe peu de données concernant I’effet de la coordination des
ions uranyle et phosphate sur la vibration d’élongation P-O. Des micas d’uranyle ont été
étudiés 2. Le spectre de la H-autunite a été enregistré dans le cadre de la présente étude
(annexe I). Des bandes de vibrations d’¢élongations de P-O dans des complexes d’U(VI)-
phenylphosphate ont également été reportées **’. Ces valeurs sont reportées dans le tableau
19.

Les valeurs mesurées dans cette étude (971, 1024, 1107 cm™) sont proches de celles
reportées pour certains micas (métatorbernite), mais pas de celles mesurées pour la H-
autunite. Elles sont par contre trés proches (pour les vibrations a 971 et 1107 cm-1) de celles
reportées pour les vibrations P-O dans des complexes d’U(VI)-phenylphosphate.

Ainsi, notre étude IRTF-RTA montre que 1’ion uranyle s’adsorbe rapidement a la
surface du corindon, pour de faibles concentrations en ions phosphate de la solution. Elle
suggere que, a faible concentration en ions phosphate, des complexes de surface de phosphate
d’uranyle sont formées a la surface du corindon et sont caractérisées par des bandes a 1107,
1024 et 971 em™.
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Espéce Bandes d’absorption (cm™)

Méta-torbenite (Cu(UO,),(PO,), 8(H,0)) 1104 ;1022 ; 978 %
Autunite (Ca(UO,)5(PO,), 10-12(H>0)) 1118 ; 1074-1048 ; 985-983 *°
Micas s
, 1118 ; 1074-1048 ; 985-983
duranyle 1o qutunite (Ca(UO2)»(PO,)s 2-6(H-0))
1118, 1050, 1026, 912 ***
Saléeite (Mg(UO,),(PO.); 10H,0) 1117 ; 1054 ; 985 *%°
UQO,PhP (PhP = acide phénylphosphonique) 1110 ; 968 %%
v P-O-U UO,(DPhP); (DPhP = acide diphénylphosphonique) 1109 ; 997 %77
UO-(DPhPO), (DPhPO = diphénylphosphate) 1096 ; 940 %%

Tableau 19 : bandes d’absorption reportées pour des micas d’uranyle 226 22

227
U .

et pour des vibrations P-O-

Fortes concentrations en ions phosphate

Une expérience a été réalisée selon la méme procédure qu’au paragraphe précédent, a
la différence prés que I’expérience a été conduite en utilisant une concentration aqueuse
initiale en ions phosphate de 200 uM (au lieu de 17 uM dans I’expérience précédente). Les
spectres obtenus au long des processus d’adsorption sont exposés sur la figure 70.
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Figure 70 : spectres IRTF-RTA de P’interface corindon / solution (0.01M NaCl) obtenus en fonction du

temps, au cours de ’expérience de sorption de I’ion uranyle réalisée a forte concentration aqueuse initiale

en phosphate (200nM). Concentrations aqueuses en U(VI) de OpM, 3,3uM puis 6,6uM. Les colloides de

corindon sont pré-équilibrés avec la solution 0,01M NaCl a pH 3,3 pendant 3 heures avant I’ajout au

systéme des ions phosphate (a t=3h) et uranyle (a t=6h. et a t=9h.).
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Contrairement a I’expérience effectuée a faible concentration en ions phosphate,
I’absorbance augmente de fagon importante apres 1’ajout d’ions phosphate (200 uM). Elle
continue de croitre pendant les 3 heures de contact phosphate/corindon précédant
I’introduction des ions uranyle (figure 70, de 3 heures a 5 heures 40 minutes).

La décomposition des spectres fait ressortir des bandes aux environs de 1036, 1077 et
1129 ecm™. La proportion relative de la bande a 1129 cm™ varie avec le temps de contact
phosphate/corindon. La bande a 1129 cm™ peut étre attribuée a la vibration d’élongation P-O
des ions phosphate adsorbés. Sa position est en accord avec celle reportée dans la littérature
(tableau 12, page 80).

L’addition d’ions uranyle (3,3 uM) au systéme corindon / solution phosphatée n’induit
pas de changement significatif dans la forme et I’évolution des spectres (figure 70, t>6 h.). La
décomposition des spectres fait a nouveau ressortir des bandes aux environs de 1036, 1077 et
1129 cm’! (alors que des bandes a 971, 1024, 1107 cm’! étaient observées a faible
concentration en ions phosphate). Ceci est sans doute di a la forte absorbance du précipité de
phosphate d’aluminium. L’absorbance continue d’augmenter, traduisant le fait que la
précipitation de surface continue (bande a 1129 cm™), de méme que la réorganisation
structurelle des groupements aluminols de surface..

Ainsi, a des taux de recouvrements élevés de la surface en ions phosphate, I’adsorption
de I’ion uranyle sur le corindon se produit lors de la transformation du corindon en un
précipité de surface de phosphate d’aluminium. Il est trés peu probable que 1’uranyle
s’adsorbe en formant des complexes de surface phosphate-uranyle, tout au long de la
formation d’un précipité de phosphate d’aluminium. Ceci est appuyé par le fait que les
spectres ne montrent pas les bandes IR caractéristiques des complexes phosphate d’uranyle
observés a faible concentration en ions phosphate. Les espéces de surface phosphate - uranyle
formées, a forte concentration de surface des ions phosphate, présentent probablement des
bandes d’absorption qui chevauchent les bandes dues aux groupements hydroxyle de surface
et/ou au précipité de phosphate d’aluminium. Cela pourrait étre le cas pour la formation d’un
précipité de surface de type phosphate d’uranyle, ou pour I’incorporation de U(VI) dans un
précipité de surface de phosphate d’aluminium.
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4  Discussion et conclusion

L’adsorption d’ions uranyle sur le corindon en présence d’ions phosphate, de méme
que la nature des especes adsorbées, est fonction de la spéciation aqueuse et surfacique des
ions phosphate, de 1’affinité chimique de I’U(VI) pour les ligands dissouts et adsorbés, et des
charges de surface du corindon. Aux faibles concentrations (< 10uM) dans les suspensions de
corindon a pH 3,3, les ions phosphate sont adsorbés quantitativement ([PO4]s < 4 umol/g sur
du corindon a 2,5 g/l) par une réaction rapide d’échange de ligands avec les hydroxyles
(comme le site mono coordonné AIOH). Ceci est favorisé par I’attraction électrostatique des
ions H,POy sur la surface alors chargés positivement *°. Le fait que I’ion uranyle ne s’adsorbe
pas aux taux de couverture surfaciques en ions phosphate le plus bas pourrait étre da a :

- la répulsion électrostatique entre la surface du corindon chargée positivement etUO,>"
(majoritaire en solution),
- un affinité relativement faible de UO,*" pour les ligands phosphate de surface.

L’adsorption de I’ion uranyle (figure 63) a été observée dans des conditions ([PO4]iaq
~ 100 uM) ou les complexes de phosphate d’uranyle représentent un fort pourcentage des
especes aqueuses uranyle (environs 60% de U(VI) en solution), ou la concentration surfacique
en ligands phosphate augmente ([PO4]s = 15-20pmol.g” sur du corindon a 2,5 g.I'"), et ou la
charge de surface du corindon est réduite. Ainsi, les caractéristiques de la solution et de la
surface jouent un role dans I’adsorption de I’ion uranyle. Les expériences IRTF-RTA in situ
menées sur le corindon a pH 3,3 avec des taux de recouvrement de la surface en ions
phosphate allant de faibles a modérés montrent que U(VI) est adsorbé au travers d’une
coordination avec les groupes phosphate. L’addition d’ions uranyle aqueux (3-7 uM) au
systéme corindon/ solution phosphatée fait apparaitre des bandes a 1107, 1024 et 971 cm™,
dont I’intensité croit de fagon rapide et simultanée. Ces bandes sont attribuées aux vibrations
d’¢élongation P-O des ions phosphate adsorbés en tant que complexes de surface ternaires U-
PO,.. Les formes possibles des ions uranyle et phosphate a la surface du corindon sont
regroupées dans le tableau 20, ainsi que des réactions d’échange de ligand surfaciques se
produisant en I’absence d’ions uranyle *.

Les réactions d’échange de ligands en absence d’ions uranyle incluent la formation de
complexes surfaciques d’ions phosphate en sphére interne, déprotonés (9-10) et protonés (11-
12), en tant qu’especes monodentates ou bidentates binucléaires. Les informations
spectroscopiques présentées ici ont été complétées par des mesures de potentiel { montrant
des changements de la charge de surface dues aux processus d’adsorption. Les données
concernant le potentiel { suggérent la formation d’especes de surface ternaires dépendantes de
la concentration aqueuse initiale en U(VI). L’adsorption de U aux concentrations tres faibles
(£1uM) induit des charges de surfaces moins négatives qu’en présence de complexes de
surfaces d’ions phosphate seuls, et peut se produire par des réactions de formation de
complexes dans lesquelles un groupement phosphate est directement coordonné a la surface
(tableau 20, réactions 1, 2 et 3). La formation de complexes de sphére interne, dans lesquels U
joue le role de pont entre les groupes de surface aluminols et les ions phosphate (tableau 20,
réactions 4 a 7), peut se produire a des concentrations aqueuses en ions uranyle plus élevées
(de 2 2 10 uM) pour lesquelles on observe une diminution du potentiel { avec la concentration
aqueuse initiale en U(VI). . Les complexes dans lesquels les ions uranyle sont liés a la surface
avec un ligand pontant et sont intercalés entre deux molécules de ligand sont aussi possibles.
La formation d’espeéces de surface similaires a été observée dans les systémes ternaires

uranyle/citrate/alumine *** et uranyle/citrate/goethite **°.
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Réactions de complexation possibles des ions uranyle et phosphate a la

surface du corindon

AIOH; + H,PO; +UO,”" <> AIOPO;HUO," + H,O + H + (D
AIOH; + H,PO; +UO,™" <> AIOPO;UO; + H,0 + 2H + (2)
2A4I0H; + H,PO; +UO,”" <> ALO,PO,UO; +2H,0+2H + (3)
AIOH; + H,PO; +UO,” <> AIOUO,H, PO, +2H + 4)
AIOH; + H,PO; +UO,” <> AIOUO,HPO, +3H - (5)
2AI0H; + H,PO; +UO,™ <> ALO,UO, HPOY +5H - (6)
24I0H; + H,PO; +UO,”" <> AL,O,UO,H,PO, +4H" (7)

Réactions de complexation des ions phosphate a la surface du corindon

AIOH; + H,PO, <> AIOH? ---H,PO; (8)
AIOH; + H,PO, < AIOPO} + H,O0+2H" )
24I0H? + H,PO, <> Al,0,PO; +2H,0+2H" (10)
AIOH; + H,PO, <> AIOPO,H +H,0+H" (11)
2A4I0H; + H,PO, <> Al,0,PO,H +2H,0+H" (12)

Tableau 20 : réactions possibles de complexation de surface entre les ions uranyle et phosphate et la
surface du corindon.

Aux taux de recouvrement élevés de la surface en ions phosphate, les expériences
IRTF-RTA in situ montrent que 1’adsorption des ions uranyle se produit au cours de la
transformation de la surface du corindon en un précipité de surface secondaire de phosphate
d’aluminium. Les ions uranyle sont adsorbés quantitativement sur la surface phosphatée du
corindon, probablement en tant que complexes de surface de phosphate d’uranyle.
L’introduction d’ions uranyle au cours de la formation de précipité de surface de phosphate
d’aluminium diminue les valeurs du potentiel {, indépendamment de la concentration aqueuse
initiale aqueuse en ions uranyle. Ce phénomene apparait €¢galement en augmentant le temps
de réaction et la quantité de précipité de phosphate d’aluminium se formant dans les systémes
dépourvus d’ions uranyle. Ceci laisse supposer la formation d’un précipité de surface de
phosphate d’uranyle ou, plus probablement, I’incorporation des ions uranyle dans le réseau du
précipité de surface de phosphate d’aluminium. En résumé, cette étude présente de nouvelles
données IRTF-RTA obtenues in sifu qui mettent en évidence la formation de complexes
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surfaciques de phosphate d’uranyle sur les oxydes d’aluminium. Il apparait donc que les
complexes de surface ternaires et les précipités de phosphate d’aluminium peuvent jouer un
role primordial dans la rétention des ions uranyles dans les systémes naturels de subsurface
riches en phosphate. Ceci doit étre pris en compte dans les codes géochimiques afin de
raffiner les mod¢les prédictifs concernant le cycle de migration des ions uranyle dans les sols,
ou autour des sites de stockage de radioéléments.
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Conclusions et perspectives
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Dans cette thése, nous avons étudié¢ les mécanismes de la (co)adsorption des ions
phosphate et uranyle a la surface du corindon colloidal. Nous avons étudié 1’influence de
paramétres tels que le temps de réaction, le pH et les concentrations en ions phosphate et
uranyle qui controlent la spéciation aqueuse des ions et les caractéristiques de la surface.

Notre travail constitue la seule étude, a ce jour, visant a identifier les especes de
surface des ions phosphate et uranyle formées in situ a I’interface alumine - solution, et ceci
au cours du processus d’adsorption et de la dissolution du corindon. Aborder 1’étude de la
spéciation de surface par le suivi des modifications de I’interface minéral-solution au cours du
temps est une approche novatrice qui donne des informations sur I’influence des
réajustements structuraux de I’interface et/ou des phénomeénes de dissolution-reprécipitation.

Les techniques utilisées pour I’étude de la spéciation des ions phosphate et uranyle a
I’interface corindon — solution sont la z&tamétrie et la spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier en réflexion totale atténuée (IRTF-RTA). La zétamétrie a permis d’étudier le
potentiel et la charge imparties a la surface par les réactions de protonation des hydroxyles de
surface ou d’adsorption, et de donner des informations indirectes sur les espéces surfaciques.
La spectroscopie IRTF-RTA a permis d’identifier les espéces a I’interface corindon / solution.

La spectroscopie IRTF-RTA permet de sonder la surface de couches de colloides
déposées (« coating ») sur le cristal RTA et mises au contact d’une solution aqueuse. Pour la
premicre fois, nous avons montré que la caractérisation des dépdts par la CPM permet de
garantir la reproductibilité¢ des analyses IR, aussi bien d’un point de vue qualitatif que
quantitatif.

Dans un premier temps, nous nous sommes attachés a suivre la modification de la
surface du corindon au contact de solutions aqueuses a différents pH par spectroscopie IRTF
RTA. Dans la littérature, de telles études préliminaires ne sont jamais rapportées. Nous avons
montré qu’a pH 3,3, I’hydratation de la surface du corindon conduit, au bout de quelques
heures (=3 h.), a une réorganisation de la structure interfaciale qui s’apparente a une
boehmitisation, voire une bayeritisation de la surface suivant le schéma suivant :

AIOH < Al,OH < Al,0—22«r 5 41 OH < AL,O < AIOH —2% 5 4]JOH < Al(OH),

Si les données thermodynamiques ne permettent pas de trancher sur la formation d’une
phase particuliére pour les pH supérieurs, I’analyse infrarouge prouve la formation rapide
d’une boehmite bien cristallisée pour un pH de 4,5, probablement par des processus de
dissolution / reprécipitation. Pour un pH de 7, la spectroscopie IR ne permet pas d’identifier
clairement la ou les phases nouvellement formées mais suggére la formation d’une pseudo-
boehmite plus ou moins amorphe.

Nous avons ensuite étudié 1’adsorption des ions phosphate sur le corindon.
L’adsorption se produit par chimisorption car elle déplace la valeur du point isoélectrique de
I’alumine (8,2) vers des pH plus faibles. Nous nous sommes focalisés sur les pH acides :

- ou la charge de surface positive et la dissolution de I’alumine peuvent favoriser différents
mécanismes d’adsorption, i.e. la formation de complexes de sphére interne (CSI), de
complexes de sphere externe (CSE) et de précipités de surface de phosphate d’aluminium,

- ou le pourcentage d’adsorption est maximal, indépendant du pH (pH<6), et décroit avec la
concentration aqueuse en P (ce qui indique plusieurs mécanismes/sites d’adsorption).
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L’étude a été réalisée a un pH de 3,3 pour lequel la modification de 1’alumine se limite
uniquement a une hydratation de surface qui s’apparente a une boehmitisation ou
bayeritisation de surface. On s’est placé dans des conditions optimales pour I’étude des
mécanismes d’adsorption des ions phosphate en milieu acide.

En utilisant des expériences traditionnelles en réacteur fermé, des mesures du potentiel
{ et la spectroscopie in situ IRTF-RTA, nous avons identifié¢ les espéces de surface se formant
sur le corindon au cours du processus d’adsorption. Les diverses méthodes utilisées ont
permis de conclure que les ions phosphate s’adsorbent sur le corindon a pH acide (3,3) par
une combinaison de réactions de complexation de surface et de précipitation de surface. La
contribution relative de ces réactions dépend du taux de recouvrement de la surface par les
ions phosphate et du temps de contact corindon / solution.

A faible taux de recouvrement de la surface (2 des concentrations de phosphate en
solution inférieure a 100 uM), I’adsorption des ions phosphate par des réactions d’échange de
ligands de surface a des sites hydroxyles mono-coordonnés, et par la formation de CSE, est
accréditée par les résultats expérimentaux, a savoir :

- ’augmentation de 1’adsorption quand la force ionique augmente,

- la forte décroissance linéaire du potentiel { avec la concentration de phosphate a la surface,

- la décroissance des constantes de vitesse d’adsorption avec la concentration surfacique en
phosphate, du fait d’une diminution des sites AIOH disponibles.

Des informations sur la cinétique des réactions de complexation de surface ont été obtenues
en confrontant les variations de potentiel { et les spectres IRTF-RTA de [I’interface
corindon/solution. La réorganisation de I’interface due a I’hydratation de surface explique la
variation du potentiel { avec le temps de contact colloides / solution. Ainsi, les réactions de
complexation de surface des ions phosphate sont rapides, mais ont lieu sur une interface qui
se réorganise au cours des premicres heures de contact corindon/solution.

Par contre, a fort taux de recouvrement de la surface par les ions phosphate (a des
concentrations de phosphate en solution > 100uM), les analyses IR de I’interface corindon /
solution phosphatée montrent que 1’adsorption continue sur plusieurs jours. L’absorbance
dans la région 1000-1200 cm’' augmente avec le temps de contact corindon / solution
phosphatée et la concentration aqueuse initiale des ions phosphate. Les spectres présentent
une bande & 1137 cm™ dont la position est proche de celles reportées pour la vibration
d’¢longation P-O de phases (€éventuellement précipités de surface) type phosphate
d’aluminium. La formation d’un précipité de surface est aussi compatible avec les résultats
expérimentaux obtenus a fort taux de recouvrement de la surface par le phosphate : constantes
de vitesse d’adsorption faibles et faible dépendance de la valeur de { vis-a-vis du temps de
contact et de la concentration en phosphate. Les spectres IR montrent que la précipitation de
surface s’accompagne de I’apparition de bandes d’absorption a des positions caractéristiques
des vibrations de déformation O-H i.e. d’une réorganisation des groupements hydroxyles due
a la diminution du potentiel et des charges surfaciques. Cette étude montre que I’interface
corindon/solution phosphatée évolue durant de longues périodes, du fait de la formation de
précipités de surface qui conduit & des réorganisations significatives des hydroxyles de
surface et qui continue tout au long de la dissolution du corindon.

A partir de ces résultats, nous avons abordé I’étude des mécanismes d’adsorption de
I’ion uranyle (0-10uM) dans des suspensions d’alumine a pH 3,3, pour des concentrations en
ions phosphate favorisant soit la formation de complexes de surface de 1’ion phosphate, soit la
formation de précipités de surface de type phosphate d’aluminium. Nous avons montré que :
- I’ion uranyle ne s’absorbe pas sur I’alumine en 1’absence d’ions phosphate,
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- la quantité d’ions uranyle adsorbée a la surface augmente de maniére non-linéaire avec la
concentration surfacique en ions phosphate et la concentration initiale en ions uranyle.

Ces faits indiquent qu’il se forme dans les suspensions de corindon des especes de surface
auxquelles participent a la fois les ions phosphate et uranyle, et que différents mécanismes
d’adsorption sont impliqués. Cela est confirmé par les variations de potentiel . Aux faibles
concentrations en ions phosphate (<200uM) et ions uranyle (0,5-uM), la (co)adsorption des
ions phosphate et uranyle se traduit par une surface de corindon chargée moins négativement
que celle observée en ’absence de 1’actinide. Une augmentation de la concentration en ions
uranyle (1-10uM) résulte en la formation d’espéces de surface phosphate — uranyle distinctes,
qui impartissent a la surface une charge négative croissante. Les spectres IR montrent que des
ajouts répétés d’ions uranyle (3-7uM) au systéme corindon / solution phosphatée
([PO4]1.aq=17uM) résulte en 1’apparition de bandes d’absorption fortement corrélées a ~1107,
~1024 cm™ et 971 cm™. Ces bandes ne sont pas observables en I’absence de ions uranyle et
sont attribuées ici a des vibrations d’élongation P-O-U des complexes de surface phosphate-
uranyle. A forte concentration en ions phosphate (>200uM), I’ajout d’ions uranyle (de 0 &
10uM) au systéme corindon/solution phosphatée induit uniquement une diminution du
potentiel et des charges a I’interface. La spectroscopie IR confirme que I’adsorption d’uranyle
se produit au cours de la transformation massive de la surface du corindon en phosphate
d’aluminium (ce qui ne permet pas de d’identifier les espeéces uranyle formées). Dans ces
conditions, il est peu probable que les ions uranyle et phosphate forment des complexes de
surface ternaires sur cette surface modifiée, et les mécanismes envisageables sont plutot
I’incorporation de U dans le réseau du précipité de surface et / ou la précipitation de surface
de phosphate d’uranyle.

En conclusion, cette ¢tude a montré que plusieurs espéces de surface phosphate-
uranyle se forment a I’interface, et que leur proportion relative dépend des concentrations
surfaciques (et aqueuses) en ions phosphate et uranyle. Elle est la premiére a apporter une
évidence spectroscopique de la formation de complexes de surface ternaires phosphate —
uranyle a D’interface (hydr)oxyde d’aluminium / solution. Elle suggere également que la
formation de précipités de surface de phosphate d’aluminium et/ou de précipités de surface de
phosphate d’uranyle sont des processus permettant de piéger des quantités importantes
d’uranyle sur des (hydr)oxydes d’aluminium. Des études par Spectrofluorimétrie Laser
Résolue en Temps sont en cours de réalisation et permettront de préciser les environnements
de coordination de U a la surface du corindon, en présence d’ions phosphate.

L’approche novatrice mise en ceuvre pour [’étude de [Dinterface
corindon/ions phosphate/ions uranyle  pourrait étre étendue a d’autres  systémes
minéral/ligands/cations métalliques. Les moyens utilisés recélent un grand potentiel ; ils
peuvent donner acces a des informations indispensables a une compréhension globale des
systémes, car les études sont menées en fonction de différents parameétres physico-chimiques,
en temps réel et in situ. Le couplage du montage IRTF-RTA avec le nouveau microscope
CPM in situ en milieu liquide et en temps réel devrait également permettre une analyse
quantitative fiable des systémes étudiés. Ce dernier pourra de plus fournir des renseignements
sur la formation des précipités de surface en cours d’expérience. De telles études pourraient
permettre de mieux contraindre et de valider des simulations géochimiques. Par exemple, la
présente étude montre que les phénomenes de précipitation de phosphates d’aluminium, de
méme que la complexation de surface, sont susceptibles de jouer un réle de premier ordre
dans I’immobilisation des ions uranyle au sein des systémes naturels de subsurface. Ainsi, les
codes géochimiques doivent tenir compte de ces processus pour prévoir les cycles de
migration des ions uranyle, aussi bien dans les sols qu’autour des sites de stockage de
radionucléides.
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Figures

Figure 1 : schéma de principe d'un cristal en réflexion totale atténuée (RTA) sondé par spectroscopie infra
rouge a transformée de Fourier (IRTF). 29
Figure 2: photographie de I’intérieur d’une cellule RTA montrant un cristal ZnSe typiquement utilisé lors
des expériences. Celui-ci est recouvert d’une couche de colloides de corindon (« aspect blanchatre »).
29
Figure 3: schéma complet du montage IRTF RTA final, avec ses contraintes techniques. .......cc.cceceerueennee 31
Figure 4 : photographies du montage réel. Le spectroscope IRTF RTA (gauche) vient s’encastrer dans
I’enceinte sous atmosphére controlée (droite) afin d’aligner le faisceau IRTF du spectroscope avec le
cristal RTA qui est dans ’enceinte 32
Figure 5 : les images mesurées par microscopie interférométrique CPM (a) sont analysées par le logiciel
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1 Annexe l. Description du montage IRTF utilisé

1.1 Le spectroscope IRTF

Le spectroscope IRTF utilisé est un Equinox 55 (de Bruker Corporation), équipé d’un
détecteur classique DTGS fonctionnant a température ambiante, ainsi que d’un détecteur
MCT plus sensible mais nécessitant d’étre refroidi a 1’azote liquide.

Le spectrometre a été solidarisé avec 1’enceinte fermée ou se trouve le reste du
matériel expérimental et dans laquelle sont faites les expériences (figure 71).

Enceinte
fermée

1
(Cristal RTAY- -

» i ¢
" : 3

tre le spectroscope IRTF et ’enceinte fermée.

Figure 71 : interfacage en

La partie contenant le cristal RTA se situe dans I’enceinte fermée, tandis que le reste
du chemin optique en est extérieur. Bien que le spectroscope lui-méme (excepté la zone de
mesure) ne soit pas placé sous atmosphére contrdlée, un flux d’air permanent pur et sec
(transitant par deux filtres dessicants et retenant le CO,) est injecté a I’intérieur de I’appareil
qui est ainsi en surpression. Du fait de ce balayage permanent, le faisceau infrarouge n’est que
trés peu perturbé par les variations atmosphériques, comme par exemple les fluctuations du
taux de CO, dues a la respiration des manipulateurs ou un changement du taux d’humidité.

Deux fenétres en KBr forment 1’interface entre les chemins optiques externes et
internes (essentiellement le cristal RTA). Cette isolation est naturellement nécessaire afin
d’éviter de contaminer I’atmosphere interne. L’intensité du signal pourrait en étre perturbée,
mais la présence de ces fenétres est compensée par 1’absence des fenétres d’origine de
I’Equinox 55 qui n’avaient plus lieu d’étre une fois celui-ci et I’enceinte couplés.

L’enceinte sous atmosphére contrélée, de méme que le spectroscope, sont montés sur des
trépieds a vis eux méme enchassés sur une plaque métallique servant de support ; ceci permet
d’optimiser I’alignement du faisceau (angles d’entrée et de sortie), et d’assurer une grande
stabilit¢ mécanique a I’ensemble. Les réglages d’alignement du faisceau ont été régulicrement
effectués, avec un cristal RTA en position opérationnelle, de facon a obtenir une intensité
transmise qui soit maximale.
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1.2 Pompe péristaltique et réservoir

Le systéme a circulation est composé¢ de deux parties principales, une pompe et un
réservoir, le reste du circuit comprenant la cellule surplombant le cristal RTA ainsi que la
tuyauterie. Ceci est schématisé sur la figure 3.

Atmosphere controlee

Solution

P . Pompe
(Réservoir)

Depot colloidal

IRTF IRTF

Figure 72 : vue schématique simplifiée du systéme expérimental incluant ’IRTF-RTA.

La pompe (MASTERFLEX modele 7790-00), reliée a un controleur informatique,
permet de régler le débit de solution de 0,01 & 6 ml/min. L’ordinateur permet non seulement
de faire varier I’écoulement a n’importe quel moment, ce qui est utile notamment pour remplir
le circuit avec le minimum de solution afin de minimiser les perturbations initiales, mais
¢galement de s’assurer que le débit ne varie pas en cours d’expérience.

Le réservoir est thermostaté par un bain a circulation. Sa contenance est de 25 ml mais
peut étre ajustée si besoin était (en changeant le réservoir). Il contient un micro barreau
aimanté. Des tests on prouvé que la présence de celui-ci ne perturbe pas les expériences.

La cellule RTA a une contenance de 1 ml. Les tuyaux, d’un diamétre intérieur de 0,8
mm pour une longueur totale de 80 cm, contiennent 0,4 ml. Le tuyau inséré dans la téte de la
pompe péristaltique (diametre intérieur 2 mm), long de 20 cm, contient 0,6 ml. Ceci signifie
que I’ensemble circuit/cellule contient un volume total de 2 ml.

Autrement dit, lorsque la pompe tourne a 1 ml/min (valeur nominale lors des
expériences) le circuit est entiérement balayé en 2 minutes. Une solution commencera a
remplir la cellule avant la premiére minute, ce qui est généralement bien inférieur a la
fréquence de prise de spectres IRTF.

Le volume généralement utilisé dans les expériences est de 10 ml, ce qui est trés facile
a controler car il suffit de remplir le réservoir avec 10 ml de solution avant de faire tourner la
pompe (le reste du circuit étant parfaitement sec).

1.3 Contréle et régulation du pH, titreur.

1.3.1 Mesure du pH

Une ¢lectrode a pH (avec sonde de température) est introduite dans le réservoir cité ci-
dessus (voir 1.2). Le pH metre, dont la sonde est nettoyée et étalonnée avant chaque
expérience, est interfacé avec un ordinateur.

Un logiciel (« pHtime ») a ¢été développé afin d’enregistrer les valeurs de pH,
résistance et température mesurées en cours d’expérience. La fréquence d’acquisition des
données peut étre paramétrée. Le pas retenu lors des expériences IRTF-RTA est d’une
acquisition par seconde.
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1.3.2 Régulation du pH

Un systeme d’injection contrdlée par ordinateur a été adjoint au réservoir, permettant a
I’ordinateur d’y injecter des solutions. Cette base matérielle a permis la mise au point d’un
systéme stabilisant le pH lors des expériences en circulation.

Un programme (« stabilisator ») a ét¢ mis au point afin de contrdler le pH de
I’¢lectrolyte ; en fonction des valeurs lues par le pH-meétre, ce programme peut injecter une
faible quantité de solution acide ou basique (par pas de 10ul) ; notamment, cela permet de
compenser une éventuelle dérive du pH (qui sera discutée par ailleurs).

Le programme retient une valeur de pH qu’il considére comme acceptable en fonction
de différents parametres réglables (temps de stabilité de la mesure, forcer la prise de mesure,
tolérance de stabilité sur la valeur mesurée, temps entre chaque mesure...). Si cette valeur
dépasse une consigne paramétrable (supérieure ou inférieure), il effectue une injection ad hoc
(de base ou d’acide) afin de réajuster le pH dans le systéme. Les résultats obtenus sont
satisfaisants, comme en témoigne la figure 73.

PH

A
46 - — - — - — - — -

4,5

4,4

4,3

4,2 T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Temps (secondes)

Figure 73 : évolution du pH sur 10 heures d’une solution circulante stabilisée a pH = 4,5 avec
« stabilisator ».

v

Le pH est ajusté a la hausse ou a la baisse avec NaOH ou HCI. La plus forte quantité
ajoutée dans les 10 ml d’¢lectrolyte en circulation en cours d’expérience fit de 130 pL
d’acide chlorhydrique (0,01 M) ajoutés en 10 heures, correspondant & un ajout de 1,3*10™*M
en chlore. La plus forte quantité¢ de soude ajoutée flit nettement moindre ; I’estimation de la
perturbation maximale du systéme sera donc effectuée a partir de I’ajout d’acide mentionné
ci-dessus.

Les expériences ont été effectuées avec 10 ml d’électrolytes contenant 0,01 M NaCl ;
dans les cas le plus extréme constaté (et apres 10 heures !), la régulation du pH a induit une
variation de [CI] de (1,3*10*M/10°M=) 1,3 % et une augmentation de volume de
(10,13ml/10,00ml=) 1,3 %. Cette perturbation (qui est un cas extréme, les autres expériences
sont restant sous le seuil des 1%) reste néanmoins tres faible.

Les quantités ajoutées dans le systéme ont été mesurées avec précision ; nonobstant, il
sera admis que la régulation de pH n’induit pas de variation des parametres suffisante pour
avoir un effet significatif sur le systéme (hormis bien entendu un effet sur le pH !).
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1.3.3 Titreur

En se basant sur le couplage pH-métre/systéme d’injection cité ci-dessus, un autre
logiciel (« titrux ») a été élaboré dans le but d’effectuer des titrages. Dans ce cas, 1’électrode
pH, la sonde de température et la sortie de I’injecteur plongent dans un récipient indépendant
ou a lieu le titrage.

Le logiciel contrdle les valeurs jusqu’a ce qu’il en enregistre une considérée comme
¢tant stable (d’aprés des parameétres définis par I'utilisateur : nombre de mesures successives
de valeurs de pH identiques avec une certaine tolérance, ou temps écoulé) ; ensuite, il donne
I’ordre d’injecter une petite quantité d’acide ou de base et attend a nouveau une valeur stable
qu’il enregistre avant d’effectuer I’injection suivante, et ainsi de suite.

Toutes les valeurs stables sont enregistrées ainsi que les quantités de base ou d’acide
injectées correspondantes, ce qui conduit au tracage de courbes d’évolution du pH en fonction
d’une quantité d’acide ou de base ajoutée, autrement dit & des courbes de titrage. L une de ces
courbes est exposée a titre d’exemple sur la figure 74.

[
»

»

-0,00003 -0,00002 -0,00001 0 0,00001 0,00002
CAcide'CBase

Figure 74: courbe de titrage obtenue avec titrux (titrage de colloides de corindon de 350-490 nm de
diamétre a 20g/1 dans un électrolyte a 0,01M [NaCl] par NaOH).
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1.4 Atmosphére contrblée

L’atmosphére contenue dans I’enceinte peut €tre changée en fonction du type
d’expérience. Dans les expériences ici présentées, I’atmosphere est composée d’azote haute
pureté ALPHAGAZ 2 (Airliquide) ; teneur en azote supérieure a 99.9999% >, a trés faible
teneur en CO *° et CO, >, Le but est d’éviter la présence de CO et CO, dans la boite 4 gants,
afin d’éviter d’avoir des carbonates dans la solution circulante, ce qui pourrait perturber
fortement les expériences de adsorption. La présence de carbonates est quasi inéluctable, mais
elle a été limitée autant que faire se peut. L’atmospheére interne est en surpression permanente
de 15 mm de colonne d’eau (1.5 mbar), ce qui permet d’empécher sa dégradation par
I’atmosphere de la piéce ; ceci est controlé grace a un manometre situé sur la boite.

Un sas assure les transferts de matériel de I’intérieur vers I’extérieur de 1’enceinte et
réciproquement ; celui-ci est purgé cinq fois pour tout objet entrant, sans I’étre dans le sens de
la sortie (inutile gachis de gaz!). L opération de purge consiste a vider le sas a 1’aide d’une
pompe a vide (jusqu’a moins 500 mm de Hg) puis a la remplir ’ALPHAGAZ 2.

Le taux de CO; a l’intérieur de la boite est contrdlé grace a un CO,métre précis a 5
ppm de CO,. Au cours des expériences, la valeur indiquée par 1’appareil est généralement de
0 ppm de CO..

Des cristaux dessicants changés régulierement sont placés dans la boite, dont le taux
d’humidité est controlé par un hygrometre électronique. Les taux d’humidité mesurés en cours
d’expérience sont inférieurs a 10%.

1.5 Régulation thermique

Un bain thermostaté (et cryostaté) a circulation est reli¢ a deux zones essentielles dans
I’enceinte fermée : ’'une est le cristal RTA, dont les fluctuations de température pourraient
perturber les mesures IRTF, 1’autre est une gaine entourant le réservoir, essentielle pour
¢tudier des réactions a une température donnée. De plus, le circuit a ’intérieur de la boite
transite par une spirale, ce qui augmente la surface de contact liquide
thermo régulé/atmosphére controlée, permettant ainsi également de maintenir la température
de la boite elle méme.

La température est mesurée dans le réservoir (a 1’aide de la sonde thermique du pH
metre), dans le bain thermostaté (par les sondes internes de ce dernier) et dans I’atmosphére
contrdlée (par un thermometre électronique).

Les appareils situés dans ce milieu fermé ont une facheuse tendance a chauffer. Ceci est
ponctuellement accentué par la chaleur dégagée par un manipulateur. Malgré tout, ce systeme
de régulation permet de ne pas dépasser la consigne de plus de 3° C (la plupart de temps entre
0° C et 1° C de plus que la valeur nominale) dans I’atmospheére de la boite et, plus important
encore, les variations de la température du montage principale au cours d’une expérience
n’excedent pas plus d’un degré Celsius (solution en circulation, cristal RTA).

Egalement, il ne faut pas perdre de vue que le socle métallique du cristal RTA est relié

directement au bain thermostaté, ce qui limite grandement les fluctuations de signal
infrarouge dues aux changements de température.
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1.6 Spectres IRTF

En plus des spectres obtenus avec le cristal RTA, des pastilles KBr ont té obtenues
grace a un support ad hoc. Ainsi, sont présentés ci-dessous les spectres IR du corindon et du
phosphate d’aluminium. Les pastilles ont été obtenus en homogénéisant ces derniers (1% en
masse) avec du KBr, puis en mettant la poudre obtenue sous presse.

Par ailleurs, de la H-autunite a été synthétisée au laboratoire. L’étude du spectre IR de
celle-ci fait ressortir des pics 4 980, 1008 et 1113 cm™.

Absorbance
- 1,05
- 0,95
/ 0,85
- 0,75
- 0,65

‘ ‘ ‘ \ \ 0,55

1200 1150 1100 1050 1000 950 cm’

Figure 75 : spectre IRTF du corindon (1% dans KBr) dans la zone des 950-1200 cm™.

Absorbance
-1,8
-1,3

- 0,8

\ \ \ \ \ 0,3
1200 1150 1100 1050 1000 950 em™

Figure 76 : spectre IRTF d’AIPO, (1% dans KBr) dans la zone des 950-1200 cm™.
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2 Annexe Il. Optimisation de la procédure de déposition des
couches de colloides de corindon sur cristal RTA

Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées pour créer des dépdts de colloides. Des
especes chimiques, tels que des polyélectrolytes, peuvent étre utilisées pour lier les colloides
entre eux. Cette méthode est inapplicable dans le cas de nos études, les polymeéres pouvant
intervenir dans les processus d’adsorption des ions phosphate ou uranyle sur le corindon.
Dans cette thése, les dépdts de colloides de corindon ont été effectués en utilisant les
phénoménes d’agrégation et sédimentation se produisant au sein des suspensions colloidales.

En fonction des forces des interactions présentes entre des particules initialement en
suspension, il est possible d’aboutir a différents états de dispersion. Dans 1’état totalement
dispersé, les particules sont séparées les unes des autres. Suit toute une série d’états présentant
différents degrés d’agrégation et des structures plus ou moins denses : multiplets, agrégats
limités, puis agrégats macroscopiques. Une grande part des études portant sur les colloides est
consacrée a la transformation entre ces différents états *'. Les seuils d’agrégation peuvent
étre prédits par les théories sur la stabilité des colloides **' #? #°. Au-dela de ces seuils,
I’évolution des dispersions est décrite par les théories d’agrégation ' 24 2.

Le comportement de particules prés d’une surface dépend fortement de leurs forces
d’attraction réciproques. Thill ef al. ont observé que lorsque des colloides initialement stables
et bien dispersés en suspension sont déposés sur un substrat plan, la morphologie finale, i.e. la
présence d’agrégats surfaciques, peut étre liée au rapport entre les interactions
colloides/colloides — colloides/surface et les forces de capillarité **°. Habituellement, les
colloides en suspension (submicroniques) s’agrégent spontanément du fait d’une interaction
attractive inter particulaire forte de type Van der Waals. Ce phénomeéne a été largement
observé, par exemple avec des colloides d’or **”. 1 existe un mécanisme in situ qui change les
propriétés du solvant, c'est-a-dire les interactions particule/particule et/ou particule/surface, et
qui contrdle la quantité de colloides agrégés et la morphologie des agrégats **. Cependant, il
a été observé que les suspensions d'oxyde d'aluminium peuvent étre stabilisées par répulsion
électrostatique **°.

La théorie DLVO (annexe III) classique postule qu’en solution aqueuse, deux surfaces
suffisamment proches s’attirent et se repoussent simultanément. La stabilité d’une suspension
colloidale peut étre prédite en fonction de la prédominance de I'une ou 1’autre de ces forces
239 Lattraction est due aux forces de van der Waals apparaissant entre les dipdles des atomes
ou molécules. La répulsion est due aux forces électrostatiques résultantes des charges de
surface. Les charges de surface sont équilibrées par des contre ions dissous, qui se répartissent
et se structurent jusque loin de la surface, formant une double couche électrique dont
I’épaisseur, habituellement nommée la longueur de Debye, est fortement dépendante de la
concentration en électrolyte ***. Quand elles sont en contact avec des solutions ou suspensions
aqueuses, les charges de surface dépendent du pH du milieu **. L’Annexe III donne
¢galement une description de la double électrique.

Le corindon a des groupements fonctionnels hydroxyde a sa surface qui présentent des
propriétés acido-basiques™*'. En effet, sur les surfaces d’a-alumine, les réactions se produisent
entre les surfaces hydroxylées et les espéces OH ou H™ ***: AIOH S AlO™ + H' a pH basique,
et AIOH + H" S AIOH", a pH acide. Il faut avoir & I’esprit que I’interface solide/liquide des
oxydes de corindon est trés sensible aux traitements physiques et chimiques ***. Les propriétés
de surface sont liées au point isoélectrique (P.L.E.). Plus le pH de la solution sera proche de
celui du P.LLE. et moins il y aura de répulsion électrostatique i.e. plus la sédimentation sera
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importante. Une sédimentation rapide peut cependant favoriser la formation de gros agrégats,
ce qui n’est pas ’objectif fixé. L’utilisation du CPM a permis de visualiser ce phénomene et
d’étudier I’influence de paramétres clés sur la morphologie, I’épaisseur et I’homogénéité des
couches de colloides obtenues sur cristal RTA.

Afin d’étre utilisées en IRTF-RTA, les couches de colloides recouvrant le cristal
devraient étre homogenes a une échelle micrométrique, et étre suffisamment épaisses pour
avoir une grande surface minérale disponible lors des expériences. Les couches ne doivent
cependant pas dépasser une épaisseur maximale dont la valeur est fixée de maniére a ce que
I’onde évanescente sonde la totalité¢ des colloides. De plus, les colloides doivent adhérer
suffisamment au cristal pour résister au flux des solutions, mais pas trop de maniére a pouvoir
recycler les cristaux RTA.

Une contrainte supplémentaire existe dans le cas des cristaux RTA en ZnSe, qui ne
peuvent €tre en contact avec des pH inférieurs a 4 ou supérieurs a 8. Pour cette raison, les
investigations ont ét¢é menées avec des solutions dont le pH est compris entre ces deux
valeurs. Le pH a été ajusté en utilisant HC1 et NaOH (la force ionique étant ajustée avec NaCl,
les perturbations steechiométriques et réactives induites par ajouts de ces espéces seront
négligeable eu égard les quantités utilisées). Toutes les expériences ont ¢été¢ faites a
température ambiante (25°C). Des couches de colloides faites suivant le méme protocole sous
atmosphere controlée (alphagaz2 — azote extrémement pur) et a 1’air libre ne présentent
aucune différence physique mesurable. Evidemment, d’un point de vue chimique, on peut
supposer que I'une des surfaces est beaucoup plus carbonatée que 1’autre, mais ce n’est pas
I’objet de cette étude. Le CPM permettant de visualiser rapidement la morphologie
micrométrique d’une surface °, ceci a permis d’étudier I’influence de plusieurs paramétres
sur I’aspect final des couches colloidales. L’étude de I’influence de paramétres clés (pH, force
ionique, concentration en colloides, temps d’agitation) sur I’aspect des dépdts de colloides de
corindon sur cristal RTA a conduit I’¢laboration d’une méthode de dépot « standard »
(Chapitre 1). Les résultats de 1’é¢tude sont détaillés ci-dessous.

A noter que la procédure de dépot est identique pour les colloides de Corindon d’un diamétre
de 80 nm et de 350-490 nm, et les couches de colloides obtenues présentent sensiblement la
méme morphologie. Ceci peut étre vu en comparant par exemple les taux de couverture des
dépots obtenus selon ces conditions et exposés tout au long de cette theése. En utilisant des
colloides de Corindon de 80 nm, on se reportera aux figure 79 B (C = 45.6%), figure 87 A
(C =45.0%) et figure 87 B (C = 44.2%) . Au sujet des colloides de 350-490 nm, les exemples
sont donnés par les figure 80 B (C = 43.4%), figure 81 D (C = 45.3%), figure 86 A (C =
45.7%), figure 87 C (C = 45.3%) et figure 87 D (C = 44.0%).

2.1 Propriétés de la suspension

Eu égard la théorie DLVO, le pH de la suspension, sa force ionique et sa concentration
en colloides sont des parameétres gouvernant les processus de sédimentation. Plus le pH est
proche du point de charge zéro, plus le phénoméne de sédimentation est rapide et important,
ce qui augmente la quantité de matiére minérale disponible mais n’est pas souhaitable dans la
mesure ou cela produit des surfaces extrémement inhomogénes. Il en va de méme en
augmentant la concentration des colloides en suspension. Le temps d’agitation de la
suspension est également un parametre important. Si le temps d’agitation est trop court, ceci
diminuera ’homogénéité de la suspension tandis que s’il est trop long les colloides auront le
temps de floculer.
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2.1.1 PH de la suspension

Comme expliqué précédemment, le pH de la suspension est un paramétre majeur
controlant les phénomenes d’agrégation, mais est contraint entre 4 et 8 eu égard la sensibilité
chimique du cristal RTA. La proximité du point de charge zéro favorise les phénoménes de
sédimentation, et entraine un accroissement de la taille des d’agrégats formés > 24 244 24 Ce
phénoméne a été étudié avec des colloides d’hématite > (figure 77).
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Figure 77: expériences reportant la taille des agrégats formés par des colloides d’hématite en fonction du
temps 2 différents pH *’. Le pH,,. de ’hématite est ici de 8,5. Ainsi, la courbe a pH 8,2 (la plus proche de
PHp;c) donne naissance aux plus gros agrégats.

Il a été mis en évidence le fait que le fait de passer de pH 3 a 8 minimise la barriere
d’énergie (figure 78) *'. Et ceci a effectivement été observé dans I’étude, pour une
augmentation du pH de 4 a 8.
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Figure 78 : courbes de force (a) et potentiel (b) d’interaction entre particules d’alumine a différents pH
obtenus par Desset et al. Bl

Favoriser une sédimentation plus rapide en augmentant le pH conduit a la formation
d’amas (pouvant atteindre des hauteurs de 8um a pH 8) et & un taux de couverture moindre. A
I’inverse, diminuer le pH permet d’éviter la formation de ces agrégats mais ceci diminue le
taux de couverture. Le meilleur compromis est obtenu a pH 6, ou le taux de couverture
relativement élevé sans observer de formation de tas. Ceci est illustré par la figure 79.
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Figure 79: suspensions colloidales de Corindon de 80 nm de diamére, contenant 0,01M NacCl, agitées 4
heures, déposées pendant 17 heures, a pH 4,20 (A), 6,2 (B) et 7,96 (C). Les taux de couverture sont
respectivement de 22,1%, 45,6% et 28,3 %.

2.1.2 Force ionique de la suspension

De méme que le pH, la force ionique contrdle les phénomenes de sédimentation. En
effet, elle agit sur 1’épaisseur de la double couche électrique permettant aux colloides d’entrer
en contact et de s’agréger. Etonnement, il n’y a pas de différences mesurables par CPM entre
les couches finales de colloides obtenues a différentes forces ioniques (avec des
concentrations en NaCl allant jusqu’a 0.5M, aussi bien avec les colloides de 80 nm que ceux
de 350-490 nm. Ceci est illustré par la figure 80, ou les couvertures sont sensiblement égales
malgré une forte variation de la force ionique (attention il ne faut pas comparer les niveaux de
gris entre eux, les réglages de I’appareil ont changé d’une image a I’autre).

Figure 80 : : suspensions colloidales de Corindon de 350-490 nm de diamétre a 25g/L, pH 6, agitées 4
heures, déposées pendant 17 heures, avec une concentration en NaCl de 0M (A), 0,01M (B), 0,1M (C) et
0,5M (D) ; les taux de couverture respectifs sont de 43,8 %, 43,4 %, 43,2 % et 41,1 %.

2.1.3 Ratio colloide/solution de la suspension

Il est évidemment nécessaire d’avoir suffisamment de colloides en suspension pour
obtenir une couche final qui soit dense. Les expériences ont montré qu’une augmentation de
la concentration en colloides dans la suspension accroit le taux de couverture (figure 81). Ce
taux croit de facon significative jusqu’a 25g/L, puis I’évolution est nettement moindre. De
plus, passée cette valeur, 1’épaisseur finale de la couche augmente de fagon drastique.
L’épaisseur finale mesurée en utilisant une suspension a 25 g/l” était de 1,0 pm contre 2,2 pm
avec une suspension a 50 g.I"".

156



Figure 81 : suspensions colloidales de Corindon de 350-490 nm de diamétre, contenant 0,01M de NaCl a
pH 6, agitées 4 heures, déposées pendant 17 heures, avec une concentration en colloides de 1g/1 (A),
5g/1(B), 10g/1(C), 25g/1(D) et 50g/1(E et image en altitude : F). Les taux de couverture sont respectivement
de 13,9%, 19,2%, 25,9% et 47,9%.

2.1.4 Temps d’agitation de la suspension

Le fait de faire varier le temps d’agitation a un impact significatif sur la morphologie
du dépot final. L’énergie mécanique fournie par 1’agitation disperse les colloides. Ce
phénoméne est encore plus intense en utilisant des ultrasons »*'. Si la suspension n’est pas
suffisamment agitée, le résultat final sera a I’image de la suspension, c'est-a-dire inhomogene.
Mais si ce temps est trop long, les colloides vont avoir tendance a former des dépots finaux
sur le cristal comportant des amas importants. Ceci est traduit par une augmentation de la
valeur de 1’épaisseur maximale mesurée (figure 82).

Figure 82 : suspensions colloidales de Corindon de 350-490 nm (25g/1), déposées pendant 17 heures, mais
agitée au préalable durant 3 jours. Taux de couverture : 26,7 %; épaisseur maximale : 6,0 pm.

Le méme type de résultats est obtenu en homogénéisant la solution au sonicateur
(figure 83).
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Figure 83 : suspensions colloidales de Corindon de 350-490 nm (25g/1), déposées pendant 17 heures, non
agitée mais homogénéisée par sonication. Taux de couverture : 26,3 %; épaisseur maximale : 4,8 pm.

En utilisant une concentration de 25 g/l de colloides de corindon, les expériences ont
montré que le temps d’agitation optimal est compris entre 3H30 et 4HO00, aussi bien pour les
colloides de 80 nm que pour ceux de 350-490 nm.

2.2 Influence du temps de contact suspension — cristal

Durant cette étape, temps est laissé aux colloides de s’agréger et de se déposer,
produisant la couche de colloides qui vont rester accrochés au cristal de ZnSe. Le parametre
important lors de cette étape est le temps de contact entre la suspension et le cristal. Les essais
ont montré qu’un temps trop court ne permet pas aux colloides de s’agréger, de se déposer et
de former une couche de colloides dense. A I’inverse, un temps de contact trop long produit
des couches plus épaisses mais plus inhomogénes. A noter que dans le cas extréme, celui ou
la composante liquide de la suspension est évaporée (« floculation totale »), les couches ont
une faible couverture et une €paisseur maximale importante apres ringage (figure 84 et figure
85).

Figure 84 : suspensions colloidales de Corindon de 80 nm (25g/L), 0,01M NaCl a pH 6, agitées 4 heures,
séchée. Taux de couverture : 11,7 %. Epaisseur maximale : 4,6 pm.
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Figure 85 : suspensions colloidales de Corindon de 350-490 nm (25g/L), 0,01M NaCl a pH 6, agitées 4
heures, séchée. Taux de couverture : 12,2%. Epaisseur maximale : 3,5 pm.

2.3 Influence du ringage

Enlever D’excés de matiere est la derniére opération importante conduisant a
I’obtention de la couche de colloides finale. Différents paramétres ont été¢ étudi€és mais, au
final, il apparait que la seule chose réellement importante soit d’utiliser suffisamment de
solvant (0.5 ml par cm? de surface a rincer) pour Gter I’exces de colloides qui ne sont pas bien
accrochés. En effet, il apparait qu’au cours de cette étape, une augmentation de la quantité de
solvant utilisée (jusqu’a dix fois la quantité nécessaire constatée) ne produit pas d’effet
notable sur la morphologie finale du dépdt de colloides. Ceci est illustré par la figure 86 qui
montre qu’il n’y a pas de différence remarquable entre un ringage «faible» (0,5 ml de solution
par cm?) et «fort» (5 ml de solution par cm?).

Figure 86: suspensions colloidales de Corindon de 350-490 nm (25g/L), 0,01M NaCl a pH 6, agitées 4
heures, temps de contact 17 heures, rincées avec 0,5 ml/cm? (A) et 5 ml/cm? (B) d’une solution de NaCl
0,01M. Taux de couverture : A : 45,7% - B : 45,6%.

Les mémes observations peuvent étre faites en ce qui concerne la composition de la
solution de ringage. La figure 87 montre qu’une variation raisonnable du pH de la solution de
ringage (entre pH 4 et pH 8) ne change pas I’aspect final du dépdt de colloides.

Figure 87 : suspensions colloidales de Corindon de 80 nm (A et B) et 350-490 nm (C et D), 25¢g/L, 0,01M
NaCl a pH 6, agitées 4 heures, temps de contact 17 heures, rincées avec une solution de NaCl 0,01M a pH
4.20 (A et C) et a pH 7.96 (B et D). Taux de couverture : A : 45,0% - B : 44,2% - C : 45,3% - D : 44,0%.
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La sonication a également été mise en ceuvre afin de retirer I’exces de colloides ; apres
cette action, le cristal est quasiment nu, ce qui ne correspond pas au but recherché. Cela donne
un argument fort allant appuyant le fait que les colloides sont physisorbés.

2.4 Séchage du dépét final

Le Corindon étant une phase stable en atmosphére séche ** il est préférable de

conserver les dépdts colloidaux secs en vue de leur utilisation dans des expériences IRTF-
RTA. Ces dépdts sont donc séchés a I’azote. Il a déja été observé que les forces de capillarité
interparticulaires peuvent jouer un role lors du séchage de dépdts de colloides 236. Des essais
ont donc ét¢ effectuée afin d’étudier I’influence d’un remouillage puis d’un séchage sur les
colloides. Les expériences, observées en temps réel par CPM, montrent qu’une fois les
colloides physisorbés, la morphologie générale du dépot ne change pas. Autrement dit, les
forces de capillarité ne jouent plus un role majeur aprés que le premier ringage du dépdt ait été
effectué. La figure 88 montre une mesure CPM d’un dépdt de colloides de Corindon prise
pendant qu’une couche d’eau est en train de se retirer. Cet exemple permet aussi de voir que
le CPM, fonctionnant également avec des couches liquides, a correctement détecté I’ interface
air/liquide, de méme que I’interface liquide/support sous-jacente. Ces possibilités ouvrent de
vastes perspectives, qui sont actuellement exploitées plus avant, notamment avec le
développement d’un CPM en milieu liquide.
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Figure 88 : image CPM (43 pM X 43 uM) d’un dépot de colloides de Corindon prise pendant qu’une
couche d’eau est en train de se retirer (A : microscopie optique. B : image en altitude). L’interface air/eau
et eau/support est visible sur les profils des franges d’interférence (C), et est détectée par le traitement
numérique (D). Noter au passage la présence d’une particule anormalement grosse (environ 9 pM de
diamétre), ressortant nettement sur les analyses.
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2.5 Recyclage / nettoyage des cristaux

Il a été nécessaire de mettre au point une procédure spécifique de nettoyage / recyclage
des cristaux, afin d’éliminer le dépot colloidal sur un cristal, aprés expérience. Cette
procédure étant entre autres destinée a réutiliser des cristaux RTA en ZnSe pour I’expérience
suivante, il est exclu de recourir a une attaque chimique. Il est également peu recommandé de
mettre en ceuvre un processus de nettoyage physique agressif (thermique, brossage,...)
détériorant la surface plane nécessaire a la création d’une onde évanescente cohérente.

Plusieurs essais ont été réalisés. Le cristal RTA a été désolidarisé de son support,
nettoyé, repoli puis remis en place et maintenu a I’aide de colle époxy a deux composantes.
Chaque ¢étape de cette opération a été longue et périlleuse pour le cristal. Au final, cette
solution n’est pas viable d’un point de vue pratique. Des essais de nettoyage par ultrasons ont
démontré qu’il est possible d’enlever les colloides du cristal mais I'utilisation d’ultrasons
fragilise le cristal. Les étapes de la procédure retenues sont reportées ci-dessous.

1- Application de ruban adhésif, face adhésive vers le cristal, puis application d’une
1égere force sur le dessus du ruban. Les colloides sont maintenus en place par le ruban, ce qui
évite de rayer le cristal ; de méme, la partie supérieure protége le cristal, notamment lors de
I’application de la pression.

2- Apres s’€tre assuré que le ruban adhére uniformément sur toute la surface, il est
retiré délicatement. La colle fixant les particules présentes avec une affinité supérieure a celle
qu’elles ont avec la surface, celles-ci vont €tre entrainées par le ruban adhésif.

3- La surface ainsi obtenue est ensuite rincée a 1’éthanol, afin d’enlever d’éventuelles
traces de colle résiduelles.

4- Un dernier rincage a I’eau ultra pure est effectué, afin de chasser 1’éthanol
(contenant d’éventuelles traces de colle) qui pourrait s’évaporer lors de 1’étape ci-dessous.

5- L’eau ultra pure est chassée a I’aide d’un flux d’azote, afin d’éviter un phénomene
d’évaporation (qui pourrait laisser des traces sur la surface).

L’opération peut étre renouvelée si nécessaire. Le peu d’étapes effectuées limite les
risques d’endommager la surface, tout en réduisant la durée des opérations. Cette méthode a
entre autres I’avantage de pouvoir étre utilisée sur de nombreux supports, notamment des
supports trés sensibles a la casse, aux rayures et aux attaques chimiques. Le résultat obtenu est
visible sur les images CPM (figure 89), MEB (figure 90) et MFA (figure 91).

ERR ) 3 AN
Figure 89 : image par microscopie optique classique (A) et CPM (B) d’une couche de colloides (1) dont
une partie a été 6tée (2) avec la procédure de nettoyage retenue.
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Figure 90 : image par microscopie électronique a balayage d’une couche de colloides (1) dont une partie a
été otée (2) avec la procédure de nettoyage retenue.
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Figure 91: image par microscopie a force atomique d’une couche de colloides (1) dont une partie a été otée
(2) avec la procédure de nettoyage retenue.
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3 Annexe lll. Interface solide/solution. Théorie DLVO.

3.1 Charges de surface

La surface des particules d’oxy-hydroxydes métalliques joue un grand role dans son
comportement, aussi bien physique que chimique. Celle-ci est composée d’ions. La
coordinance de ceux-ci est plus élevée a I'intérieur du solide qu’a sa surface. Cette structure
peut générer une charge ¢€lectrique de surface. Le potentiel électrique surfacique est noté V.

Cette charge peut étre modifiée par une substitution isomorphe dans le réseau cristallin
(donc indépendamment de la présence d’une solution) et/ou par des réactions chimiques se
produisant a la surface 2*.

En milieu humide (i.e. dans la majorit¢ des milieux naturels), la coordinence des
cations surfaciques est complétée par des molécules d’eau. Celles-ci, en se chimisorbant, se
dissocient et forment des sites hydroxyles **’. L état de la surface ainsi formée est schématisé
par la figure 92.

Eau ou air
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Figure 92: surface d’une particule d’oxyde métallique en milieu aqueux 247256
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En milieu aqueux, la surface des oxy-hydroxydes est électriquement chargée ***. Les
charges de surface ont un impact fort sur la stabilité et la rhéologie des dispersions d’oxydes
minéraux **’. Ces phénoménes sont mis & parti dans des applications trés variées **° 220 2! 22,

La formation des charges surfaciques est habituellement décrite avec des modeles de
dissociation de sites > ***, dont il existe de nombreuses versions *°. Les sites peuvent
s’ioniser et adopter un comportement acide ou basique. Ce comportement amphotére est
formalisé par 1’équation 19, dont les constantes d’équilibres dépendent de *:

1 - ’environnement électrostatique du groupe hydroxyle, c'est-a-dire de I’influence de

sels inertes et de voisins ionisés.

2 - Dl’application d’un traitement thermique a l’oxyde métallique, la calcination

provoquant la déshydroxylation et la déshydratation de la surface.

3 - la structure du groupement hydroxyle, mono/di/tri coordonnée, fonction de la

morphologie des particules et de la structure cristalline du solide.

4 - la polarisation des groupes de surface par les cations métalliques du solide,

dépendant de la charge et la taille des cations métalliques. Lorsque la densité de charge

du cation croit, le transfert électronique des atomes de surface vers I’intérieur du solide
devient plus important ; ceci augmente le caractére acide des atomes d’oxygene de
surface.

M-O + H;0" & M-OH + H,0 < M-OH," + OH"

Equation 19 : réactions acido-basiques d’une surface d’oxyde métallique avec H,0 **7 **,
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La conséquence de ces phénomeénes est I’apparition d’une charge électrique a la
surface des particules qui va dépendre de la force ionique et du pH de la solution en contact
avec les particules. Cette charge électrique de surface peut également étre associée a des
défauts de structure >

Il existe des conditions de pH pour lesquelles la valeur de cette charge est nulle. Cette
nullité ne peut étre atteinte que de deux manicres, soit par annulation, soit par compensation.

Dans le cas de l'annulation, la surface est électriquement neutre. Tous les sites
possibles sont non chargés. Autrement dit, seule la forme M-OH est présente, avec absence
totale de formes M-OH," ou M-O". Le pH correspondant a cette situation est appelé point de
charge zéro, ou plus communément PZC (point of zero charge).

Dans le cas de la compensation, la surface est électriquement chargée mais par un
nombre de sites M-OH," strictement égal au nombre de sites M-O'. La charge de la surface est
alors également nulle. Le pH correspondant a cette situation est dans ce cas nommé point
isoélectrique (PIE). 256

Eu égard a la multiplicité de facteurs influant sur le PIE, les valeurs mesurées pour un
méme oxyde varient de fagon importante >**, et I’alumine n’est pas une exception . Lorsque
la charge de surface est due uniquement au caractére amphotére de la surface d’un oxyde en
milieu aqueux (tableau 21), i.e. en I’absence d’ions adsorbables autres que OH et H'
(équation 19), le PIE est comparable au PZC. Ainsi, en I’absence d’adsorption d’ions (autres
qu’OH et H"), le PIE et le PZC sont égaux '*.

Le PZC est indépendant de la force ionique, ainsi il est habituellement obtenu en
effectuant des titrages acide-base a différentes valeurs de force ionique. Ces titrages sont
naturellement effectués avec des sels inertes, autrement dit en 1’absence d’ions susceptibles de
s’adsorber. Les especes utilisées pour faire varier la force ionique sont choisies en ce sens.
Les courbes de titrage en fonction du pH ne présentent pas les mémes pentes, mais se coupent
toutes au méme endroit, correspondant donc au PZC. Plus les ions métalliques qui forment les
oxydes sont des acides forts, plus le PZC est bas '**. Celui-ci, pour un oxyde simple, est 1i¢ au
rayon de I’ion central et a la charge cationique. Des variations du PZC peuvent se produire
selon la cristallinit¢é du solide ou bien la présence d’un plan de clivage ou encore 1’état
d’hydratation **°.

Le PIE est fréquemment obtenu a 1’aide d’études de mobilité électrophorétique (ME),
mesurant le déplacement de particules soumises a un champ électrique. Généralement ces
¢tudes consistent a déterminer le potentiel zéta d’une suspension suivant I’évolution de
différents parametres. Une relation simple permet de passer du potentiel zéta a la ME
(chapitre 2.2). Lorsque la charge globale d’une particule (incluant les especes adsorbées) est
nulle, celle-ci est immobile dans un champ ¢électrique, c'est-a-dire que sa mobilité
¢lectrophorétique et son potentiel z€ta sont nuls. Autrement dit, les conditions dans lesquelles
le potentiel zéta est nul, c'est-a-dire la partie externe de la couche d’ions adsorbés qui est en
contact avec 1’électrolyte, correspondent au point isoélectrique *°'.

Donc, contrairement au PZC, le PIE tient compte des phénomenes de chimisorption,
mais aussi des especes présentes dans la couche de Stern, c'est-a-dire la couche d’ions
entourant la surface (3.2).

Il est important de retenir que I’adsorption d’espéces peut tout a fait, par exemple,
entrainer un abaissement du PZC et dans le méme temps une augmentation du PIE '*.

En absence de charges, la surface est le mieux décrite par le PZC. Par contre, si celle-
ci est neutre (i.e. les charges positives et négatives sont présentes en quantités égales), elle
sera mieux décrite par le PIE 6 La différence fondamentale entre le PZC et le PIE est alors
la quantité¢ de sites de surface chargés lorsque la charge globale est nulle. Ainsi, le rapport
entre2 516es sites neutres et chargés (équation 20) permet de faire appel tantdt au PZC, tantot au
PIE ~°.
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Equation 20 : importance relative des sites de surface chargés. Pour les valeurs faibles de ApK (moins de

4), le nombre d’espéces chargées est relativement élevé, auquel cas il faut parler de PIE. Par contre,

lorsque ’espéce prédominante est MOH (ApK > 4), le PZC est plus approprié ¢,

ApK =pK - pK' = log

En considérant un type de sites de surface amphoteres, donc possédant deux pK,, la
réactivité de la surface peut étre modélisée selon les équations décrites dans le tableau 21.

{M-OH }{H"}

* + + K. = sur
MOH," < MOH + H + MO}

MOH < MO+ H" K = M-OG{H
) {M - OH}

Tableau 21 : réactions de (dé)protonation d’un site réactif amphoteére. Les crochets (“{espece}”)
correspondent aux activités des espéces ad-hoc.

Dans ce cas, le nombre total de sites est donnée par I’équation 21.

| Ns= (MOH,") + (MOH) + (MO

Equation 21 : nombre total de site (Ng) dans le cas d’une surface possédant un seul type de sites réactifs
amphoteéres.

Cette hypothese, bien que simple (pour ne pas dire simpliste), permet de mettre en
lumiére la relation directe entre la concentration locale des protons en équilibre avec les sites
de surface ({H' }surs) et les constantes d’équilibre (K. et K_ caractérisant 1’acidité des groupes
surfaciques sans potentiel de surface). Ces protons sont soumis au potentiel électrique
surfacique W, mais leur concentration est également fonction de celle de protons en solution,
selon I’équation 22.

—Fx¥,

{H+}surf: (H+)sol xXe Rt

Equation 22 : relation entre la concentration en protons en solution (H),) et surfaciques ({H }u). F est
la constante de Faraday (9,65%10* C.mol™), R = constante des gaz parfaits, T = température (Kelvins).

Ce modele met en évidence le fait que la charge de surface (69) dépend notamment du
nombre total de sites, du pH, et des constantes d’équilibre. Cela dit, les structures des
interfaces solide/liquide réelles sont bien plus complexes, les types de sites de surfaces
présents étant nombreux et variés > 2 (figure 93) 2.
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Figure 93 : espéces pouvant &tre présentes a la surface d’aluminosilicates ou d’oxydes en solution 246,

Le cas particulier de I’état de surface de I’alumine est décrit plus spécifiquement au
chapitre 2.2. Des complexes surfaciques apparaissant a la surface de I’alumine, ainsi que les
changements d’état de surface, sont étudiés tout au long de cette these...
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3.2 Couche diffuse d’ions

En solution, au voisinage de la surface de particules, les ions adoptent une structure
particulicre. Ceci est di a la présence de charges surfaciques, créant avec les ions en solution
des interactions électrostatiques, contrebalancées par ’agitation thermique. La charge globale
interfaciale du systéme est électriquement neutre '*.

Ainsi, les charges de surface sont équilibrées par des contre ions dissous, qui se
répartissent et se structurent jusque loin de la surface, formant une double couche électrique
dont I’épaisseur, habituellement nommée la longueur de Debye, est fortement dépendante de
la concentration en électrolyte **.

Du fait des interactions électrostatiques, la surface repousse les ions de méme charge
qu’elle et attire les ions de charge opposée a la sienne. Ceci a pour conséquence la formation
d’une couche d’ions de signe opposé (contre-ions) a celui de la surface dans le voisinage
immédiat celle-ci. Les interactions électrostatiques pourraient alors former une autre couche
d’ions de méme signe (co-ions) que la surface (i.e. de signe opposé a la premicre couche de
contre-ions), et ainsi de suite. Ceci tendrait a structurer la solution. Mais 1’agitation thermique,
homogénéisant la solution, empéche la structuration de la couche diffuse a une grande
distance de la surface. Généralement, prés de surfaces chargées électriquement, une seule
couche de charge moyenne opposée se forme en solution (ceci n’est pas toujours le cas, e.g.
en présence d’especes ioniques de tres grande taille, ce phénoméne pouvant étre mis a profit
notamment pour 1’élaboration de matériaux ***). L’épaisseur de cette couche est fonction de la
force ionique. Ainsi, elle mesure typiquement de 5 nm a 20 nm dans I’eau douce (I = 0,01 M),
contre environ 0,4 nm dans I’eau de mer (I = 0,65 M) ',

La double couche électrique ainsi formée par les deux couches de charges opposées est
décrite par différents modeles de double couche. Les hypothéses de base de ceux-ci peuvent
diverger quant a la structure de la couche diffuse et I’expression de la charge de la surface en
fonction de son potentiel > **°, mais tous prennent en compte I’ionisation de groupements
hydroxyles surfaciques et les réactions de complexation de surface 2**.

Le modeéle le plus simple '* est le modéle de double couche de Helmholz, appelé
¢galement « a capacité constante », qui postule que les contre-ions se situent a une distance
définie de la surface dans une couche fixe (figure 94).
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Figure 94 : schéma de la couche diffuse telle que proposée dans le modéle de Helmholtz (a), et variations

de potentiel électrique correspondante (b) .
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Ce modele considere que les complexes de surface chargés se trouvent directement a

la surface (i.e. qu’ils sont inclus dans la charge de surface). En conséquence, la double couche
se comporte comme un condensateur a plaques de capacité k (équation 23) **.

‘ Op — K * \Po |
Equation 23 : relation liant le potentiel et la charge de surface dans le modéle double couche de Helmholtz.
oy = charge de surface (C m?). k= capacité de la double couche (F.m?). ¥,= potentiel de surface (Volts).

Le modele de Gouy-Chapman (1910), ou « de double couche diffuse », décrit une
surface plane, de potentiel ¥y et de charge oy, entourée d’une couche diffuse (couche de
Gouy-Chapman) constituée de co- et contre- ions. La distribution de ceux-ci pres de la surface
est accessible grace a 1I’équation de Poisson-Boltzmann, de méme que la variation du potentiel
électrique (Y(x)).

Y(x) est fonction de la distance par rapport a la surface (x). Il est défini de la manicre
suivante : e W(x) est le travail électrique isotherme réversible nécessaire pour approcher une

charge élémentaire e de ’infini a x '*°.

La charge a une distance d de la surface (64) est donnée par 1’équation 24.

Fx¥
o, =—0,1174x /T sinh[uj

2xRxT

Equation 24 : expression de 64 dans le modéle a double couche diffuse. ¥, est le potentiel électrique a la
surface. z représente la charge des ions de I’électrolyte. 2**

La structure et la variation de potentiel électrique correspondantes a ce modele sont
schématisées sur la figure 95.
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Figure 95 : schéma de la couche diffuse telle que proposée dans le modele de Gouy-Chapman (gauche), et
variations de potentiel électrique correspondante (droite). ¥..= 0. >’
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L’approximation de Debye-Hiickel (potentiels faibles) donne une décroissance
exponentielle du potentiel avec 1’éloignement de la surface. L’épaisseur k'de la couche
diffuse, appelée « longueur de Debye », est approximée par I’équation 25.

L 28x107

NG

Equation 25 : épaisseur de la couche diffuse (cm). I représente la force ionique (molarité) ',

Dans ce modele (toujours Gouy-Chapman), I’épaisseur de la couche diffuse augmente
en abaissant la concentration en électrolyte “°’. Mais les hypothéses de ce modéle ne sont pas
satisfaisantes : la taille ponctuelle des ions empéche de tenir compte de contacts éventuels, et
le solvant est représenté comme un continuum de constante diélectrique **’.

Différents modeles ultérieurs plus complexes ont tenté de remédier a ces
inconvénients.

Le modéle de Stern (1924) divise I’interface solide/solution en deux régions (figure

96).
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Figure 96 : schéma de la couche diffuse telle que proposée dans le modéle de Stern (gauche), et variations
de potentiel électrique correspondante (droite). 6, = 64. ¥y - ¥4 = 6/Cs, Cs étant la capacité de la couche
vide d’ions (de 0 a d). 2

La premicere région, appelée couche de Stern, est vide d’ions (a cause de la distance
d’approche minimum d des ions) et réagit comme un condensateur ¢€lectrique. La seconde
région correspond a une couche diffuse dont le potentiel suit I’équation de Poisson-Boltzman.
Mais la prolongation de la couche diffuse ne décrit pas correctement le voisinage de la surface

L 24
chargée >/

Le modéle de « triple couche » (1947) **” apporte une vision plus subtile du modéle de
Stern.
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Figure 97 : schéma de la couche diffuse telle que proposée dans le modéle de triple couche (gauche), et
variations de potentiel électrique correspondante (droite). ). 64=06¢+ 6;. ¥;-¥Yq=064/C,. ¥yp—¥;= 00/C1.247

La différence réside dans le fait que dans le modele de triple couche (figure 97), la
couche de Stern est elle-méme subdivisée en deux zones séparées par le plan interne
d’Helmholtz (PIH ou bien IHP en anglais). La couche de Stern est ici appelée plan externe
d’Helmholtz, ou bien OHP en anglais. Le PIH, situ¢ a la distance de la surface correspondante
aux centres des ions adsorbés, possede une capacité C;, une charge o; et un potentiel ¥;. La
seconde zone se comporte comme un deuxiéme condensateur de capacité C, >*'.

\ . 273 268 269 270 271 . i .
D’autres modéles existent 27> 208 269 270 271 " ys56dant des caractéristiques qui leur sont
propres, mais les modéles double couche les plus populaires *** restent le modéle basique de

Stern 2’ et le modéle triple couche *”°.
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3.3 Théorie DLVO

Suite & la description des solutions ioniques donnée par Debye et Hiickel (1923) 27*,

Levine (1939) *"et Dube (1940) *”® ont montré que les interactions entre colloides en solution
¢taient de deux types : une attraction forte a longue distance, et une répulsion forte 8 moyenne
distance. Suite a ces découvertes, Derjaguin et Landau (1941) *”” puis Verwey et Overbeck
(1948) *** ont élaboré la théorie DLVO ™ (acronyme de « Derjaguin Landau Verwey
Overbeck ») décrivant la stabilité de particules chargées en solution.

Cette stabilité est fonction des forces interparticulaires mises en jeu: les forces
antagonistes sont les forces attractives (V) de type van ver Waals et les forces répulsives de
type électrostatique (Vr) (entre particules de méme charge). La somme de ces deux forces
(approximées par 1’équation 26 et I’équation 27) mene a 1’énergie d’interaction totale (Vr)
(équation 28).

A
VA :—k?

Equation 26 : approximation de la force d’attraction de van der Waals. k = constante. d = distance entre
deux colloides. A = constante de Hamaker (= 107" J). 24

1 —k,d
V. = k'x—x tanh[k,¥ ,]* x ex ( 2 ]
R ﬁ 1+d p \/7

Equation 27 : approximation de la force d’interaction répulsive électrostatique. k’, k; et k, = constantes.
¥, = potentiel a la surface des colloides (Volts). I = force ionique. 2*¢

Vi(d)=Va(d) + Ve (d)

Equation 28 : énergie d’interaction totale (Vy(d)) d’aprés la théorie DLVO classique, fonction de la

distance (d) séparant deux surfaces. V,(d) et Vr(d) représentent respectivement les forces attractives et
e . 145

répulsives.

Les expressions de V et Vg varient en fonction de la géométrie des surfaces '*°, i.e.
des particules 2”°. L’état de surface peut également influer sur les forces d’hydratation ou
stériques et alors limiter I’effet des forces attractives interparticulaires de type van der
Waals **%. 1l existe différentes méthodes pour calculer et mesurer ces forces **°. Pour accéder
a une description poussée de I’application de la théorie DLVO aux problémes de déposition
de particules, on peut consulter Iarticle complet de Adamczyk et Werofiski (1999) 2!

La stabilit¢ d’un systéme colloidal est déterminée par la barriere d’énergie résultante
des forces de répulsion et d’attraction. Plus cette barricre est élevée, moins les colloides
pourront s’approcher suffisamment prés pour que les attractions de Van de Waals
prédominent sur les répulsions €lectrostatiques et lient les colloides entre eux. Ceci est illustré
par la figure 98. La gravité peut également générer une multitude d’effets, mais il n’existe pas

de solution générale décrivant tous ceux-ci **~.
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Figure 98 : évolution de I’énergie d’interaction en fonction de la distance séparant deux particules d’apreés
la théorie DLVO.

Le mouvement des colloides est régi par le mouvement Brownien. Donc, lors des
collisions interparticulaires, les colloides vont s’agréger de manicre irréversible si leur énergie
cinétique est suffisante pour leur faire franchir ladite barriére énergétique *** **. Ainsi, une
suspension colloidale stable est caractérisée par une barriere d’énergie élevée. Une
formalisation mathématique du ratio de stabilité (W) a été définie par Fuchs (1934) '*
(équation 29).

(o)

W=Za.Te
0

Equation 29 : ratio de stabilité d’une solution de colloides. a = diamétre des particules (nm). d = distance
d’interaction entre les particules (nm). k = constante de Boltzmann 1,38*102 J K. T = température
absolue (°K). '

W est le facteur par lequel 1’agglomération est plus lente qu’en 1’absence de barriere
d’énergie. En premicre approximation, W est li¢ a 1’énergie potentielle de la barriere
d’énergie .

L’énergie cinétique des particules en suspension est répartie de fagon statistique. En
conséquence, il peut y avoir des molécules se mouvant a faible vitesse dans une suspension
qui posséde une forte énergie cinétique, qui ne s’aggloméreront pas, et inversement. Les
particules suffisamment grandes sont également soumises aux forces de gravité **2. Ainsi,
I’agglomération de particules, de méme que leur sédimentation, diminue leur concentration en
suspension, ce qui réduit les probabilités et la fréquence de collision. Il faut donc garder a
I’esprit que la stabilit¢ d’une suspension est plutdét une traduction du temps nécessaire aux
particules pour se lier. Si ce temps est infiniment long, la suspension sera dite stable. En
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revanche, pour des temps plus courts, le ratio de stabilité renseignera sur la cinétique
d’agrégation.

Le ratio de stabilit¢ met en lumiére divers facteurs physicochimiques influant sur la
stabilité des suspensions de colloides. Celles-ci seront moins stables en augmentant I’énergie
cinétique (e.g. en augmentant la température) et/ou en abaissant la barriére d’énergie (e.g. en
augmentant la force ionique). La barriere d’énergie augmente également avec la taille des
particules et le potentiel de surface (dans la pratique, le potentiel {) **°. La stabilité¢ des
suspensions de colloides est également influencée par des facteurs chimiques. Ainsi, les
especes adsorbables déstabilisent les suspensions de colloides a des concentrations plus basses
que les espéces non adsorbables '*.

Dans certains cas la théorie DLVO prévoit la formation d’un second minimum
d’énergie. Ceci arrive par exemple en augmentant la force ionique, auquel cas Vg est
relativement faible (figure 99). L’énergie de ce second minimum est moindre que celle du
premier, mais est plus facilement accessible. Deux particules peuvent donc adhérer a une
distance plus grande, cependant avec une force moindre. La liaison est alors suffisamment
forte pour résister au mouvement Brownien, mais reste néanmoins faible. Les agrégats crées
dans ces conditions sont appelés faibles flocs **°. Leur adhésion reste réversible. Par exemple,

. ~ . ., . T . 286
les faibles flocs peuvent étre dissociés sous 1’action d’une agitation vigoureuse .

Energie d’interaction
a

+
Force répulsive Vg
(Electrostatique)
Résultante Vy
0 » Distance
interparticulaire

Figure 99 : évolution de I’énergie d’interaction en fonction de la distance séparant deux particules d’apreés
la théorie DLVO avec une répulsion électrostatique réduite (e.g. en abaissant la force ionique), laissant
apparaitre un second minimum d’énergie.

Les particules interagissent entre elles, mais aussi avec les surfaces (plan infini eu
égard a la taille des particules 2””) 2*”. Ainsi, les colloides peuvent non seulement s’agréger et
éventuellement précipiter, mais également s’agréger avec une surface, y compris les agrégats
formés sédimentant sur elle.

Cependant, la théorie DLVO classique ne décrit pas satisfaisamment tous les
phénoménes *** (e.g. la formation et I’évolution de cristaux colloidaux a faibles concentration
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et force ionique ***). Ainsi, des versions plus raffinée de cette théorie ont été développées,
tenant compte d’interactions de type hydrodynamique ** **° ! acide-base *** ou encore
stériques . Les théories tenant compte de forces non-DLVO (en plus des interactions
électrostatiques et van der Waals) portent le nom de théorie DLVO étendue ou XDLVO
(« extended DLVO ») ** #° 2 Notamment, les interactions acide base jouent un role majeur
(équation 30) 297,

| V1(d) = Vv(d) + Vi(d) + Vas(d) |
Equation 30 : énergie d’interaction totale (V(d)) d’aprés la théorie DLVO étendue, fonction de la
distance (d) séparant deux surfaces. Vy(d), Vg(d) et V,p(d) représentent respectivement les forces de van
de Waals, électrostatiques et acide-base de Lewis °'.

En général en milieu aqueux, la théorie XDLVO décrit mieux les interactions que la
théorie DLVO **,

Malgré tout, des différences sensibles ont été observées entre les phénomenes prédits
par la théorie XDLVO et les observations expérimentales « réelles ». Ceci est dii sans doute a
des hétérogénéités physiques et chimiques **' 2*° %, Ainsi, selon le type d’espéces ioniques
utilisées les forces entre particules peuvent changer *°'. De méme, la rugosité des surfaces
joue un role dans I’importance des interactions DLVO °' *** (figure 100).

D— D—

A | B o C

D—
D

Figure 100: distance (D) séparant une particule d’une surface suivant différentes géométries
d’interaction. Une particule peut présenter la méme force d’interaction avec une surface rugueuse (B)
qu’avec une surface plane (A), mais cette force varie a proximité d’une excroissance (C) ou d’une
anfractuosité (D) °'.

Il a été montré qu’une particule s’approchant d’une surface rugueuse peut entrer en
contact avec une excroissance, entrainant une interaction de type sphere-sphére qui sera
moindre d’une interaction sphére-plan *° °'. Une particule peut aussi rencontrer une
anfractuosité créant une interaction jusqu’a cinq fois plus importante qu’une interaction
sphére-plan * ', Une augmentation de la surface spécifique accentue I’agrégation °'. 1l a été
observé qu’il existe des seuils, déterminés par I’hydratation et le pH, délimitant le passage
d’un état agrégé a un état dispersé >

Différents modeles ont été développés afin de prédire la cinétique d’agrégation de
particules. Pour ce faire, une solution numérique de 1’équation de Smoluchowski (décrite aux
chapitres 2.3 et 3.2.2) a été utilisée en tenant compte de la taille des particules et de
Iefficacité de leur collision **. Il a été montré qu’un pH proche du point de charge zéro des
colloides ¢étudiés favorise la formation plus rapide d’agrégats de diametre plus importants.
D’autres modéles existent *” 3 3% 3% basés sur différents paramétres et/ou hypothéses.

D’une maniere générale, ce sont les caractéristiques hydrodynamiques et la fréquence
de collision des particules qui déterminent la cinétique d’agglomération. Celle ci est fonction
de la concentration en particules, de la contrainte de cisaillement, de la chimie et de la charge
de surface et de la diffusion ***. Une expression de la cinétique d’agglomération est donnée
par I’équation 31 77,
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"IN sgrGrorN
dt

Equation 31 : vitesse d’agglomération de particules en suspension (-AN/dt) 2 *". k =constante (sans

unité). o = facteur de collision (o = 10 traduit le fait qu’une collision sur 10~ est efficace). G = gradient
de vitesse (temps™'). @ = concentration volumique des particules (volume/volume). N = nombre de
particules dans un volume donné (nombre/volume).

La floculation correspond a 1’agrégation de particules dispersées en suspension. Les
floculats ainsi formés peuvent a leur tour s’agréger, ce phénoméne portant le nom de
coagulation. La sédimentation, i.e. la chute des particules, peut (ou pas) se produire a
n’importe lequel de ces stades. Le floculation est vue comme un processus réversible, a
I’inverse de la coagulation *®.

Une description théorique plus spécifique a 1’application envisagée concernant la
déposition de colloides sur une surface est donnée dans I’annexe II. Cette description se

focalise notamment sur les colloides d’alumine.
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