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Notations et Commentaires

NOTATIONS ET COMMENTAIRES

DRX : Diffraction des Rayons X
DRXHT : Diffraction X Haute Température
Concentration en ppm/U: 1 ppm/U = 1 mg d’élément dosé/kg d’uranium

Conversion: Transformation de I'uranium sous forme peroxgiiganium UQ+4H,0 par
action de HO,

Fuites en uranium: Quantité d’'uranium restant dans le filtrat apgrésversion
MEB : Microscopie a Electronique a Balayage

Réactivité : Il s’agit ici de la maniere dont réagit le réasblide a la présence dX, dans le
milieu de la conversion. Une grande réactivité @dre soit un temps de conversion en
peroxyde trés court, soit une destruction rapidigdhase solide initiale a I'ajout d:B».

SO4J/U, PO4/U, H,O,/U, Ligand/U, etc... sont ici des rapports molaires

Facteur de Décontamination (F.D):

Vanadium Titane et zirconium
14 d 14 l [
. [Impureté]; "= (ppm/U) . [Impureté]:* <" (ppm/U)
e qpoud e qpoud
[Impurete]zf’i‘;:“;lze (ppm/U) [Impurete]zf’i‘;:“;lze (ppm/U)

© 2014 Tous droits réservés.

Erreurs sur les dosages par ICP-AES

Les concentrations dans les poudres données iétémtrrondies a la dizaine de ppm/U. Les
erreurs moyennes observées a I'issue des dosag€3phAES sont données ci-apres.

* [V] (ppm/U) des poudres: erreur moyenne entre 15 et 20%
* [Ti] ou [Zr] (ppm/U) des poudres : erreur moyenne entre 5 et 12%
» Filtrats et Lavages (mg/L): erreur moyenne < 1%

Lecture des résultats: De par le calcul méme du F.D. et des erreussdes dosages par
ICP-AES, lorsque les concentrations résiduellesmgrureté dans les poudre deviennent
faibles, il est préférable de faire abstraction € (qui peuvent alors varier énormément) et
de s’en tenir aux concentrations données en ppm/U.
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INTRODUCTION GENERALE

La production d’électricité en France est assur80% par les 58 réacteurs nucléaires a
eau pressurisée (REP), répartis sur 19 sites ddugtion. Différents types de combustibles
peuvent étre utilisés. Ainsi, 34 réacteurs utiliseomme combustible de l'uranium sous
forme de dioxyde d’uranium UQenrichi en isotop&®U & hauteur de 3,7 & 4,5% (30 de ces
réacteurs fonctionnent avec de l'uranium issu desesn et 4 avec de l'uranium de
retraitement). Les 24 réacteurs restants fonctiohmeec un combustible mixte, appelé

combustible MOX qui est un mélange de 1D de Pu@

Pour obtenir un uranium de grade suffisant pour wiiissation en réacteur nucléaire, un
certain nombre d’opérations sont réalisées entieestraction dans les mines jusqu’a sa mise
en forme de pastilles de UCEn France, ces étapes sont réalisées par AREVégeiupées

dans le schéma du cycle du combustible nucléairs sappellation « amont du cycle ».

Les premiéres opérations de traitement de I'urangont réalisées directement sur les
sites miniers. Toutes les mines n'ayant pas le mémee opératoire, les concentrés miniers
envoyés a AREVA pour leur transformation en combiesnucléaire sont de natures variées :
diuranates (N#&J,0O;), oxydes (UQ, UOs, U3Og) ou peroxydes d’uranium (UehH,0). En
plus de ces diverses formes, ces concentrés mimietségalement des compositions
différentes en fonction de la mine dont ils provient et peuvent contenir des impuretés a tres
forte teneurs telles que molybdene, tungsténe,drama arsenic, zirconium, titane ou encore

thorium.

Recus a l'usine Comurhex de Malvési, ces concentmésers vont subir plusieurs
traitements chimiques et thermiques successifs diire convertis en UDpuis en Uk
(réaction d’hydrofluoration). Cet UFest ensuite envoyé a l'usine Comurhex de Pieteelat
pour y étre converti en Kréaction de fluoration), composé qui permet igmnssement de
'uranium en isotope 235 réalisé par diffusion gessedans l'usine Georges Besse 1 d’Eurodif
jusqu’en 2012 puis via un procédé de centrifugatians I'usine Georges Besse 2 qui a pris le

relai.
L'UF¢ enrichi en®*®U est alors transformé en W@t conditionné sous forme de pastilles

qui rempliront les crayons des assemblages de cstiblunucléaire.
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Afin d’obtenir un uranium le plus pur possible avés étapes d’hydrofluoration et de
fluoration, les concentrés miniers sont purifiés pa procédé constitué d’'une dissolution
dans de l'acide nitrique suivi d’une purificatioarpextraction sélective de I'uranium par du
tributylphosphate (TBP) dilué dans du dodécanerdriium ainsi purifié est ensuite extrait de
la phase organique puis précipité sous forme dawdie d’ammonium (ADU : (NPLU2Oy).

Ce composé est ensuite calciné de maniére a oht€giqui est converti en Ufpar action de
I'acide fluorhydrique, puis en WHors de I'étape finale de fluoration.

Ce procédé de préparation de I'uranium avant saohessement est robuste : il permet de
traiter n'importe quel concentré minier, quelle® qoient sa nature ou ses impuretés, § UF
ainsi produit est pur et prét a étre utilisé poéirape d’enrichissement. Cependant, les étapes
de dissolution et de purification par extractioquide-liquide génerent beaucoup d’effluents
et de déchets nitrés. Ces déchets sont habitueltesteckés dans des lagunes, mais cette

solution ne convient plus d’un point de vue enviremental et @conomique.

Pour pallier a ces problemes, une voie dite “cdude conversion des concentrés
uraniferes en Ufa été développée par le Hall de Recherche deeRiter (AREVA). Ce
nouveau proceédé prévoit la suppression des étapeatisdolution et d’extraction liquide-
liquide et leurs remplacements par une étape dengausition thermique afin de les
transformer en oxyde. Une étape de réduction deoggdes sous forme d'UQest alors
réalisée avant celles d’hydrofluoration et de faimm permettant I'obtention de l'uranium
sous forme Uk Cependant certaines impuretés suivent 'uranusqy’en fin de procédé et
une étape de purification par distillation degldiBit Etre nécessairement ajoutée afin d’obtenir

un produit conforme aux normes de puretés pouap@d’enrichissement.

by

Tous les concentrés miniers n'ayant pas la mémectivdd face a ['étape
d’hydrofluoration, une opération supplémentairerékectivation a été insérée entre les étapes
de décomposition en oxyde et de réduction. Cedijgeéh été développée notamment par Rudy
Thomas au cours de sa these [THOM-2011], [THOM-20&e consiste en une réaction des
concentrés miniers avec de I'eau oxygénée afirodrdr du peroxyde d’uranium Ue&H,0,
l'optimisation des conditions de cette réaction ernps d’obtenir une augmentation

significative de la réactivité vis-a-vis de I'hydirgoration.

Cette étape permet également d’éliminer certaimeputietés, mais d'autres restent

présentes en grande quantité dans le peroxydenilmmeet donc jusqu’a I'étape de fluoration.
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Parmi les impuretés suivant I'uranium a de foritaan trouve le vanadium, le thorium, le

zirconium, le titane.

Cette thése a pour but de comprendre les mécanigmesntribuent a la présence de ces
éléments en fin d'étape de réactivation afin dimger les paramétres expérimentaux pour
une meilleure décontamination. Les éléments étutliéant cette these sont le vanadium, le

titane et le zirconium.

Dans une premiére partie, les mécanismes du progsdécourte seront détaillés et les
travaux de Rudy Thomas [THOM-2011] sur le devemis @dnpuretés seront rappelés. Une
étude bibliographique sera ensuite analysée surl@ments d'intérét et présentera ces
éléments sous leurs formes solides usuelles ailesieyir spéciation dans une matrice aqueuse
contenant ou non des peroxydes ou des fluorures.péemettra de dégager des orientations
d’étude pour réaliser la décontamination de ces@hés lors de la réaction de conversion de

'uranium en peroxyde d’uranium.

Dans une seconde partie, I'étude de la décontaimmdt vanadium sera abordée, dans un
premier temps sur des composés types synthétidéb@mtoire puis sur un concentré minier
recu par AREVA, le concentré minier de la mine dmder-Heinrich, située en Namibie.
Cette partie traitera l'influence des parametrepéermentaux de la conversion sur la

décontamination du vanadium.

Enfin, dans une derniere partie sera abordée i$atibn de ligands organiques et
inorganiques pour la décontamination en vanadiitane et zirconium. Les études décrites
dans cette partie permettront de mettre en lundéreouveaux complexes du vanadium avec
certains ligands organiques et de montrer la fdisal’'une boucle de recyclage a I'issue de

la réaction de fluoration afin de traiter les cagtipuliers du titane et du zirconium.
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CHAPITRE |
Contexte de I'étude et état de l'art

I. Résumé des travaux précédents

LA. Procédé industriel actuel et en développement

Cette these s’inscrit dans la suite directe desatra de these réalisés par Rudy Thomas
[THOM-2011] a I'Unité de Catalyse et de Chimie dali@e de I'Université Lille 1 dans le
cadre d‘une convention CIFRE-AREVA.

Dans le procédé actuel, un traitement des coneentidiers avant leur transformation en
UFs est effectué sur le site Areva NC Malvési depassdnnées 1960. Ce traitement comporte
de nombreuses étapes (voir Figure 1) qui ont pbjectf d’obtenir un uranium hautement
purifié et réactif aux réactions d’hydrofluoratiende fluoration qui seront réalisées sur le site
Areva NC de Pierrelatte.

CONCENTRES
Voie actuelle Voie courte
| }
Dissolution Décomposition
nitrique en oxydes
A4
Purification 4
par solvant | Reéactivation I
l
i T * N A 4
Dénitration Precip, Itation Réduction
thermique . anunomac_ale._ - U0,
- UO; sechage, calcination
— U0,
A 4
: Hydrofluoration
v — UF,
Réduction
— U0, !
l | Fluoration I
Hydrofluoration
e UF4 y

Purification par
- distillation
Fluoration

A 4 A 4

| UF, pur I | UF, pur I

Figure 1 : Procédé industriel actuel et procédé veicourte tel qu'envisagé par AREVA NC
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Parmi les étapes du procédé industriel, celle déigation par solvant est une étape clé du
processus. Elle permet d’obtenir un uranium répohdax critéres de puretés définis pour les
exploitations nucléaires. Dans cette étape, I'wnamiinitialement présent dans la phase
agueuse nitratée, issue de I'étape de dissolutgsncdncentrés miniers, est extrait par une
molécule le TriButylPhosphate (TBP) dilué dans alvant organique immiscible a I'eau qui
est le dodécane pour le procédé francais. Desotixing a contre-courant sont réalisées sur
plusieurs colonnes afin d’obtenir le grade de gunetquis pour l'uranium. La solution
agueuse d’uranium purifié est ensuite concentrdir@nium est reprécipité sous forme de
diuranate d’ammonium. Aprés une transformation e®; lpar traitement thermique,
'uranium est envoyé dans les fours d’hydrofluaratiAu total, ce procédé consomme 22,4
m® d’eau par tonne d’uranium et ce sont environ 13 @@nes d’uranium, sous forme d’iJF

qui sont produites a Malvési chaque année.

L’étape de purification par solvant génére une ¢t@andeffluents liquides assez
importante. lls sont dirigés dans un premier tengrs l'atelier de récupération ou ils sont
épurés. Dans un second temps, ils sont envoyésimeraire de traitement par lagunage sur le
site, qui comprend des bassins de décantatioréeaporation. Cette zone lagunaire comporte
2 anciens bassins de décantation servant & I'evsage des déchets solides (239 06@en
boues de fluorines), 3 bassins de décantation #vitdg54 000 mi de boues et déchets
solides) ainsi que 3 bassins d'évaporation traisttiellement 361 000 ‘hde solutions
nitratées [MALV-2013]. Cette zone n’étant pas gaphiquement extensible, Areva a lancé
en 2007 le projet Comurhex Il & Malvési qui conduir terme a une nouvelle usine de
traitement des concentrés miniers incorporant temgons de traitement des raffinats issus de

I'étape de purification afin de supprimer le re@aux lagunes.

Parallelement au projet Comurhex Il, le Hall de lRche de Pierrelatte (HRP) a lancé un
programme de recherche afin de supprimer le recaurspération d’extraction liquide-
liquide de I'étape de purification et donc l'utdison d’hydrocarbure et de TBP. Ce nouveau

concept de procedeé a été denommé « voie courtigor€Fl).

Les concentrés miniers recus par l'usine de Malpésivent étre sous la forme d’oxydes
d’uranium (UQ, U3Og, UO,), de peroxydes d’uranium (U&xH,O) ou encore de diuranate
(M")U,07, M = Na, NH, ...). Dans le procédé voie courte, ces concersuéissent un
traitement thermique afin de les obtenir sous foaxye avant leur hydrofluoration directe.
Cependant, devant les grandes disparités de riédcties oxydes miniers face a I'étape
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d’hydrofluoration (Figure 2), une étape dite dectéation a di étre insérée aprés I'étape de
traitement thermique. La thése menée par R. ThogmE©OM-2011] a eu pour but de

déterminer quels seraient les parameétres de dafie de réactivation.
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Figure 2 : Cinétique d'hydrofluoration de différents concentrés miniers

Plusieurs agents de réactivation ont ainsi étéiétudacide, urée, nitrate d'uranyle,
hydroxyde d’ammonium ou encore eau oxygénée, at ilgfluence sur la réactivité en
hydrofluoration d’'un concentré minier réfractaireale-ci (LOg issu de la mine Mac Arthur,
Canada) a été comparée (Figure 3). Au final, d'esitisation d’eau oxygénée qui a été

choisie comme agent de réactivation des oxydesensini
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Figure 3 : Comparaison de I'action de différents agnts réactivant la cinétique d'hydrofluoration du @ncentré minier
Mac Arthur

L’étape de réactivation ainsi développée par R.nTd® consiste donc en une réaction de
conversion des oxydes d’uranium (J@n peroxyde d’'uranium (U@H,0) via l'action de
'eau oxygénée. Ses travaux ont mis en évidenderties différences de réactivité vis-a-vis
de I'eau oxygénée suivant la nature du concentrégemiun complexant de l'uranium de type
acide inorganique (acide sulfurique) a donc ététajen quantité catalytique (0 = 0,125)
au milieu réactionnel afin de pouvoir initier etretenir la réaction de conversion des oxydes

en peroxyde d’uranium et ce quel que soit le paksdoncentré minier traite.

Cette étape de réactivation remplit donc les @#ecinétiques vis-a-vis des étapes
d’hydrofluoration et de fluoration. Cependant, feqedé industriel doit permettre également
d’obtenir, avant ces deux étapes, un uranium digraede pureté. R. Thomas a donc étudié,
dans un premier temps, l'influence de I'eau oxygégmér la mise en solution de différentes
impuretés (Mo, W, V et Zr) selon trois critereseud solubilité ou non dans l'eau et

I'influence de I'uranium dans un mixte équimolaiwtempureté (Tableau 1).
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Tableau 1 : Devenir des impuretés lors d'une réactiode conversion

Impureté Observations aprés action de kD,
Impuretés insolubles dans I'eau
MoOs Dissolution compléte
WO3 Dissolution partielle et précipitation de WO
V205 Dissolution partielle et précipitation d’'une phaseorphe
ZrO; Aucune dissolution ni réaction
Impuretés solubles dans I'eau
MoCls Pas de précipitation
VOSQ, | Précipitation d’'une partie du vanadium sous fodeghase amorphe
ZrO(NOg); Pas de précipitation
Mixte U-Impuretés
UMOo0Og Formation d’'UQe4H,0 seul
UWOgq Formation d'UQ¢4H,O + WO,
U,V2011 Formation d'UQ+4H,O + phase amorphe

Dans un second temps, il a étudié linfluence demameétres expérimentaux
(concentrations en @, et uranium, temps de murissement, températureprafQ/U) sur

la décontamination du concentré Mac Arthur (Tab2gau

Tableau 2 : Influence de divers parameétres expérimeaux sur la décontamination du concentré Mac Arthur

Impuretés [H.0,] Temps Températuroe [U] _ S/U
2,82>15>30%vol 20>50>70°C | 100>200>250g/L | Via H,SO,
Mo ++ puis - -- + - puis -- --
Vv ++ + + + +
W + puis - + ++ puis -- * puis - +
Zr ++ + ++ + +
SO4 + puis - -~ ++ * puis -- -

++ : influence fortement positive de la décontartiora

+ : influence positive de la décontamination

+ : aucune influence

: influence négative de la décontamination
- : influence fortement négative de la décontatimma

Il ressort de ces deux études que certaines ingsyredmme le molybdéne ou le tungsténe,

sont bien décontaminées lors de la réaction dearsion. D’autres, cependant, ne sont pas ou

peu décontaminées lors de la conversion. Il siagdu vanadium et du zirconium auxquels

peuvent étre rajoutés le titane et le thorium damtes études complémentaires réalisées par

le HRP.
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Les impuretés peuvent donc suivre I'uranium jusau’'@tapes d’hydrofluoration et de
fluoration. Ceci est problématique car, lors de @@pes, les impuretés peuvent former dans
les réacteurs d’hydrofluoration des phases fluosédides (équation (1)) et dans les fours de
fluoration des phases solides par réaction aveg (8guation (2)) ce qui contribue a une
augmentation de la consommation en fluor mais éyzié a la formation de phases solides

d’oxyfluorure d’uranium.

M(IV)O, + 2 HF— M(IV)F4 + 2 HO (1)
UFs + M(IV)O, — UO,F, + M(IV)F. 2)

Ces phases solides appelées imbrilés de fluordtier) sont problématiques par leur
action d’encrassement des fours de fluorationatcpnséquent, leur accumulation en pied de
réacteur qui conduit a la formation de points clsafmitement radioactifs car contenant en

grande concentration de I'uranium et ses descesdant

Concernant le vanadium, les travaux de R. Thomasontré la possibilité d’'une mise en
solution de cet élément au cours de la réactiorcateversion des oxydes en peroxyde
d’uranium. Les études réalisées sur cet élémesrsiedonc focalisées sur sa mise en solution

et les parametres expérimentaux entrant en jeusdasslubilité.

Concernant les éléments au degré d’oxydation +I¥ dee le zirconium ou le titane, la
décontamination étant quasi inexistante lors dep@ de réactivation, les travaux sur leur
décontamination se sont donc portés sur la pos8ililexploiter les fortes teneurs en fluor
lors d’un recyclage des imbrulés de fluoration (ifgg4) afin de les maintenir en solution sous

forme de complexes fluorés pendant que I'uraniumméesipéré sous forme de peroxyde.

Concentrés Miniers

e Traitement
Réactivation .
uo, Thermique uo,
A
E Hydrofluoration
UF,
Fluoration
UF; Imbrulés de Fluoration
UO,F,, ThF,
Enrichissement ZrF,, TiFy, ...

Figure 4 : Intégration du recyclage des imbrulés déluoration a la voie courte
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L.B. Conversion des oxydes en peroxydes d’uranium

La réaction de conversion des oxydes en peroxyugardum a été étudiée par Eary et
Cathles [EARY-1983] sur I'oxyde d'uranium(lV) UOElle est composée de deux étapes :
une dissolution oxydante de W&n UQ?* puis une précipitation des ions uranyles aveal'ea
oxygeénee. La dissolution de Yaisant intervenir des réactions de surface lenite&agit de

I'étape limitante de la réaction de conversion.

Les oxydes concernés par le procédé industriehseles oxydes d’uranium tels que YO
et U;0g, la calcination des concentrés miniers s’effedtsanis air, cependant ils suivent un

schéma similaire a celui de la conversion du diexydiranium en peroxyde d’uranium.

Pour UQ, l'uranium étant déja au degré d’oxydation +VIpl@miére étape consistera en

une étape de simple dissolution suivant I'équat&)n
UO3; + 2H;0" - UO0%* + 3 H,0 (3)

Pour B0Osg, le degré d’oxydation de l'uranium est encore aié@ntre une composition de
2 U(V) -1 U(VI), ou 1 U(IV) - 2 U(VI). Cependantes derniéres études realisées a ce sujet
tendent a montrer ques;Os serait plutét composé du mixte U(V)-U(VI) [KVAS-28]. Quoi
gu'’il en soit, la dissolution de ce composé nétedsixydation de l'uranium a son degré
maximal U(VI) qui, au cours de la réaction de cosi@ de l'uranium en peroxyde

d’uranium, peut étre réalisée par I'eau oxygéengaggon (4)).

U;0g + 4H;0Y - 3U05" +6H,0+2e”
H,0, + 2e” + 2H;0" - 4H,0 (4)
U;0g + H,0, + 6 H;0" - 3U03% + 10 H,0

D’aprés les équations (3) et (4), les étapes dsoldison de UQ et UOg sont
thermodynamiquement favorisées par des conditiagides ainsi qu'une hausse de la

température du milieu réactionnel [INOU-1984].

La réaction de précipitation du peroxyde ayant péactif les ions uranyles est commune
a tous les oxydes d’'uranium (équation (5)).

U0%* + H,0, + 6 H,0 - UO, - 4H,0 + 2 H;0* (5)

Le bilan de la réaction de conversion des oxydesadium en peroxyde d’uranium est
donné dans le Tableau 3.

-11 -
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Tableau 3 : Equations bilans de la conversion des oags d'uranium

UO3 + HZOZ + 3H20 = UO4'4H20 (6)

U;0g + 4 H,0, + 8H,0 =3 U0, -4H,0 (7)

Le peroxyde d’'uranium posséde une gamme de pHlaquelle il est quasiment insoluble.
Entre pH 2 et pH 4 on observe un minimum de sakébdu peroxyde d’uranium [KIM-
2009]. De par la dégradation naturelle de 'eaugéxyée et la présence d’acide dans le milieu
de la conversion, un équilibre thermodynamique peétablir entre la précipitation et la
redissolution du peroxyde d’uranium. La dissolutchnperoxyde peut soit reformer de I'eau
oxygénée (équation (8)) soit s'accompagner d'urgratiation de I'eau oxygénée (équation

(9)).

U0, -4H,0 + 2H;0% = UO%* + 6 H,0 + H,0, (8)
U0, -4H,0 + 2H;0%" = UO%* + 7H,0 + 1/202 9)

Il est donc important de veiller & ce qu'un excésad oxygénee soit apporté au milieu

réactionnel afin de limiter les fuites en uraniuemgant la réaction de conversion.

La qualité du peroxyde obtenu au cours de cetfeeétat dépendante du milieu réactionnel
ainsi que du temps de maturation [KIM-2011]. Airai taille des grains de peroxyde
augmente avec le pH de précipitation lorsque I'assp de pH 1 a pH 3 et également avec le
temps de murissement. R. Thomas [THOM-2011] a éuyaé¢ mis en évidence des
différences de morphologie du peroxyde d’uraniunmfaction de I'acide utilisé lors de la
conversion de kDg. D’'une morphologie de petits grains avec Hi\iDa observé des aiguilles
fines avec HSQO, et des parallélépipédes en présence d'acide oaligpa morphologie du
peroxyde joue un réle important dans la cinétiqtleydtofluoration puisque les vitesses

maximales sont atteintes avec la morphologie de &yguille.

En conclusion, les parametres clés influencaneétion de conversion des oxydes en
peroxyde d’uranium sont la température, I'aciditéndilieu ainsi que la forme chimique des
agents permettant la régulation du pH.
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II. Vanadium

Le vanadium est présent dans certains concentnéersiia des concentrations pouvant

atteindre plusieurs milliers de mg de vanadium/kgahium (ppm). Le seuil d’acceptabilité

pour I'étape d’hydrofluoration est de 0,5 ppm/U. décontamination du vanadium, lors de

'étape de conversion par exemple, est donc ungeétéé a la viabilité du procédé voie

courte.

ILA. Le vanadium a l'état solide

II.A.1. Oxydes de vanadium

IL.A.1.i. Description structurale

A l'état solide, le vanadium peut présenter diveegrés d’oxydation allant de +ll a +V

pour former les différentes phases présentéeslddrableau 4.

Tableau 4 : Les oxydes de vanadium

D.O.

+l

+l

+V

+V

Phase

VO

YO;

VO,

V205

D’un oxyde a l'autre, I'environnement du vanadiuhacge radicalement.

Oxyde de vanadium (+I1) - VO

L’'oxyde de vanadium (+1l) cristallise dans une neatubique de type NaCl. Dans ce

compose, le vanadium a une coordinence de 6 etefawac les oxygenes des octaedres

réguliers avec des liaisons V-O de 2,06A (Figute 5)

Figure 5 : Structure de I'oxyde de vanadium (+I1) VO (a) et environnement du vanadium (b)

© 2014 Tous droits réservés.
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Oxyde de vanadium (+11) - V,03

L'oxyde de vanadium (+lll) subit une transition sSeamducteur-métal a 150K
correspondant a un changement de structure d’'unde maonoclinique a une maille
rhomboédrique [ROBI-1975]. Dans cet oxyde, a temijpeée ambiante, le vanadium a une
coordinence de 6 et est dans un environnementdrajaé déformé avec des liaisons V-O de
1,97A et 2,05A qui correspondent & des liaisonpEmV-O. Les octaédres sont reliés entre

eux via une face et une aréte (Figure 6).

(b)

.V+
@co:

Figure 6 : Structure de I'oxyde de vanadium (+lIl) (a) et environnement du vanadium(b), (c)

Oxyde de vanadium (+1V) - VO

La forme stable de I'oxyde de vanadium (+1V) cligta a température ambiante dans une
maille monoclinique [LONG-1970] et au-dessus de G7™ans une maille quadratique
[MCWH-1974]. Dans sa forme haute température, ¥@opte une structure de type rutile. Le
vanadium est en environnement octaédrique défoxmé 4 liaisons V-O de 1.92 A et 2 de
1.93 A. Les octaédres \(Gont reliés par les arétes opposées de la base qaour former
des chaines paralleles a I'axe ¢ de la maille quigre (Figure 7 (c) et (d)). A lintérieur de
ces chaines les distance V — V sont toutes égalparameétre c, soit 2,85 A, le recouvrement
des orbitales dz2 conduit a la formation d’'une leandet a une conductivité de type
métallique (Figure 8). Dans la forme basse tempégafFigure 7 (a) et (b)), les atomes de
vanadium d’'une chaine sont alternativement rap@edR,62 A) et éloignés (3,17 A), une
liaison V — V est alors formée et le composé ddvsami-conducteur. Dans les 2 cas les

chaines sont reliées entre elles pour former langement tridimensionnel.
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(€)

(d)

Figure 7 : Structures de I'oxyde de vanadium (+1V)et de I'environnement du vanadium - Monoclinique (3 (b) et

2 V(IV)
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(b) Monoclinic

Figure 8 : Diagramme de bandes des formes (a) hautempérature et (b) basse température de VO
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Oxyde de vanadium (+V) - VOs

L’'oxyde de vanadium (+V) cristallise dans une neadrthorhombique dans une structure
en feuillets [BACH-1961]. Dans ce compose, le vamada une coordinence de 5 et son
environnement est une pyramide a base carrée d&oligure 9). Les distances V-O
formant la base de la pyramide sont de 1,78A, 1,888 et 2,02A et correspondent a des
liaisons simples. La distance V-O avec I'oxygeneanfant le sommet de la pyramide est de
1,59A ce qui indique une double liaison V=0. Lesapyides sont reliées entre elles par deux
arétes adjacentes formant ainsi des chaines eagzijprientation up-down (alternance de
I'orientation des pyramides). Ces chaines son¢eslientre elles par les oxygéenes opposeés a
'oxygéne commun a trois pyramides et l'orientatibes pyramides est identique de part et
d’autre de cet oxygéne pontant. Les feuillets supterposables par translation suivant I'axe

b : les orientations de deux pyramides a la veditane de I'autre sont identiques.

@+
@02

(@) (b)

Figure 9 : Structure de I'oxyde de vanadium (+V) Os (a) et environnement du vanadium (b)

ILA.1.ii. Solubilité des oxydes de vanadium

Oxyde de vanadium (+11) - VO

L'oxyde de vanadium (+1l) se présente sous la fodiume poudre grise présentant des
reflets métalligues. Généralement non stcechiomu&rifSURN-2003], il possede des
propriétés de conductivité meétallique, sa conditéthaugmentant avec les lacunes en
oxygéene [WOOL-2000]. D'aprés Roscoe [ROSC-1868]Vétast [WEAS-1972], il est
insoluble dans l'eau mais ses propriétés basigM@sNN-2006] font qu’il se dissout
facilement dans les acides (voir équation (12)})nBnt une solution violette d’ions aqueux
V" instables en I'absence de réducteur. Sa consttsolubilité dans I'eau a 25°C est

donnée dans le Tableau 5.
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Tableau 5 : Equation et constante de solubilité de V@ans I'eau d’aprés Sadig [SADIQ-1988]

logK® = -17,2 VO + 3H,0 - H,VO; +4H" +3e” (10)
logK® = -26 V2t + 4H,0 - H,VO; + 6HT +3e” (11)
logk® = 8,8 VO +2H'Y - V?* + H,0 (12)

Oxyde de vanadium (+11) - V,03

L’'oxyde de vanadium (+lIl) se présente sous la ®mirune poudre noire. Cet oxyde est
faiblement soluble dans I'eau [TAVA-2014] mais sdubilité augmente avec la température
[WEAS-1972]. Laissé a l'air libre et & températiambiante, 'oxyde de vanadium(lll)
s’oxyde peu a peu pour donner un solide de coddiure qui est 'oxyde de vanadium(lV)
[ROSC-1868]. L'oxyde de vanadium(lll) possede desppétés basiques [WOOL-2000],
[VANN-2006], mais d’apres Roscoe,,¥; est insoluble dans les acides. Cependant, la
lixiviation des minerais vanadiféres contenant d@yteste tout de méme 'une des méthodes
les plus employées pour récupérer le vanadiumndition de I'assister par un agent oxydant
fort (O,, fer...) [AMER-1994], [TAVA-2014]. Sa constante delubilité dans I'eau a 25°C est

donnée dans le Tableau 6.

Tableau 6 : Equation et constante de solubilité de D5 dans l'eau d'aprés Sadiq [SADIQ-1988]

logK® = -50,8 V,03 + 5H,0 - 2H,V0; + 6H* + 4 e~ (13)
logK® = 30,3 V3t + 4H,0 - H,VO; + 6 HY + 2 e~ (14)
logkK® = -111,4 V,03+ 6 HY - 2V3t + 3H,0 (15)

Oxyde de vanadium (+1V) - VO

L'oxyde de vanadium (+IV) se présente sous la fodium solide bleu a bleu foncé. I
s’agit d'un amphotére (base et acide faible [VANDB@]) qui peut étre synthétisé par
meélange stcechiométrique d’'oxyde de vanadium(llid’exyde de vanadium(V) [BRAU-
1963]. Cet oxyde est insoluble dans 'eau [WEASZ]9Tableau 7) mais soluble dans les

acides et les bases.

Tableau 7 : Equation et constante de solubilité de V{ans I'eau d'aprés Sadiq (Sadiq 1988)

IOgKO = -20’4 VOZ + 2 H20 g HzVOZ + 2 H+ + e_ (16)

logK® = -24,6 VO?* + 3H,0 - H,VO; + 4 H' + e~ (17)

logK® = -4,2 VO, +2H* - V0?* + H,0 (18)
-17 -
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Oxyde de vanadium (+V) - VOs

L'oxyde de vanadium (+V) se présente sous formen dsolide orange. L'oxyde de
vanadium(V) est un amphotere mais avec des prépraitides plus fortes que ses propriétés
basiques [VANN-2006]. Tres faiblement soluble déesu (0,89/100g eau [WEAST-1972]),

il se dissout néanmoins tres bien dans les acidesrydants et les bases [WOOL-2000]. Sa

constante de solubilité est donnée dans le Tal@eau

Tableau 8: Equation et constante de solubilité de XD dans I'eau d'aprés Sadiq (Sadiq 1988)

logK® = -16,8 V,05 + 3H,0 - 2 H,VO; + 2 H* (19)
logK® = -7,7 VO3 + 2H,0 - H,VO0; + 2H* (20)
IogK° = _1’4 V205 + 2 H+ - ZVO-ZI— + Hzo (21)

II.A.2. Vanadates

De nombreux vanadates sont répertoriés dans daalitre [GEE-2006] qui peuvent étre
classés selon I'environnement du vanadium [LAPIZ]99 les métavanadates de métaux
monovalents MVOs), les orthovanadates de métaux mono-, di- ou lemta Ms(VO,),
(M"M)3(VO4),, M"(VO,), les pyrovanadates de métaux mono-, di- ou takeais Ma(V,05),
(M™M2(V,07), MY(V,0,) et enfin les vanadates de métaux mono- ou ditalsty(VeO1e),
(M") (VO3)2.

Ne sera présentée ici qu’'une seule structure gmague catégorie de vanadates.

I1.A.2.i. Description structurale

Métavanadate de sodium - NavV@

Le métavanadate de sodium se présente sous la fiumesolide blanc et posséde deux
formes allotropiquesui-NaVO; et B-NaVO;. La forme B-NaVOs; peut étre obtenue par
précipitation d’'une solution de vanadate d’ammonNkyVO3; avec de la soude NaOH selon
I'équation (22) [DE WAAL-1991].

A
NH,VO; + NaOH — NaVO; + H,0 + NH; 1 (22)

La formea-NaVO; est obtenue a haute température par calcinatida ttemep-NaVvVO;
entre 270 et 400°C (réaction irréversible) ou pattese solide-solide entre®s et NaCO3;
calcinés a 900°C [WAAL-1991].
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La formea-NaVQO; cristallise dans une maille monoclinique dans ddlgule vanadium a
une coordinence de 4. Le vanadium est dans uncamément tétraédrique irrégulier. Ces
tétraédres sont reliés entre eux par deux oxygéoemant ainsi des chaines infinies en
zigzag dans lesquelles tous les tétraédres onéhaenorientation (Figure 10). Les liaisons V-
O sont de 1,77A et 1,81A pour les liaisons pontamiatre deux tétraédres et de 1,62A et

1,65A pour les deux liaisons non pontantes.

@02
(a) (b)

Figure 10 : Structure dea-NaVO; (a) et environnement du vanadium (b)

La formep-NaVGO; cristallise dans une maille orthorhombique dagsédle le vanadium a
une coordinence de 5. Le vanadium est dans unocem@ment pyramidal a base carrée
irrégulier. Ces pyramides sont reliées entre gisdeux cotés adjacents, formant ainsi des
chaines infinies en zigzag d’orientation up-dowas (lorientations des pyramides sont
alternées) (Figure 11). Les liaisons V-O sont d@2A, (x2) et 1,98A pour les liaisons

pontantes entre deux pyramides et de 1,62A et 1pgfik les deux liaisons non pontantes.

@
@02

(a) (b)

Figure 11 : Structure dep-NaVOs; (a) et environnement du vanadium (b)
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Orthovanadate de sodium - NavVO 4

L'orthovanadate de sodium se présente sous la falenéétraédres réguliers avec des
liaisons V-O de l'ordre de 1,70A [TANA-1988], [KELR0OO7]. Ces tétraédres sont isolés et
entourés d’atomes de sodium comme le montrenxigsriences de caractérisation par RMN
>y réalisées par Eckert [ECKE-1989].

Pyrovanadate de sodium - Ngv/,0-

Le pyrovanadate de sodium cristallise dans unelenailonoclinique dans laquelle il
posséde une coordinence de 4 (Figure 12). Dansog®masé, le vanadium est dans un
environnement tétraédrique irrégulier, formant dewéres reliés entre eux par un atome
d’oxygéne. Les distances V-O sont de ~1,82A pamnyijéne pontant et de ~1,67A pour les

OXygénes non pontants.

"l 9 € )‘ “{ ¢ iy ® "‘5‘
“ ® i e © ® : s . ?
“ }_* N :-{ ° © 4 =T E\‘cf' ® ‘f.;f
| b S Bl o
2 @ a1
(W
@c:
(a) (b)

Figure 12 : Structure de NaV,0- (a) et environnement du vanadium (b)

Autres vanadates

De nombreux autres vanadates correspondant a aEhisimétries trés variées ont été
reportés, ils ne seront pas détaillés ici. Cependbes travaux de Lapina et al.[LAPI-1992],
[LAPI-2003] suggerent que dans ces composés, ladmam posséde généralement un
environnement octaédrique déformé avec, pour osrtabmposés tels quesWKsOi4 Ou

CsV 4013, deux sites distincts : I'un étant tétraédriquiaeitre octaédrique.
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ILA.2.ii. Solubilité
Les vanadates de métaux sont de maniere géenélaledesoa tres solubles dans 'eau
[WEAS-1972] : entre 15 et 21g/100mL eau pour NgJMAZU-2014], [WEAS-1972] ou
encore 22g/100mL pour RO, . Les constantes de solubilité d’aprés Sadiq [SA®88] et
les réactions de dissolution sont présentées darnkableau 9. Possédant des propriétés

basiques, les vanadates sont facilement solubteslda acides méme dilués.

Tableau 9 : Equations et constantes de solubilité déaVO;, Na;VO, et NaV,0- d'apres Sadiq [SADI-1988]

IogK° = _4’0 NaVO3 + H20 g HzVOZ + Na+ (23)
logK® = 50,4 NazVO, + 2H* - H,VO; + 3 Na* (24)
logK® = 21,7 Na,V,0, + 2H* + H,0 — 2H,V0; +4Na* (25)

Dans les concentrés miniers, l'uranium est en epeg¢gapport aux impuretés. S'il n'est
pas impossible gu’'apres les traitements subis @ansines le vanadium soit présent sous une
forme vanadate seule mélangée physiquement daasmdentré minier a la phase uranium, il
est également probable que le vanadium puisse foame solution solide avec I'uranium
[BART-1958].

I1.LA.3. Les composés uranium-vanadium

ILA.3.i. Les composés naturels
Dans la nature les composés mixtes uranium-vanadiant des uranyles-vanadates
comportant généralement le diméreO¢ (Tableau 10). Ces minéraux font partie des
composés uraniferes les plus stables et les phaduinles puisque certaines phases se seraient
formées il y a plus de 350 000 ans [LEBR-2009]ceiment I'une des familles de minerais

secondaires source d’'uranium les plus importantes.

Tableau 10 : Liste des composés de type uranyle-varads naturels|LEBR-2009]

Minéraux Composition u/nv Structure
Carnotite Kz(UOz)szOg e 1-3H,0O 1
Strelkinite Nap(UO,),V20g ¢ 6H,O 1
Margaritasite (H30,Cs,K)(U0,),V20s « H,O 1

Tyuyamunite Ca(UQy),V20g * 5-8H0 1 Carnotite
Métatyuyamunite Ca(UQ),V.0g * 3H,0 1
Francevillite (Ba,Pb)(UQ),V,0g * 5H,O 1
Curiénite Pb(UQ)szOg * 5H,0O 1
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Vanuralite Al(UOy), V2,05 (OH) « 11HO 1
Métavanuralite Al(UO,)2(VO,)2(OH) « 8HO 1
Sengiérite Cwp(UO,),V208(0OH), * 6H,0 1
Vanuranylite (H30,Ba,Ca,K) ((UO,),V.0g « 4H,0 1
Fritzscheite Mn(UO,)2[(V,P)O4)2 « 4H,0O 1
Ferghanite (UO,)3V20g3 ¢« 6H,O 3/2 -
Rauvite Ca(UQ)2V10028 « 16H0 1/5 Amorphe
Uvanite UsVe0z1 * 5H,0 1/3 | Orthorhombiqué

La Carnotite a une structure bidimensionnelle dorét de couches infinies
L[(UO»),V,05]* composées de bipyramides & bases pentagonaleyqJ@ de divanadates
V,0s. Entre ces couches viennent s’intercaler a laoatet des triangles laissés vacants des
atomes de potassium (Figure 13 (a)). Le vanadiund&ss un environnement pyramide a
base carrée V§) et deux pyramides sont reliées entre elles parardte pour former le
dimére \bOg® (Figure 13 (b)). L'environnement du vanadium aim s la carnotite est donc
proche de celui de 'oxyde de vanadium(\,)0O¢.

(b)
Figure 13 : Structure de la Carnotite de potassiunfa) et environnement du vanadium (b)
La carnotite peut étre obtenue selon deux méthddesynthese différentes. La premiere
est une synthése par voie aqueuse dans laquellesalngon de carbonate d’'uranyle est
ajoutée a une solution de métavanadate de sodiula stlfate de potassium en proportions

steechiométriques a un pH proche de la neutraléd[B-1958].

La deuxiéme voie est une synthése par réactiodessblide dans laquelle sont mélangés
et finement broyés en proportions staechiométriqp@ MJO; et du carbonate de potassium
(pour la phase carnotite de potassium). Ce mélasgensuite calciné a 600°C pendant 3

jours avec des broyages intermédiaires [ABRA-1993].
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La carnotite est trés stable et insoluble dansul'ddle est cependant soluble dans les
acides et les bases, ces méthodes par dissolutiah émployées industriellement pour la
récupération de l'uranium ou du vanadium de cesémaux [LEBR-2009; PARS-1916;
THUN-1957]

Il n’est donc pas impossible que les traitemenssmdmerais de carnotite effectués dans les
mines puissent avoir altéré ces phases uranyleadaeses et modifié leurs structures et/ou
leurs compositions chimiques. Il est donc inténesd&tudier des composés synthétiques de
type uranyle-vanadates.

IL.A.3.ii. Les composés synthétiques
Le composé bV,0;; [CHIP-1995; TANC-1995] est un uranyle-vanadate djoe ne
retrouve pas a I'état naturel. La structure dearaposé est formée de feuillets dans lesquels
'uranium est sous forme de bipyramides a basesagenales reliées entre elles par deux
cOtés et formant des chaines infinies. Ces chaoesreliées entre elles par des atomes de
vanadium en environnement tétraédrique irrégutimtgnces V-O de 1,67A, 1,70A, 1,74A et
1,78A) formant ainsi des feuillets en marche d’éscéFigure 14).

@v:s
@o-:2

Figure 14 : Chaines d’uranyles dans &/,01, Figure 15 : Structure de UV,0;; et environnement du
vanadium

Ces feuillets sont reliés entre eux par les dimaesvanadium %O; (Figure 15).
L’environnement du vanadium dans\WJ0O;; est donc proche de celui que I'on trouve dans
NaVOs;.

Ce composé peut étre synthétisé par voie soliddesolia un mélange intime en
proportions staechiométriques deQd et de \AOs et calcination & 600°C pendant 1 jour, puis
a 650°C pendant 3 jours [TANC-1995].
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L’étude de la solubilité de ce composé n'a pas&pértée dans la littérature. Cependant,
d’apres les premiéres observations réalisée pah8nas [THOM-2011] (voir |.A — Tableau
1) la trés forte réactivité de ce composé a I'affiaaiu oxygénée est en faveur d’'une solubilité
bien supérieure a celle de la carnotite, ce quiitsen accord avec les écarts de solubilité que

I'on observe entre les oxydes de vanadium et leada@tes de métaux.
ILB. Systeme Vanadium - Eau

En solution aqueuse, tous les degrés d’oxydatiorvahadium ne sont pas stables. Le
vanadium aux degrés d’oxydation 0 et +lI s’oxyde+¢h dans I'eau. La présence de®
dans le milieu de la conversion, qui est un milaide, fait qua priori seul le degré
d’oxydation +V devrait étre stable dans les coodsi de conversion de l'uranium en

peroxyde d’'uranium (Tableau 11).

Tableau 11 : Potentiels redox du vanadium et de @,

Ox E° (V) Red Remarques
H.0; 1,71 HO Oxydant en conditions acides
O, 1,23 H,O
VO," 1,0 VO
O, 0,69 HO, Réducteur en conditions basiqués
vVO** 0,34 V'
H* 0 H>
v -0,26 V Instable dans D
V2 -1,12 v Instable dansj@

La chimie du vanadium en solution est tres riche.skul degré d’oxydation +V peut se
présenter sous diverses formes, dictées par le @Hadsolution mais également la

concentration en vanadium dans le milieu.

Ainsi, pour le systéme « simple » vanadium- eaust [2b Robins [POST-1976] dans leur
étude thermodynamique dénombrent plus de 20 espanaslium différentes pouvant exister

et/ou coexister (Figure 16).
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Figure 16 : Diagramme E/pH du systeme vanadium-eay\(] ;,; = 1g/L) [POST-1976]

Chacune des espéces vanadium en solution possepeomm® structure et sa propre

réactivité face aux autres espéces ioniques etiaunlu

En milieu aqueux, les différentes espéces ionigiueganadium sont fonction a la fois du
pH de la solution mais également de la concentrago vanadium [CRAN-1998]. A
concentration égale, le vanadium +V, conserve silddiaison vanadyle V=0 jusqu’a un
pH de 5-6. Au-dessus, les liaisons V-O sont simfilgz VQ*) (Figure 17).
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\ /
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[V10026°]

Figure 17 : Structures des ions oxovanadium +V aque déprotonés[CRAN-1998]

En partant d’une solution acide (pH<2) et faiblebmmcentrée (c < 1Dmol.L™) I'espéce

présente est le monomére cationique; VQorsque la concentration en vanadium augmente a
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pH constant, les ions VWD vont peu & peu se condenser (suivant les équa@set (27))

sous la forme de polyoxovanadates jusqu’a aboutitégavanadate,M1¢O0»s" [LIVA-1998].

Oxolation V-OH + HO-V— V-O-V + H,0O (26)
Olation V-OH + V-OH — V-OH-V + H,0 27)

Aux environs de pH 2 se trouve le point de chargkendu vanadium(V) associé a un
changement des espéces ioniques du vanadium :sse pinsi de I'espéce cationique ¥O

(X Le basculement entre ces deux espéces s'effqubue,

aux espéeces anioniques\WD,
les faibles concentrations, via I'espece neutre M@ qui serait le point de départ a la
condensation du vanadium(V) en solution en pentexde vanadium 30senH,O, gel rouge

marron. Pour des concentrations plus élevéesdavdéadate }V100.s" est le précurseur de

ce gel de pentoxyde de vanadium. [ALON-1999; EVARS58; LIVA-1998; POST-1976].
I1.C. Décontamination du vanadium

La décontamination du vanadium d’autres élémernisganiques est bien traitée dans la
littérature. Les procédés mis en jeu font appealard mécanismes tels que la complexation,

la précipitation ou encore 'extraction dans unagghnon miscible a I'eau.
II.C.1. Etude des procédés industriels

Les procédés industriels traitant de la séparationvanadium de l'uranium portent
majoritairement sur le traitement de la carnotitdes autres minerais comportant des feuillets
similaires car cette phase représente la quagditéotdes minéraux naturels comportant
uranium et vanadium [LEBR-2009]

Parsons [PARS-1916] rapporte les travaux effectuésla séparation du radium, du
baryum, de l'uranium et du vanadium des minérauxtygpe carnotite. Cette séparation
consiste, aprés plusieurs étapes antérieures pgannete purifier le minerai en baryum,
radium, fer, aluminium et calcium, a séparer phetieent 'uranium du vanadium par
précipitation de l'uranium sous forme de diurandee sodium (%Viesiquel ~7-9%Ww). Les
dernieres étapes de purification en vanadium dord ealisées en deux temps. La fusion du
diuranate de sodium avec du sel (NaCl) est d’ab&atisée. Puis un lavage du sel obtenu est
effectué, entrainant alors le vanadium dans la glz@gieuse sous forme de vanadate de

sodium, tandis que I'uranium reste a I'état sofidas forme de diuranate de sodium pur.
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D’autres procédeés de séparation du diuranate damcet du vanadium permettent de ne
pas passer par I'étape de sel fondu, en effectuast dissolution-reprécipitation de ce
composé en présence d’acide sulfamique (HD&R), qui permet la dissolution sélective de
'uranium tandis que le vanadium reste dans lesluésle dissolution. Apres séparation de la
solution d’uranium des residus contenant le vamadituranium est récupéré sous forme de

diuranate de sodium par ajout de soude au filR&JS-1962].

Alors que la plupart des minerais uraniferes peuv&re traités par un procédé de
dissolution acide-reprécipitation de I'uranium, EsMmposés de type carnotite semble mieux
répondre a une phase de dissolution en milieuialgglUNT-2007] du fait méme de la
présence de vanadium. La solution de dissolutioréigédement employée est une solution de
carbonate de sodium [RICH-1949], [THUN-1957] quiupé&tre accompagnée d'un agent
oxydant puissant (NaMnp permettant la solubilisation de l'uranium via umeydation de
U(IV) en U(VI) dans le cas ou d’autres phases tieaes sont présentes telles que des phase
uranyle-arséniate U(HAs() [THUN-1957]. A partir de cette solution, I'uraniuest précipité
sous forme diuranate de sodium, soit par additiacide sulfurique [RICH-1949], soit par
ajout de soude [THUN-1957] afin de détruire le cadite d’uranium formé précédemment.

Quel que soit le procédé de purification utiliséntet al[LUNT-2007] précise qu’une ou

plusieurs étapes sont nécessaires afin de séparanadium de I'uranium.

Dans le cas d’'une dissolution acide des mineransiféres, les méthodes de référence de
purification de l'uranium sont la purification paxtraction liquide-liquide ou par colonne
échangeuse d’ions. Dans tous les cas, il est r@peste réduire le vanadium au degré
d’oxydation +IV avant I'une ou l'autre de ces méthe. L'uranium, une fois débarrassé de
ses impuretés, peut ensuite étre précipité somsefale peroxyde d’uranium par ajout d’eau

oxygeéenee.

Dans le cas d’'une dissolution alcaline, la purtfma de la solution uranifere obtenue peut
étre traitée par voie d’échange ionique tout conleméissolution acide. Cependant, d’autres
meéthodes spécifiques aux différentes impuretés nitaijes peuvent étre employées. C’est le
cas du vanadium qui peut étre sélectivement pitécjar ajout de sulfate de fer (Fe$Ou
de plomb (PbSg) avant la précipitation sélective de I'uranium sdarme de peroxyde de

I'uranium.
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I1.C.2. Complexation du vanadium

IL.C.2.i. Complexants inorganiques

L'eau oxygénée

La réaction de conversion s’effectuant en présafieau oxygénée en exces [THOM-

2011], il est intéressant de regarder les phénosn@aeomplexation pouvant intervenir entre

le vanadium aqueux et les ions peroxo.

De fait, 'eau oxygénée est un trés bon agent dsotlition du pentoxyde de vanadium
V.05 dans I'eau [BAHG-2005], [CONN-1964] et les diffates réactions de complexation en

milieu aqueux du vanadium avec les ions peroxo émtnun systeme trées complexe (Figure

18).
+
. V(o) LA
H,0
H* i _
y —_— VO V()]
y oH ’{I OH
lﬁ,a, H,0, 5
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H + B ;
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Figure 18 : Relations entre les ions oxo et peroxie vanadium (V) en solution aqueuse [CONN-1964]

D’aprés la Figure 18, lorsque du pentoxyde de vamaest mis en contact d’'une solution
agueuse d’eau oxygénée, le vanadium passe alossletion sous la forme de complexes
mono- et/ou diperoxovanadate VQJO et VO(Qy), [BUTL-1994], [CONN-1964]. Ces
complexes sont alors un point de départ & la fdomatu décavanadate,¥D-¢. Il n’est donc
pas étonnant que I'eau oxygéenée soit égalemerdrtaggt utilisée comme moyen d’obtention

des gels de pentoxyde hydraté vu précédemment [BA6{I5], [CHAN-2003].
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Les acides inorganiques

L'utilisation d’un acide inorganique permettraittlier les propriétés acides nécessaires au
démarrage et a une bonne cinétique de conversisnoxigdes d’uranium aux propriétés
complexantes du contre ion qui se traduiraient l[pamise et le maintien en solution du
vanadium présent dans ces oxydes.

L’acide phosphorique semble étre un bon candidatilclorme avec le vanadium un
complexe de staechiométrie 1:1 [GRES-1986] (Fig@je 1

o (o] 2-
1 li Ks il Il K: = 64 +3
HO—V—0 + HO—P—C — O0—P—O—V—0 + HO 5 =
1 | .0 | I
OH OH 2 HO HO
— 7,7
‘H(Ka.v ’HKa:P WLKa.PV Kapv= 10
i’ P PoTe
o—\ir —0 O—IIJ—O O—-I?—-O—-\f—o + HgO"
CH OH OH
+ +
Hy0" HaO (14)

Figure 19 : Réactions et constantes de complexatidin vanadium avec I'acide phosphorique [GRES-1986]

Le fer

Comme remarqué dans les procédés industrielst &t fdus particulierement le sulfate de
fer(ll) FeSQ permet la précipitation sélective du vanadium t€particularité a été étudiée
par Pattnaiket al[PATT-1983] qui réalise la précipitation du vanadiypar le fer(ll) en

milieu neutre a basique selon I'équation (28) alex rendements allant de 93 a 99%aium
2 NaVO; + nFeSO, + 2(n — 1)NaOH — nFeO - V,05 + nNa,S0, + (n — 1)H,0  (28)

Cependant, le Fe(ll) possédant un potentiel redefyreq)y de 0,77 Venn son utilisation
dans le milieu réactionnel de la conversion dewi@aitduire a la destruction de I'eau oxygénée

(EOHZOZIHZO: 1,71 Venn ) selon I’équation (29)

Fe?* — Fe3t + e~
H,0, + 2e~ 4+ 2H3;0% - 4 H,0
2Fe?t + H,0,+ 2H;0%" - 2Fe3* + 4 H,0 (29)
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Une autre utilisation du fer pour la récupérationvdnadium a été réalisée par Peacock et
Sherman [PEAC-2004] en utilisant de la goetlitEeOOH comme adsorbant du vanadium
pour des pH allant de 1,5 a 12. Cette adsorptiofaiseen surface de la goethite selon les
réactions (30) et (31).

2 FeOHJ + VO3 - Fe,0,V(OH)} + 2H* (30)
2 FeOH + HVO%~ - Fe,0,VO(OH)? + 2 OH™ (31)

Le fluor

Schwendtet al. ont mis en évidence la formation possible de cemgd mixte fluor-
peroxyde avec le vanadium(V) via la synthése ealactérisation de plusieurs composés de
type sel de [VO(@xF,]*">" [SCHW-1985].

Ahrland et Kullberg [AHRL-1971] ont calculé, via slanesures potentiométriques les
constantes de formation successives des difféemntgplexes que forment les ions uranyle
UO,** ou les ions vanadyle (1V) VO avec le fluor. VoI'Dmaret al.[VOLD-1985] ont étudié
la complexation des fluorures avec les ions vamala. Les différentes constantes trouvées

par ces deux groupes sont rassemblées dans lealidtile

Tableau 12 : Constantes de formation successives desmplexes fluorés des ions uranyle et
vanadyle d'aprés Ahrland et Kullberg [AHRL-1971]

MF MF MF 3 MF,
U(VI) Ky=34,310 | K,=27.16 Ks; = 28.16 K, =29
V(IV) K;=2,3510 | K,=2,3.16 | K;=3,6.10 Ks=6,1
V(V) K;=2,2.10 K,=1.10 Ks =5.1d K,=9.10

Si l'uranyle présente une meilleure complexatios-advis des ions fluorure que le
vanadyle, la complexation du fluor avec les ionsagate V@' surpasse largement celle des

uranyles.

Dans le cas de la voie courte, I'uranium étant mbtsous forme solide en fin de
conversion, il est préférable a l'issue de cetpétd’obtenir le vanadium sous forme soluble.
L’obtention du vanadium sous forme solide obligedaajouter une étape de séparation de la
phase solide contenant le vanadium de la phaseldiquontenant I'uranium avant I'étape de
conversion de celui-ci sous forme de peroxyde diura. Dans ces conditions, l'acide
phosphorique ou le fluor semblent de meilleurs whatd a la purification du vanadium que

I'utilisation de fer.
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I1.C.2.ii. Complexants organiques
Il existe également beaucoup de complexants orgagsig méme de maintenir le vanadium

en solution ou de 'extraire dans une phase nogibiesau milieu de la conversion.

Ainsi, le vanadium possede une bonne affinité adiwers acides organiques tels que
l'acide oxaligue [BRUY-1999], les acides lactique gdycérique [TRAC-1987], [TRAC-
2003]. Cependant, l'acide oxalique est egalementtras bon complexant de l'uranium,
notamment utilisé dans les procédés de co-converskalique [GRAN-2005]. La faible
guantité de ligand mis en solution pour traitevd@adium comparée a la forte concentration
en uranium présent dans le mélange conduirait duites en uranium augmentées, comme
observé lors de la thése de R. Thomas [THOM-20DHns la littérature, les sites de
complexation des ligands du vanadium sont génémilerromposés d'un azote combiné ou
non avec un ou plusieurs atomes d’oxygene tel taikaholamine (Figure 20-a) [MIYA-
2005], la 8-Hydroxyquinoline (Figure 20 (b)) [BLAI958; BUON-1975; SUGA-1974], les
acides hydroxamiques (Figure 20 (c)) [ALI-2002] encore I'amavadin (Figure 20 (d))
[HUBR-2007].

@,,o PPt
| )J\ OH HOJ\‘/N <~ “OH
O_]- :

(@) (b) (c)

Figure 20 : Ethanolamine (a), 8-Hydroxyquinoline (b) Acide Hydroxamique (c), Amavadin (d)

Le ligand le plus intéressant est 'amavadin quimi® avec le vanadium un complexe 2:1
de tres grande stabilité. La coordination de ceanlh s’effectue avec les trois atomes
d’'oxygéne, formant ainsi une double pince autourvdnadium [ANDE-1987], il est donc
potentiellement plus sélectif vis-a-vis de l'uramigue les autres complexants. Cependant, le
complexe posséde un couple redo%.¥V" L, qui, en présence d’eau oxygénée, peut générer
la destruction de cette derniéere (équation (32)=LUigand amavadin) via un cycle

d’oxydoréduction du vanadium avec I'eau oxygénée peau [HUBR-2007].
2VVL,H, + H,0, » 2VVL,H+2H,0 - 2VVL,H, + H,0+ %0, (32)

En conclusion, le vanadium(V) a I'état solide pseitprésenter sous la forme de tétraédres

reliés ou non de type (VAJ ou sous la forme de dimére de pyramides & baséecfrOg)?.
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Ces différences d’environnement entrainent de€miffces de solubilité marquées, donc la
décontamination du vanadium contenu dans les ctréseminiers sera potentiellement tres
dépendante de cet environnement. Pour permettr@sia en solution du vanadium, il peut
étre envisagé de modifier certaines conditions exy@htales de la conversion notamment le
pH, la température ou encore la quantité d’eau éngg ajoutée au milieu réactionnel. Enfin,
I'utilisation de complexants, qu’ils soient inorgames (HPO;, F) ou organiques (amavadin,
acide hydroxamique, 8-hydroxyquinoline) sera égaleina étudier avec attention.

III. Titane et Zirconium

Comme présenté dans la partie .A la deuxieme gnoaliqgue de décontamination porte
sur les éléments au degré d’oxydation +IV tels gueirconium, le titane qui peuvent étre
présents dans les concentrés miniers a des coatensr comprises entre 500 ppm/U et
1 500 ppm/U, les valeurs seuil d’acceptabilité ‘deahium pour I'étape d’hydrofluoration

sont de 1 ppm/U.

IIL.A. Composés solides comportant titane et zirconium

III.A.1. Les oxydes de titane et de zirconium

L'oxyde de titane - TiO,

L'oxyde de titane TiQ peut se présenter sous trois formes cristallogmapk différentes :

rutile, anatase et brookite (Figure 21, Figure 2Rigure 23).

La phase rutile cristallise dans une maille quagat dans laquelle le titane a une
coordinence 6, formant avec les atomes d’oxygerse ldpyramides a base carrée. Ces
polyédres sont reliés entre eux au niveau de lase lrarrée par deux arétes opposées,
formant ainsi des chaines linéaires. Ces chainesrebées entre elles via tous leurs atomes

d’oxygenes (Figure 21).
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(b)

Figure 21 : Structure de la rutile TiO, (a) et environnement du titane (b)

La phase anatase (Figure 22) cristallise dans wkenuadratique dans laquelle le titane
a une coordinence 6, formant avec les atomes démegles octaédres irréguliers. Ces
polyedres sont reliés entre eux par quatre aréesix adjacentes et les deux autres arétes

adjacentes opposées, orientées selon un plan piégpkaire aux premiéres.

(b)

Figure 22 : Structure de 'anatase TiQ (a) et environnement du titane (b)

La phase brookite (Figure 23) cristallise dans mwaéle orthorhombique, le titane possede
une coordinence de 6 et forme des octaedres ifii€guliers. Ces octaédres sont reliés entre
eux par trois arétes : deux adjacentes et une éppasientée selon un plan perpendiculaire

aux deux autres.
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(b)

Figure 23 : Structure de la brookite TiO, (a) et environnement du titane (b)

Les différentes formes de I'oxyde de titane so#s stables [ANTI-2008] et sont insolubles
a température ambiante dans I'eau ou les acideésdédt faiblement solubles dans les acides
concentrés tels que I'acide fluorhydrique [BUSL-2P6I'acide nitrique ou encore l'acide
sulfurique.

L’'oxyde de zirconium - ZrO-

Sous forme oxyde, le zirconium peut adopter tfoisnes cristallines différentes : la
baddelyite (forme monoclinique obtenue a tempéeaaimbiante, Figure 24 (a)), la zircone
(forme cubique, Figure 24 (c)) et une forme quagquat obtenue a haute température (Figure
24 (b)).

(c)

Figure 24 : Structures de ZrG; - Monoclinique (a), Quadratique (b) et Cubique (c)

-34 -

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Theése de Nathalie Mabile, Lille 1, 2014
Chapitre | : Contexte de I'étude et état de l'art

Dans la forme monoclinique, le zirconium a une downce de 7 [RIJN-1971]. Dans la
forme quadratique, le zirconium a une coordineneeddet forme des tétraedres réguliers
reliés entre eux par leurs sommets pour formeptes infinis. Enfin, dans la forme cubique,

le zirconium cristallise dans une structure de @pé& et posséde une coordinence de 8.

L'oxyde de zirconium est également connu pour 8a grande résistance mécanique et
chimique. Il peut étre présent sous forme anhydrénydratée dans la nature (4r@t/ou
d’hydroxyde Zr(OH) ou ZrG»2H,0). Ces deux formes ont une solubilité dans I'eaasq
nulle (s = 10°%10%°M) [CURT-2002] mais peuvent étre dissoutes dans I'deide
fluorhydrique ou de I'acide sulfurique concentrE©NA-2009].

II1.A.2. Les fluorures de titane et de zirconium

Comme présenté dans la partie I.LA - Figure 4, &inladu procédé voie courte, il y a
production d'imbrdlés de fluoration contenant, mataent, zirconium et titane a des
concentrations de I'ordre de 2%w par rapport aahium. Si le recyclage de ces imbrQlés de

fluoration est effectué, alors zirconium et titazeeont sous forme fluorée.

II1.A.2.i. Tétrafluorure de titane - TiFy
Le tétrafluorure de titane TjFse présente sous la forme d'une poudre blanchenient
hygroscopique. Il cristallise dans une maille ortloonbique dans laquelle le titane posséede
une coordinence de 6, formant avec les atomes w® fles octaédres irréguliers. Ces
octaédres sont reliés entre eux par deux de leonses d’oxygéne équatoriaux et leurs deux

atomes d’oxygenes axiaux, formant ainsi des tur(féjgire 25).

(b)
Figure 25 : Structure de TiF, (a) et environnement du titane (b)
L’environnement du titane dans le tétrafluorurewsst exception parmi les halogénures de

titane qui posseédent une coordinence de 4 et fdrdentétraedres.
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Le tétrafluorure de titane est partiellement saultdns I'eau [WEAS-1972] mais forme en
sa présence le composé hydraté,bA,0 [JORD-1997]. Il est soluble dans,$0D, et
certains alcools [WEAS-1972].

II.A.2.ii. Tétrafluorure de zirconium - ZrF,
Le tétrafluorure de zirconium est un composé segmiant sous la forme d’'une poudre
blanche et cristallise sous trois formes différente p ety [BROW-2005].

La formea-ZrF, est métastable et cristallise dans une maille itigdie dans laquelle le

zirconium possede une coordinence de 8 (Figure 26).

La formey-ZrF, (forme haute pression) a recemment été élucidéegyal [LAVA-2014],
v-ZrF, cristallise dans une maille monoclinique dans ddlgule zirconium possede une
coordinence de 8 et forme des dodécaedres tridregiEimilaires a ceux de la phas@rF4
(Figure 26 (b)).

(b)

Figure 26 : Structure dea-ZrF 4, (a) et environnement du zirconium (b)

Les formesu-ZrF, ety-ZrF, se transforment de maniere irréversible en lagpasF, par
traitement thermique a 450°C. Cette troisieme focnallise dans une maille monoclinique
et est iso-structurale de beaucoup d’autres flesriii; telles que UF[LARS-1964], Thi
et HfF, [BENN-1990]. Dans cette structure, le zirconiumre coordinence de 8 et forme des

dodécaédres a bases carrées (Figure 27).
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(d)

Figure 27 : Structure dep-ZrF 4, (a) et environnement du zirconium (b)

Le tétrafluorure de zirconium est faiblement sotubdbns I'eau a température ambiante
(1,399/100mL eau) mais se décompose dans I'eaulehaiuest faiblement soluble dans HF
[WEAS-1972].

IIL.B. Réactivité des éléments (IV) en milieu aqueux

II1.B.1. Cas du titane

Les travaux d’Einaga [EINA-1979] ont montré qu’ealudion aqueuse en conditions
acides, le titane (+1V) ne se retrouve que sous deumes cationiques : le monomére 10
et 'octameére [(TIOYOH)J]** en équilibre thermodynamique selon I'équation (88)de
constante de formation Idty(12) = -1,6+0,1a 25°C.

8 [TIO]* + 12 HO < [(TiO)g(OH) )"+ 12 H' (33)

Des travaux menés ultérieurement par Einaga et kansur ce méme systeme ont établi
les mécanismes d’hydrolyse et précipitation dunétan milieu aqueux [EINA-1981]. Ainsi,
ces auteurs ont montré que ces deux especes gatsnétaient en équilibre avec I'espéce
aqueuse hydrolysée neutre [TiO(QH) selon les équations (34) et (35) et de constantes

d’équilibre log@s 109 et 109Bs,s,12-

log(Bs10 = -4,7+0,1 [TiO]* + 2 HO ©[TiIO(OH),]sa+ 2 H' (34)
log(Bss19 = -36+0,8 [TiO)s(OH)1**+ 4 H,O <8 [TIO(OH)]sa + 4 H' (35)
Cette espéce neutre précipite ensuite sous formealixyde de titane [TIO(OHlpp:. Les

constantes de solubilité totales de ces deux espsmet log(Ki19 = -27,3+0,1 pour le

monomere et log(Ks 19 = -53,8+0,1 pour I'octamere.
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La Figure 28 représente la courbe de solubilitéTi®** en fonction du pH pour une
concentration totale en titane de 1 g/L. D’aprésdennées calculées par Einaga et Komastu
[EINA-1981], le titane est totalement insolubledela de pH 2 dans I'eau.

TiO2+
1,0 -
0,8
=
® 06
N
Q 04
(=
0,2
0,0 : . .
0 2 4 6
pH

Figure 28 : [TiO?"] libre en fonction du pH pour [TiJtot = 1 g/L - Calculs réalisés d’aprés
[EINA-1981] avec le logiciel Speciation - Calculatio and Display

II1.B.2. Cas du zirconium

Le seul degré d’oxydation (+IV) possible du ziraomi est régi par sa configuration
électronique (Kr 4845<) qui lui permet d’avoir une coordinence de 8 maxim(au-dela la
géne stérique est trop importante) [RIJN-1971Fdlprésente donc sous forme ZQh**
(équation (36)) en milieu aqueux. Cependant, hoanisnilieu trés acide, le zirconium subit
un enchainement de réactions d’hydrolyse (équafit)) et de polymérisation (équation

(38)) conduisant a sa précipitation sous formeid®ze hydratée Zrg@xH,0 :

Hydratation  Zr** + 8H,0 — [Zr(H;0)g]" (36)
Hydrolyse  [Zr(Hz0)]*" + H,O — [Zr(H;0)(OH)*" + HO"
[Zr(H,0):(OH)*" + H,O — [Zr(H,0)s(OH),)*" + HyO" (37)

Polymérisation 2 [Zr(H;O)s(OH),]** — [(H20)s(OH)Zr(OH),Zr(OH)(H;0)s]** + 2H,0  (38)

La neutralisation de l'acide formé par les réadiathydrolyse conduit a augmenter le

degré de polymérisation du zirconium.

IIL.B.2.i. Hydrolyse
En solution aqueuse, le zirconium s’hydrolyse &aoknt et conduit & des especes

variables (Tableau 13). L'ion Zrn’est prédominant qu'a I'état de traces [PERS-2002
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Tableau 13 : Constantes d'hydrolyse du zirconium (§PERS-2002], (b) [VEYL-1998]

Réactions d’hydrolyse log K
Zr(H,0)™ & ZrOH(H,0)*" + H' Ky =0,3®
Zr(H,0)s™" < Zr(OH)(H,0)6*" + 2H" Ky =-1,7®
Zr(H,0)s*" — Zr(OH)(H,0)s" + 3H" Kiz=-5,1@
Zr** + 6H,0 < Zr(OH)s" + 3H0" K3 =-0,52®)
Zr(H,0)5*" — Zr(OH)y(H,0)4+ 4H" Kis=-9,7@
Zr** + 8H,0 — Zr(OH), + 4H;0" Kis=-4,52®)
2Zr** + 14H,0  Zry(OH);" + 7TH;0" Ko7 = -2,220)

Du fait de la multiplicité des especes d’hydroxydeszirconium, la détermination des ions
majoritaires en fonction du pH n’est pas aiséeest difféerentes simulations menées par
Takeno ne permettent pas d’obtenir des réponsilediaia différents logiciels de simulation
(FACTSAGE, SUPCRT92, JNC-TDB, HATCHES) [TAKE-2005].

II1.B.2.ii. Condensation
En solution, les hydroxydes de zirconium sont ramensous forme de monomeéres. Aberg
et Glaser [ABER-1993] ont montré qu’en solution ege, le zirconium(lV) se présentait

8* dont la structure se

majoritairement sous une forme de tétramérg({@)s(H,0)s'(H-0)s']
rapproche beaucoup de celle de la zircone (FigQje Qe cluster comprend deux types de
molécules d’eau. Chaque atome de zirconium estushtde deux molécules d’eau dites
inertes, restant dans la sphere de coordinatiochprdu zirconium, et deux molécules d’eau

dites labiles qui s’échangent en permanence avedliku.

L

> )
N\
. 7t O OH () no
N /

Figure 29 : Structure de [Zr,(OH)g(H,0):¢ %" [QIN-2006]
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Ce tétrameére est un acide thermodynamiquementdieuty H pouvant étre libérés dans le

milieu via les molécules d’eau terminales selorékction (39) [QIN-2006]
[Zr 4(OH)g(H20)16®* <> [Zr 4(OH)g+X(H,0) ] &9 + xH* (39)

La cinétique de dissociation des protons est |lett@eut étre vue comme une étape
intermédiaire a la polymérisation poussée de détrarhéres en un octamere, polymérisation

conduisant & la précipitation de I'oxyde de zirconihydraté.

I11.B.2.iii. Solubilité
L'oxyde de zirconium, une fois précipité, est tetable (voir 1ll.A.1), et il faut une forte

adition d’acide pour permettre sa redissolution :

Zr(OH)y) + 4H" — Zr** + 4H,0
logp°= -1,9 [CURT-2002]

ZrOyq + 4H — Zr** + 2H,0

logp°~ -3,19
Zr(OH)aam, reshyt 4H" — Zr** + 4H,0 logp°~ -3,29 [BROW-2005]
logp°~ -4,23

Zr(OH)ye— Zr** + 4HO  logKs = -55,26F.1.=0)  [VEYL-1998]

Veyland Brown Curti

1,0 -

[2r*] (g/L)

0,4

0,0 -l—l T T T T T 1

0 1 2 3 pH 4 5 6 7

Figure 30 : [Zr*"] libre en fonction du pH pour [Zr]tot = 1 g/L // (F.1.=1) - Calculs réalisés avec le logiciel
Speciation - Calculation and Display
La Figure 30 représente les variations de la careion en ions zirconium 2t libre en
solution en fonction du pH et des différentes cantsts de la littérature. Contrairement a
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Veyland et al[VEYL-1998], les constantes proposées par BrowrCetti [BROW-2005;
CURT-2002] ne prennent pas en compte la stabiisates ions zirconium (IV) par les ions
hydroxydes présents en solution sous la forme deplexes Zr(OH) et Zu(OH);", d’ou la
grande disparité de concentrations entre les piH2) €ependant les différentes constantes
permettent de voir qu'au-dela de pH 2, le zirconiesh entierement précipité sous forme de
Zr(OH)a(s)

IIL.C. Réactivité des éléments (IV) en milieux complexant

III.C.1. En milieu H20>

II1.C.1.i. Cas du titane
Le titane +IV en milieu aqueux forme un complexeanmge-rouge (longueur d’onde
d’absorption vers 405-410nm) avec les ions perokBWI-1958], [MARC-2000]. Les
travaux de Mihlebacht al.[MUHL-1970] ont permis de mettre en évidence uif@knce

de stcechiométrie des complexes tGOklen fonction du pH.

Ainsi, en dessous de pH 1, c’est le monomeére J{@MH)" qui est I'espéce prédominante

(équation (40)) et qui donne a la solution aquesaseoloration rouge intense.

Tigy + H20, = Ti(0,)(OH)* + 3 HY (40)

Entre pH 1 et 3, les complexes peroxotitane seeptéat sous la forme de diméres de
formule ThbOs(OH)" selon I'équation (41).

2 Ti(0,)(OH)* - Ti,05(0OH)* + H* (41)

Jusqu’a pH 3, les phénomeénes d’hydrolyse sonkzdsees (équation (42), cinétique de 1 a
2 jours), mais au-dessus de ce pH, I'hydrolyse afgvirés rapide (équation (43)) et est
accompagnée d’'une forte augmentation du pH. Cesophénes d’hydrolyse conduisent tous

deux a la formation de I'hydrate de peroxotitan®z¥1,5H0.

H,0 H,0
x<2 Ti,05(OH)*™0* 5.2, 2Ti0;-aq+ (2 — x)H* (42)
H,0 H,O0
X>2 Ti,05(ON) @™~ —5... 25, 2Ti05-aq + (x — 2)OH"™ (43)

Il semblerait donc que I'eau oxygénée permette stabilisation partielle du titane en

solution aqueuse.
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IIL.C.1.ii. Cas du zirconium
En solution le zirconium semble former un complereolore (Kzm2o2) = 3.10) de
steechiométrie 1:1 ou 1:2 avec I'eau oxygénée emeunihcide [KICI-1989]. Une étude
approfondie de ce ou ces complexes peroxozircomute menée par Thompson [THOM-
1985]. La complexation du zirconium avee(Qd s’effectuerait selon I'équation (44) pour
donner un complexe de formule possible(@s),(OH)2* mais & ce jour ni la formule ni la

structure de ce complexe n’ont pu étre établies.

Kso=2,4.16° 47r(IV) + 2H,0, o [(Zr), — (H,0,),] (44)

La stabilité des solutions de peroxozirconium égtethdante du pH. Une précipitation du
zirconium sous forme oxyde peut ainsi étre obtesmitepar une augmentation du pH par ajout
d’ammoniac d’'une solution de peroxozirconium [GAQB2], soit par action directe de I'eau
oxygénée sur une solution de sel de zirconium editons ammoniacales [MAKA-1961].

La formule chimigue du précipité reste encore déeat Connoret al. [CONN-
1964] proposent un mécanisme conduisant a la fowmae ZrQenH,O, (3< n < 5), tandis
gue Makarov et al penchent plus pour I'obtention aprés hydrolyse lde forme
Zr(OOH)(OH) [MAKA-1961] mais de composition générale identigaecelle que I'on
obtient pour le peroxyde de titane : 4¢2H,0.

De méme que pour le titane, la formation d’'une espgeroxozirconium permet une

stabilisation du zirconium en milieu agueux.
II1.C.2. En milieu fluorures

IIL.C.2.i. Cas du titane
Les ions fluorure forment avec les ions titane(l®s complexes fluorés de diverses
stoechiométries. Kleiner [KLEI-1952] a déterminéptamiére constante de formation de I'ion
TiO** avec F et Cagliotiet al. [CAGL-1960] ont étudié la formation de divers coewss

fluorotitane a température ambiante. Les eéquilibdes complexation et constantes de

formation sont rassemblés dans le Tableau 14fglae 31.
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Tableau 14 : Equilibres et constantes de formation decomplexes fluorotitane, Kleiner (*), Caglioti ¢)

"log(B,) = 6,44 TiO?* + F~ « TiOF* (45)
*log(B) = 4,35 TiOF* + F~ « TiOF, (46)
*log(Bs) = 8,31 TiOF* + 2F~ o TiOF3 (47)
*log(Bs) = 12,03 TiOF* + 3F~ o TiOFZ~ (48)

PN S

a0 \ ~_ [
0 \ S\ T

60 \ -
\ / V —— (TIOF)+
\

50

0 ‘ | /\ (TIOF2)

30 / \ ——(TiOF3)-
20 / / \ —— (TiOF4)2-

VAN
0 2 4 6 8 10
p(F-) = -log[F-]

%(Ti total)

Figure 31 : Répartition des complexes fluorés dutine en fonction de la concentration en ions fluome. [Ti]tot
= 0,6 g/L. - Calculs réalisés d'aprées le Tableau 14ec le logiciel Speciation - Calculation and Displa

Les travaux de Buslaeat al[BUSL-1962] ont permis de valider I'existence dengdexes
fluorés de rapport F/Ti plus élevés puisqu’ils om en évidence les complexes JiEt
TiFe®, par action d’HF sur du Ti{) sans pour autant en déterminer les constantes de
formation. Cependant, avec un acide fluorhydriqgaecentré, Buslaev a également mis en
evidence la formation d’'une phase oxyfluorée Ti2HR,0 et donc la reprécipitation partielle

du titane mis initialement en solution.

Si la formation des complexes fluorotitane perreet Istabilisation en solution aqueuse, |l
faut néanmoins ne pas dépasser certaines coneamgran fluor sous peine de risquer de

faire précipiter le titane.

I11.C.2.ii. Cas du zirconium
Les ions fluorure ont une tres forte affinité pdes ions zirconium(lV) [PERS-2002],
[AHRL-1963] et, dans des solutions aqueuses, legpbexes pouvant se former peuvent aller

de ZrP* & Zrk” (Tableau 15 et Figure 32).
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Tableau 15 : Constantes de complexation du zirconiumvec les ions [PERSH-2002]

Complexes ZtPt ZiF, ZrFSt ZrF, ZrFs ZrF >

log(Bi) 9,44 17,23 23,8 29,5 34,6 38,4
100
90
80
—7r(IV)
70
(ZrF)3+
_. 60
= (ZrF2)2+
B 50
: (ZFF3)+
N 40
Y 0 —— (ZrF4)
20 ——(ZrF5)-
10 ——(ZrF6)2-
O 1

5 10 15
p(F-) = -log[F-]

Figure 32 : Répartition des complexes fluorés du monium en fonction de la concentration en ions flarure.
[Zr]tot = 0,6 g/L. - Calculs réalisés d'apres le Tal#au 15avec le logiciel Speciation - Calculation arigisplay.

Monroy-Guzmanet al. [MONR-2010] se sont intéressés aux différentesmés de
complexes fluorozirconium en fonction notamment ¢tk concentration en acide
fluorhydrique. Ainsi, pour de faibles concentraafHF] < 10° M), ils ont déterminé que les
espéeces oxyfluorures de zirconium [Zrﬂﬂ/-]“'(“y) étaient les especes prédominantes. Pour
une concentration comprise entre’lld < [HF] < 3M, les complexes [ZF"™ (4 < x < 6)
sont les especes prédominantes. Pour des concamdrdtacide fluorhydrique supérieures a

3M, des complexes d’ordre supérieurs sont formésmt majoritaires : Zrf et Zris*.

L'utilisation d’acide fluorhydrique permet donc farmation de nombreux complexes
fluorés du zirconium. Cette complexation permet sakibilisation du zirconium en milieu
agueux. En effet, les travaux d’Arhlanet al[AHRL-1990] sur le calcul de données
thermodynamiques (enthalpie, entropie...) de foionatle différents complexes fluorés, ont
mis en évidence une plus forte augmentation dertpre lors de la formation des complexes
fluorés que lors des réactions d’hydrolyse. Learitam en solution aqueuse contenant des

ions fluorure sera donc complexé par ceux-ci au die reprécipiter sous forme d’hydroxyde

de zirconium.
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IIL.D. Décontaminations de I'uranium des élements +IV

II1.D.1. Cas du titane

II1.D.1.i. Décontamination en présence d’ions fluorure
Dans la littérature, en présence d’ions fluoruaedécontamination en titane de 'uranium
est traitée dans le cas de la purification de Hileworure d’'uranium Uk Ainsi, Morel et al.
[MORE-2012] proposent l'utilisation de KMgFafin de piéger les impuretés fluorées et

oxyfluorées telles que Tifprésentes en phase liquide a I'issue de la flimrate 'uranium.

En solution aqueuse, et en présence d’'ions fluptiteme et uranium semblent avoir des
réactivités proches. Ce constat a été établi pakigah et al[KORK-1963]. En effet, dans
leur étude sur la séparation du titane d’autremétds en vue de son dosage, I'étape de
purification sur colonne échangeuse d’anions diné précédée d’'une dissolution en milieu

carbonate afin de séparer I'uranium du titane.

Cette ressemblance de réactivité peut étre exgiqoé&amment par le calcul de répartition
des especes en solution du titane et de l'uraniomprésence d’ions fluorure (Figure 33).
Dans le Tableau 16, les concentrations des difféseespéces pour le rapport F/U = 1
montrent que majoritairement uranium et titane smis forme de complexes cationiques a
neutre. Il faut augmenter significativement la dquard’ions fluorure (F/U = 2) pour voir une

différence de charge des espéces majoritairesrdiuraet de titane.

Tableau 16 : Répartition des complexes d'uranium ede titane aux rapports F/U = 1 et 2.

Flu=1 Flu=2
Complexes UO,”* (18%,) TiO** (0%r)) UO,*" (0%,) TiO%* (0%
Cationiques | UOF' (74%,) | TiOF (49%r) | UOF (30%) TIOF" (0%r))
Complexes . .
N eﬁt ros UO,F, (8%y) | TiOF, (37%:) | UOLF, (62%)) TiOF, (4%r)
Complexes UO,F5 (0%y) TiOF;s (11%) UO,F;5 (8%y) TiOF;s (22%)
Anioniques UO,F,* (0%;) TIOF, (3%r) UOFZ (0%,) | TiOF (74%:)

© 2014 Tous droits réservés.
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Figure 33 : Répartition de l'uranium et du titane en leurs différents complexes fluorés en fonction da concentration

en fluor. [U]tot = 50 g/L, [Titot = 0,6 g/L. Calculsréalisés avec le logiciel Speciation - Calculaticand Display.

II1.D.1.ii. Décontamination en absence d’ions fluorure

En absence d’ions fluorure, il y a trés peu d’exiemple procédés ou d’études menées sur
la séparation de I'uranium du titane. En effet, omarvu dans les parties lllLA.1 et 1l11.B.1, le
titane n'est que partiellement soluble sur uneléagamme de pH et précipite sous forme
d’oxyde hydraté ou d’hydroxyde de titane. Or lessiairanyles présentent avec le dioxyde de
titane une affinité assez forte comme le montrest hombreux travaux menés sur la
décontamination en uranium de solutions aqueuseslysarption sur du dioxyde de titane, et
ce que les solutions soient basiques [JAFF-198URAZN-2006], neutres [WILL-1978] ou
acides [MISA-2006].

Quelgues études menées sur la séparation de Uwmnade milieux aqueux contenant
notamment du titane ont cependant montré la fdisakd’'une telle séparation via, par
exemple, l'utilisation d’'une résine échangeuse rifi@n présence de complexants tels que
l'acide ascorbique [CHAK-1977], ou la méthyl-isoyecétone [FRIT-1966], le titane
formant des complexes plus faibles avec ces cormspmpse ceux formés avec l'uranium. Un
autre exemple concerne la séparation de I'uraniardivers ions dont le titane a des rapports
impuretés/uranium variables par un procédé d'etitnadiquide-liquide de l'uranium sous
forme de trinitrate de tétrapropylammonium d’udenyar la méthyl-isobutylecétone
[MAEC-1958].
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Ces exemples de séparation restent cependant tairesj le titane et 'uranium ayant des
réactivités proches vis-a-vis des différents présédtilisés pour récupérer 'uranium. Ceci se
voit notamment dans les procédés développés padcigération de niobium ou de tantale
de minerais contenant uranium et titane [KRIS-198#ns le procédé de Krismer et Hoppe,

I'action d’acide sulfurique permet la mise en siolntsimultanée de l'uranium et du titane.
I11.D.2. Cas du zirconium

II1.D.2.i. Décontamination en présence d’ions fluorure
Les procédés de séparation du zirconium de l'urarfaisant appel au fluor sont, d’'une
maniere générale, basés sur des phénomeénes diextriquide-liquide, le fluor servant a
former des complexes chargés négativement avacctenmm afin de pouvoir sélectivement

le séparer de I'uranium par un extractant catiomifd@BR-2002] [RICE-2007].

Dibrov et al. [DIBR-2002] ont ainsi étudié les mesames de partage du zirconium entre
phase aqueuse et phase organique. Les moléculastartes étudiées sont les sulfates ou
nitrates de trialkylbenzylammonium dans du xyléméa¢tion d’échange d’ions) et du
tributylphosphate dans du dodécane (réaction doraeaepteur). Le coefficient de partage
du zirconium a été étudié en fonction du rappaodr et s’il augmente de maniére constante
avec le rapport pour I'extraction par les ammoniuihgliminue tres fortement entre les

rapports 0 a 2 avec le TBP.

Afin de réduire le volume de la phase extractaritalanc concentrer directement le
zirconium, Rice et Sebba [RICE-2007] font appeh didttation des ions. L'extractant choisi
doit étre un surfactant avec une téte polaire, ltlerge opposée a l'ion ciblé, et une queue
hydrophobe. De I'air est bullé a I'intérieur deslalution a extraire. Les surfactants se placent
donc autour de la bulle d'air, téte chargée a €ggur ce qui permet de collecter I'ion a
linterface des bulles. La mousse créée en surémstechargée en ions et peut étre ainsi

récupérée facilement.

I11.D.2.ii. Décontamination en absence d’ions fluorure
La flottation des ions précédemment appliquée #uprdres de zirconium est également

applicable aux ions zirconium seuls.

Une variante de ce procédé consiste en la sépard¢i® ions fluorure des ions uranyles
dans un milieu carbonate. La méthode est propcaséddidet al [JDID-1990] et est réalisée
via un acide hydroxamigu&OHX) a longue chaine carbonée (Figure 34).
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H
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O

Figure 34 : Acide Octylhydroxamique (HOHX)

Les réactions d’extraction mises en jeu (équatid®) et (50)) sont des échanges
anioniques entre les ions hydroxydes et carboraiesomplexent les ions zirconium et la
forme basique du HOHX, complexant plus fort deioas :

[Zr0(CO3),]*~ + 4 HOHX — Zr(OHX), + 2 HCO3 + H,0 (49)

[Zr(OH),(CO3),]?>~ + 4 HOHX - Zr(OHX), + 2 HCO3 + 2 OH™ + H,0 (50)

La décontamination rapide permet, dans certaineslitons, d’obtenir un facteur de

purification de I'ordre de 100.

D’autres molécules permettent de réaliser la déroimation de solutions contenant du

zirconium sur une large gamme de pH.

Ainsi, Shakir et Aziz [SHAK-1979] proposent deux lémules permettant la séparation par
flottation du zirconium, I'une pour les pH acidesl{ecteur anionique) le lauryl sulfate de
sodium (Figure 35 (a)) et l'autre pour les pH basg|(collecteur cationique) le bromure de

cétyl(triméthyl)ammonium (Figure 35 (b)).

(@)

Figure 35 : Lauryl Sulfate de Sodium (NaLS) (a) et Bomure de Cétyl(triméthyl)ammonium (CTAB) (b)

Ces molécules permettent une récupération quasdetdu zirconium initialement présent
dans la cuve de récupération aprés 1h de contwetérn par bullage d’'azote, dans des
gammes de pH allant de 2,5 a 6 pour le NaLS €t38@our le CTAB.

Le NaLS a été également testé comme extractantrchnum d’'une phase uranyle nitrate
[BERN-1988]. Il ressort de cette étude que lesamtigints de ce type (& décyl-, G4:
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trétradécylsulfate de sodium) permettent une réatip@ de 95% du zirconium et ce méme

pour des solutions & forte teneur en U (0,5M) ildéaconcentration en Zr ().

L'utilisation de peroxyde d’hydrogéne en plus duLBadevrait également permettre une
meilleure décontamination en zirconium pendant &mversion, a condition que les
phénomenes de complexation de cette molécule avaccbnium soient plus importants que

la complexation du zirconium avec®, [DOWN-1983].

II1.D.2.iii. Séparation par précipitation
L'utilisation de ligand organique peut égalementeasr a la précipitation sélective du
zirconium lorsqu’il est en solution avec l'uraniudinsi, Henry et Reno [HENR-1982] ont
déposé un brevet sur la séparation du zirconiumeddolution uranifere & pH acide (entre 0,2
et 1) par addition d’acide tartrique (Figure 36)dautartrate d’ammonium, précipitant ainsi un
sel tartrique de zirconium. Le zirconium est eresgiéparé de l'uranium par une simple étape

de filtration et peut étre finalement converti eqyae de zirconium par traitement thermique.

OH

COOH
HOOC

OH

Figure 36 : Acide tartrique

Pour les milieux uraniferes carbonatés, on trouyaetnent une méthode de purification
en précipitant sélectivement les impuretés partimehdid’'un sel alcalin [JOUB-1987]. Le
brevet consiste en I'ajout d’une solution d’hydrdgyde sodium ou potassium diluée (entre 2
et 8g/L d’hydroxyde) a la solution uranifere carbtge préalablement chauffée afin
d’atteindre un pH entre 11,8 et 12,5. Cette addiopour effet de précipiter les impuretés
(Zr, Mo et/ou Hf) sous forme d’hydroxyde sans prgwer la précipitation de I'hydroxyde

d’uranium.

Un autre procédé, rapporté par Thomas et Smith [WH®O90], permet Ila
décontamination en zirconium de débris nucléai@stale, aluminium, calcium et lanthane
par précipitation du zirconium sous la forme Baffra 'ajout successif de HF et d'une

solution aqueuse de BaCl
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IV. Conclusion de I'étude bibliographique

Dans ce chapitre, la description des différentisetmeents des concentrés miniers ainsi que
les différences de nature et donc de réactivitédiféérentes impuretés présentes dans ces
concentrés, a montré la nécessité de traiter ladram et les éléments (+1V) selon deux

approches différentes.

Le vanadium présente une bonne stabilité en solatiueuse et ses complexes forts avec
'eau oxygénée permettent d’envisager sa décontdimimdirecte ou par ajout d’'un éventuel

complexant pour faciliter sa mise en solution kbed’étape de conversion.

Le titane et le zirconium qui présentent tous dedexforts mécanismes d’hydrolyse et
précipitation a bas pH nécessitent I'ajout de caxghts forts pour permettre leur passage et

leur maintien en solution lors de I'étape de cosier de I'uranium en peroxyde d’uranium.

Les études sur la décontamination de I'uranium penbiétape de conversion en peroxyde

d’'uranium s’articulent dans les chapitres suivaelsn deux axes.

Le premier axe concerne l'étude approfondie defllience des multiples parametres
expérimentaux entrant en jeu au cours de la coioved® I'uranium en peroxyde d’uranium,

appliguée a la décontamination en vanadium.

Le second axe concerne I'ajout de ligands du vamagdiitane ou zirconium, qu’ils soient
organiques ou inorganiques, au milieu réactionbelns le cas du vanadium, les ligands
étudiés sont les molécules organiques présentéedpwas de cette étude bibliographique.
Dans le cas du titane et du zirconium, le liganadiét est I'ion fluorure, afin de pouvoir
étudier et quantifier la décontamination de cesxdd@ments lors du recyclage des imbrilés

de fluoration dans I'étape de réactivation par @vsion de I'uranium en peroxyde d’uranium.

-50 -

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Theése de Nathalie Mabile, Lille 1, 2014

-51 -

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Theése de Nathalie Mabile, Lille 1, 2014

-52 -

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Theése de Nathalie Mabile, Lille 1, 2014
Chapitre Il : Etude de la décontamination en vanadiim

CHAPITRE Il
Etude de la décontamination en vanadium

La décontamination en vanadium a été étudiée, damspremiére étape, sur différents
oxydes de vanadium et oxydes mixtes uranium-vanaditilisés comme composés modéles.
La solubilité du vanadium a été mesurée sur leposés NaV@et V,0s afin de s’affranchir
des interactions potentielles avec les ions uranyeis I'influence de différents parametres
expérimentaux a été étudiée sur des matériaux snixtanium-vanadium synthétisés en
laboratoire afin de s’affranchir des impuretés ¢jae retrouve dans les concentrés miniers
naturels. Enfin, la décontamination en vanadiuntéaréalisée sur un concentré minier riche

en vanadium et issu de la mine Langer-Heinrichésiten Namibie.

I. Présentation, synthese et caractérisation des différents
matériaux utilisés

LA. NaVO0s et V205

Ces deux composés ont été présentés dans le ehdgiitiiographique. Ills ont été
caractérisés par spectroscopie infrarouge et RMIN afin de construire une banque de

données spectrales pour les analyses futures dési{zrissus des réactions de conversion.
I.A.1. Spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouges ont été réalisés sur ectrgmetre infrarouge PerkinElmer entre
4000 et 400 cih via un montage en réflexion totale atténuée, ndlest réalisé sur
'atmosphére ambiante. La Figure 37 représentspestres IR de NaV{et V,0Os dans ces

conditions. Les bandes de vibration de ces deuxpos#s se situent entre 1100 et 400'cm

Concernant YOs, la bande observée a 1019trest attribuée au mode vibrationnel
d'étirement de la double liaison V=0 [SCHW-1988]épaulement observé a 980¢m
correspond au mode de vibration d'étirement que Fetrouve dans les unités A3%) des
matériaux tels que la carnotite [FROS-2005a). Laydabande observée & 830trest

attribuée au mode de vibration d’étirement desdias pontantes V-O-V. Les bandes situées a
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500 et 580 cm sont dues aux vibrations d'étirement de la liaidongue V-O des
groupements O-yY Enfin, la bande vibrationnelle située & 470%cmst attribuée aux
contraintes de cisaillement des liaisons V-O-V [611973].

o) 1 (V-0-V)
V -
028 (V-0-V) - g

0224

0201 v1(V-0O) v3(V-0)| |vs(VOo) v1(V-O)

1 V-O
CRE " (VO0) \ v3(V-0)

0164 S (Vo) \ /
0,141 v (V20g)

o 012 /

0,10 |v (V=0) /

08 \

0 DB

0044
0024

-0 a0A . T . . . . .
D1 100 1000 900 800 700 00 500 400
cm-1

Figure 37 : Spectres IR de NaV@(noir) et V.05 (rouge)

Pour NaVvQ, les analyses RMN*V (voir I.A.2 Spectroscopie RMN'Y) montrent la
présence des deux phasedaVO; et B-NaVOs; qui permet l'interprétation de toutes les
bandes d’absorption du spectre infrarouge obtenu.

Pour la former-NaVO;, les bandes situées & 960, 945 et 630 samt attribuées au mode
de vibration d’étirement symétrique des liaison®©\Mandis que les bandes situées a 911,
828 et 478 cm correspondent au mode d’étirement antisymétriQRZEC-1996].

Les bandes situées a 930, 891 et 530 sont attribuées a la formp-NavO; et
correspondent respectivement aux modes de vibratibétirement symétrique et
antisymétrique des groupements )&nsi qu’'a une combinaison de modes des liaiso@s V
V [WAAL-1991].

I.A.2. Spectroscopie RMN 51V

Les spectres ont été enregistrés sur un spectr@rBetitker 400 Solide a une vitesse de
rotation de 30 kHz et sont présentés dans les €ig8ret Figure 39. Les données RMN
extraites de ces spectres sont rassemblées daabléau 17.
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a-NavQO; V205
-571 ppm -609 ppm
,J
B -NavGs
-511 ppm
— —— ———— S ————
-500 -600 -500 -600
Figure 38 : Spectre RMN®V de NaVvVO, Figure 39 : Spectre RMN®V de V,05

Tableau 17 : Données RMN de NaVO; et V,0s

Composé diso 6(CSA) 1n(CSA)
-571 ppm -416 ppm 0,924
NaVvo, pp pp
-511 ppm 641 ppm 0,064
V,0s -609 ppm -760 ppm 0,457

Pour NavQ@ (Prolabo), deux sites distincts sont identifiéx aéplacements chimiques
isotropes -571 ppm et -511 ppm. Ces deux sitesegpondent, d’'aprés la bibliographie
[SKIB-1993], aux deux formes cristallographiques NaVQO;: a- (-571 ppm) etp- (-
511 ppm). Concernant ;@s, un seul site est identifié¢ par RMRV & un déplacement

chimique isotrope de -609 ppm.

D’aprés les travaux de thése d’Andrieu qui portarestamment sur la caractérisation de
I'environnement proche du vanadium [ANDR-1997]nisotropie de déplacement chimique
3(CSA) semble étre un bon critere de distinction dd&rents environnements que le
vanadium peut avoir sous forme solide (Figure 4@HI-1992]. Pourd(CSA) < 100 ppm le
vanadium se trouve dans un environnement tétraéairiquasi régulier (&. Pour
100 ppm <B(CSA) < 300 ppm, le vanadium possede un environneméeraédrique, formant
des diméres reliés entre eux par un oxygénd. (Rour 400 ppm §(CSA) < 600 ppm, le

vanadium posséde la encore un environnement témaédmais forme cette fois des chaines
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infinies de tétraédres reliés entre eux par un atomfoxygéne (€. Pour
600 ppm <B(CSA) < 1400 ppm, le vanadium a un environnemetdémrique plus ou moins
déformé, I'un des deux oxygenes axiaux pouvanttédseéloigné du vanadium lui conférant
ainsi une coordination 5 (O). Enfin un environnementiermeédiaire, bipyramide a base

triangulaire déformée (1), est observeé pour 500 ppitCSA) < 700 ppm.

L’anisotropie de déplacement chimiqug€GSA)) a été calculée via le logiciel TopSpin 3.1

pour chacun des spectres obtenus et est donnééedeailsieau 17.

Q' tetrahedral o2

525,25, s

1702703 "o
| , octahedral @
.:/% 7 Q tetrahedral Q 61:62;&63 ‘-\\C.j_.

6768 P IS

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
A (ppm)

Figure 40 : Evolution de I'anisotropie de déplacemdrchimique en fonction de la
coordination du vanadium [ANDRIEU-1997]

Pour \,0Os, les calculs d’anisotropie de déplacement chimigaet en accord avec la
cristallographie 3(CSA) est de -760ppm ce qui concorde avec I'envieonent octaédrique
fortement déformé du vanadium : I'un des deux amdiexygéne axiaux est trés éloigné du
vanadium ce qui confere une coordination 5 au vianadgous la forme de pyramide a base

carrée.

D’aprés les calculs d’anisotropie de déplacemeimicjue pour NaVv@, le vanadium
présent dans la formeNaVO; est dans un environnement de typea@rs que celui de la
forme B-NaVOs; est dans un environnement de type O due lvanadium est donc sous deux
environnements distincts dans le NaM@ilisé dans les expériences de solubilité. Lanfor
majoritaire esi-NaVO; dans laquelle le vanadium est sous forme de thwageliés entre
eux par un oxygene formant ainsi chaines infinilggure 41 (a)). Dans la forme minoritaire,
B-NaVQ;, le vanadium a un environnement de pyramide a lasece déformée, ces
pyramides étant reliées entre elles par deux cfitdeant ainsi des chaines en zigzag

d’orientation top-down (Figure 41 (b)).
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@c-2

(b)

Figure 41 : Structures cristallographiques dax-NaVO; (a) etp-NaVO; (b)

LB. K2(UOz)2V:0s

Le premier composé de type uranyle-vanadate a &éisynthétisé dans le cadre de ce
travail est la phase carnotite de potassiusfiR,),V.0s. Ce composé a été choisi car les
phases de type NUO,),V,0g sont tres répandues dans les gisements richeseiim et en
vanadium et sont donc a méme d’étre fréquemmebrgrées dans les concentrés miniers.
De plus, leur grande stabilité chimique [LEBR-2Q08ptamment vis-a-vis des solutions
agueuses, en fait de bons candidats pour testemettte en évidence des facteurs clés
influencant la cinétique et la décontamination anadium lors de la réaction de conversion

de l'uranium en peroxyde d’uranium.
I.B.1. Synthese

La synthése de la carnotite de potassium a étésé&éapar voie solide-solide selon le
protocole décrit par Abrahast al[ABRA-1993] et consiste en un mélange intime g€y,
V,0s et UGy en proportions stcechiomeétriques, chauffé a 6008@dant 72h avec deux

broyages intermédiaires. Une poudre orange eshobté I'issue de la synthese.

Cette synthese est reproductible et conduit sysi@oeament a la phase,{JO,),V,0s

caractérisée par diffraction des rayons X (DRXYy(ife 42).
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)
e N SR W VYT

11 20 30 40

Figure 42 : Diffractogrammes DRX de K(UO,),V,Og synthétisé (ouge) et calculé d'aprés les résultats de I'étude
structurale [APPL-1965] (noir)

I.B.2. Caractérisation par spectroscopie IR

Le spectre IR de la phase carnotite de potassiété anregistré dans les mémes conditions
que les autres composés entre 4000 et 40D etnest présenté Figure 43. Les bandes
caractéristiques de cette phase sont situées &h@@ et 400 cih et répertoriées dans le
Tableau 18.

v (U-Oy)

047 v3(VO3) | |vs(VO,) v1(UO;)
0457 vs (U0 | |v1(UO;) (U-0-V)

04 (V-0-V)
0 357
0304 | v (V=0) v3 (UO,%Y) v3(VO) v (V,0,)

0251 v3(VO3)

020 l l

00 . . ; v v . .

1100 1000 900 800 700 600 500 400
cm-1

0,157

0,107

0 D57

Figure 43 : Spectrogramme IR de K(UO,),V,0q

L’attribution des modes de vibration des différenli@isons rencontrées dans la phase de
type carnotite de potassium est resumée dans leatah8. Certaines bandes d’absorption ne
peuvent pas étre attribuées de maniere certaineffeinon observe que les zones spectrales

de certains modes vibrationnels des vanadatesspamdent avec celles des uranyles.
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Tableau 18 : Résumé et attribution des bandes d'abgmion observées sur le spectre IR de KUO,),V,0g

Longueur d’onde (cm?) | Attribution Références
975 v (VO [FROS-2005a], [OBBA-2004]
v (V=0)
881 vz (UOY [BURN-1999], [CHER-2010], [OBBA-2004]
857 v (VO3) ou [FROS-2005h],
vs (UO,?) [FROS-20053]
811 vz (VO,) ou [FROS-2005b]
v (U, [OBBA-2004], [FROS-20054]
803 (épaulement) vz (VO,Y) [BURN-1999]
750 (épaulement) v (VO3) [FROS-2005b], [OBBA-2004]
237 v1 (UO*") ou [FROS-2005a],
(U-0-V) [YU-1988]
663 (épaulement) v (V20,) [FROS-20054a]
632 (V-0-V) [OBBA-2004], [SCHW-1988]
567 v (U-Oy) [OBBA-2004]
484 v (U-O)) [FROS-2005a], [OBBA-2004]
459 v (U-Oy) [OBBA-2004]
407 v (U-Oy) [OBBA-2004]

I.B.3. Caractérisation par spectroscopie RMN 51V

Le spectre RMN'V de la phase carnotite de potassium est présengéld Figure 44.

V205
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Figure 44 : Spectrogrammes RMN'V de K,(UO,),V,0s (
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L'analyse par RMNYV et le calcul de I'anisotropie de déplacement dhira 5(CSA) de
K2(UO,)2V 05 permet de confirmer que le vanadium est présesiigivement sous la forme
du dimere (deux pyramides a base carrée reliées eles par une aréte) qui est retrouvé

dans la structure de,@s (Figure 44 et Tableau 19).

Tableau 19 : Données RMNV de V,05 et K,(UO,),V,04

Composé diso 6(CSA) 1(CSA)
V,0s -609 ppm -760 ppm 0,457
K5(UO,),V,0s -615 ppm -844 ppm 0,460

La différence de déplacement chimique de -5,6 pptrede pic du vanadium de,Ws et
celui de K(UO,),V,0s est due a la présence de l'uranium dans I'enveorent proche du
vanadium dans la phase de type carnotite : da@s ks dimeres sont connectés pour former
des feuillets tandis que dang(KIO,),V.0s ils sont entourés de groupements uranyles (voir
Chapitre | - LA.1 et LA.2.).

L.C. U2V2011

U,V,0;11 est un composé synthétique qu’on ne retrouve pas k& nature. Cependant, les
concentrés miniers subissant diverses opératioastdeur envoi a Comurhex pour leur
transformation en UJ il n'est pas improbable que cette phase puiske @ésente dans
certains cas. Ce composé offre de plus la podsildlétudier l'influence de la coordination
du vanadium dans la réaction de conversion carnhwmprésenté dans le Chapitre | - 1A,
'environnement du vanadium dansWJ0O;; (Figure 15) est similaire a celui adopté dans
NaVO; (Figure 10), ce qui differe de I'environnement ygmidal a base carrée de
K2(UO,),V 20s.

I.C.1. Synthese

La synthése de la phase\WJO,;, a également été réalisée par voie solide-sokttnde
protocole décrit par Tancret al[TANC-1995]. Un mélange intime de,®s et de WOs en
proportions stocechiométriques est calciné a 600°Qdare 24h puis, apres un premier
rebroyage, a 650°C pendant 72h avec 2 rebroyagesni@diaires. Cependant a l'issue de la
derniére étape, l'analyse par diffraction RX monlfgeprésence de pics supplémentaires
attribués a la phase Yg (PDF 01-083-0923) (Figure 45). Cinq autres cydesalcination
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a 650°C / rebroyage sont nécessaires a I'obtemtéoh,V,0;1 pur qui se présente sous la

forme d’'une poudre verte.

UoV2011 - F
UsV-5011 - A

UsV-5011 calculé
UV 20g (PDF : 01-083-0923)

I.C.2. Caractérisation par spectroscopie IR

Figure 45 : Analyses DRX des poudres obtenues lade la synthése de k,01, aprés le premier cycle de
calcination (rouge) et le sixieme cycle de calcination/¢rt)

Le spectre IR de la phase\J0O;; a été enregistré dans les mémes conditions que les

autres composés entre 4000 et 400 @hest présenté Figure 46. Les bandes caraaiéesti

de cette phase sont situées entre 1100 et 40Gtnépertoriées dans le Tableau 20.
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Figure 46 : Spectrogramme IR de I'YV,01,
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L’attribution des modes de vibration des différantiaisons WV,0:1 est résumeée dans le
Tableau 20. Certaines bandes d’absorption ne pepasrétre attribuées de maniere certaine,
en effet on observe que les zones spectrales tEEnsemodes vibrationnels des vanadates

sont communes avec celles des uranyles.

Tableau 20 : Attribution des bandes d'absorption IRde U,V,044

Longueur d’onde (cmi') | Attribution Références

1023 v (VOy) [FROS-2005b]

982 (épaulement) v1 (VOy) [OBBA-2004]
956 v (VOy) [FROS-2005b]
931 v (VOy) [FROS-2005b]

917 (épaulement) v1 (VOy) [OBBA-2004]
900 vz (UOY [OBBA-2004]
870 vs (U™ [BURN-1999], [CHER-2010], [OBBA-2004]
831 v (U, [FROS-20054]
745 vz (VO3) [OBBA-2004]
697 V-0-V [FROS-2005a], [FROS-2005b]
587 v (U-Qy) [OBBA-2004]
463 v (U-Oy) [FROS-20054a],

3 (VOy) [FROS-2005b]

I.C.3. Caractérisation par spectroscopie RMN 51V

Le spectre RMN'V de UV,0,; est présenté dans la Figure 47.

\

-500 -600 -700 [ppm]

Figure 47 : Spectrogramme RMN*YV de U,V,0;;
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L’analyse par RMN®V solide indique la présence de deux types d’enviement
différents pour le vanadium (-584 ppm et -658 patahs ce composé. Les déplacements
chimiques, ainsi que les anisotropies de déplaceanemique, sont présentés dans le Tableau
21.

Tableau 21 : Données RMN 51V de NaVg&et de UV,044

Composé diso 6(CSA) 1(CSA)
a-NavQs -571 ppm -415 ppm 0,924
B-NaVvO; -511 ppm 641 ppm 0,064
-584 ppm -758 ppm 0,008
U2V2011
-658 ppm 373 ppm 0,428

Le premier pic situé a -584 ppm correspond vraidabiment au dimére XD; que 'on
retrouve dans la structure dgMJO;; et qui fait écho au pic a -571 ppm pour NaVvDécart
de 13 ppm observé correspond, comme pour la cenati changement d’environnement de
ce dimere de vanadium qui se retrouve intégraleraptduré d’uranyles. Le deuxiéme pic
situé a -658 ppm ne correspond a aucune des demesode vanadium +V dans,® et
NaVQO;. D’apres la littérature, les atomes de vanadiuamtayn fort déplacement chimique et
une faible anisotropie de déplacement chimiqueespondent a des tétraedres isolés [LAPI-
1992], [ANDR-1997]. Dans notre cas, le déplacen@mique important est accompagné
d’'une anisotropie intermédiaire entre les formesaéériques ® et & et se rapprochent
fortement de celles de Ba(\¥R (diso = -660 ppm,3(CSA) = 410 ppm) [LAPI-1992] dans
lequel le vanadium forme des chaines de bipyramadesse triangulaire déformées de type |
[ANDR-1997]. Le deuxieme type d’environnement dunadium serait donc des chaines de
tétraédres reliés entre eux par deux atomes d'owy¢gl qu'on le retrouve dans la structure
de UV,Og (Figure 48) qui avait été identifiée aux premiéééspes de calcination lors de la
synthese de ce composé. Le réactif ultérieuremgmeld YV,01;1 est donc un mélange de

deux phases : une phasg/JO;; fortement majoritaire et une phase D¢ minoritaire.
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k U+6
.V+5
[ To¥:

Figure 48 : Structure de U\,Og
L.D. LH-Carnotite

Le simulat LH-Carnotite a été synthétisé par vadide-solide par mélange intime de
U30s (Prolabo) et de KUO,),V,0s puis calcination a 650°C pendant 24h afin d’obtenie
poudre homogéne de concentration en vanadium aamsélange d’environ 7 000 ppm/U

(concentration dosée par ICP-AES pour chaque nousieaulat synthétise).

L’analyse DRX du mélange montre que les deux phassss en contact restent distinctes

et qu'aucune nouvelle phase n’est apparue au doutrsitement thermique (Figure 49).

2 e
7&7
b
be
. J N | .
IS W SR S OV
10 20 26 30

Figure 49 : Diffractogrammes RX de LH-Carnotite (nor), K»(UO,),V,Og (vert), les¥ marquent les pics
caractéristiques de YOg
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LE. Caractérisation du concentré minier Langer-Heinrich

Le concentré minier en provenance de la mine dgémHeinrich (Namibie) est recu sous
forme de peroxyde d'uranium metastudtite #ZM,0 partiellement calciné en Wdrigure
50, la bande de vibration des liaisons infinies ~OQW-O-... caractéristique de UCttant
présente & 894 ch

3500 3000 2500 1 2000 1500 1000 £00 400
Cm-

Figure 50 : Spectres IR du Langer-Heinrich (ouge) et de la phase U@4H,0 (rose)

Le dosage du vanadium dans deux batchs de coreeatiés a été effectué par ICP-AES
et les concentrations sont données dans le TaBRau

Tableau 22 : Concentrations en vanadium dans le Langéieinrich

LH batch 1 LH batch 2
[V] en ppm/U 1870 1480

Une analyse par diffraction haute température aéatlisée entre 25°C et 800°C sous air
(Figure 51). Plusieurs changements de phases beatw@s en fonction de la température. De
'ambiante et jusqu’a 150°C, la phase metastutite,*2H,0) reste stable et seule présente.
A 175°C, la poudre devient amorphe et ce jusqu@6Qou des pics correspondant a I'oxyde
d’'uranium UQ commencent a apparaitre. A partir de 600°C, cetd®xse transforme en
U30g, phase oxyde la plus stable de I'uranium.
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Figure 51 : Analyse par DRX HT du concentré minier Lager-Heinrich

Pour réaliser les études sur la décontaminatiomedeoncentré, deux températures de
calcination ont été choisies : 650°C afin d’obtdiranium sous forme de 4@g (LH-650°C)
et 200°C pour la forme Uamorphe (LH-200°C).

LLE.1. LH-650°C

La phase gOg est trés peu soluble, méme dans des solutionesacahcentrées, et permet
donc de tester les parametres de la conversionrmuphase réfractaire. L'analyse DRX du
Langer-Heinrich calciné a 650°C (LH-650°C) monti@ présence de plusieurs phases

cristallisées (Figure 52) :40s, V205 et une ou plusieurs phases non identifiées.
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LH-650°C
U3Og (PDF 00-047-1493)

¥ Phase(s) Inconnue(s

9 10 20

Figure 52 : Diffractogramme RX de LH-650°C
L’analyse par RMNV solide nous révéle que le vanadium contenu daesinposé LH-
650°C n'est présent que sous une seule forme @ig@) (le pic a -557 ppm est un pic
parasite d au sodium qui présente une fréquentardeor proche de celle du vanadium).

15

K2(UO2)2V 20 ,, [
LH-650°C | J

1.0

05

: : - . T : T
-500 -600 -700 [ppm]

Figure 53 : Spectrogrammes RMNV de LH-650°C (rouge) et k(UO,),V,0g (bleu)

L’environnement du vanadium est similaire a celué don retrouve dans la carnotite de

potassium K(UO,),V20g (6iso = -616 ppm) ou dans V205, = -609 ppm) et est donc
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représentatif d’'un vanadium présent sous forme ytanuides a base carrée formant des

dimeéres \{Os.
ILE.2. LH-200°C

Une calcination de 200°C permet de passer de laepparoxyde a la phase trioxyde
d’'uranium UQ amorphe par analyse DRX mais identifiée par spectpie IR (Figure 54) :
la bande & 764 cihest caractéristique des liaisons infinies ...-W@-... et celle & 894 ¢t
de la vibration d’étirement symétriqgue de I'uranyle(UO,*") [YU-1988]. Les bandes
d’absorption situées & 1078 et 1160’ coorrespondraient & des impuretés de type phosphate
[CHER-2010; FROS-2005a].

...-U-0-U-0-..]

vi (UO,)

PO,

e

1800 1400 1200 1000 800 £00 400
cm-1

Figure 54 : Spectre IR de LH ¢ ), LH-200°C (bleu) et LH-650°C (noir)

Dans cette phase, l'uranium est intégralement agréded’oxydation +VI et est
partiellement soluble dans I'eau et tres solublesddes solutions acides mémes diluées. Elle
permet donc d’étudier I'impact de certains paragggxpérimentaux tels que les sulfates

introduits en trés faible quantité ou de travailggH plus proche de la neutralité.

L'analyse par RMN*V solide montre qu'a cette température de calamatie vanadium
n'est présent que sous une seule forme (pic apptd correspondant au dimére des phases
carnotite et YOs (Figure 55).
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Figure 55 : Spectrogrammes RMN'V de LH-200°C (vert) et K,(UO,),V,0g (rouge)

Apres une calcination a 200°C ou a 650°C, le vamadians le concentré minier LH se
présente sous forme de dimeregy semblables a ceux qui constituent les phases titarno

de potassium et XDs.
LF. U30s-Mac Arthur

Ce concentré minier provient de la mine de Mac érthu Canada. Il se compose d’une
phase majoritaire-U3Og et d'une phase minoritaire(UO,SOy)2(H2.0); et a été caracterisé
par R. Thomas durant ses travaux de thése [THOMJ20Ce concentré minier a la
particularité d’étre réactif a la réaction de casi@n en peroxyde d’'uranium en présence

d’H,0, uniquement.

II. Etudes préliminaires sur le systeme vanadium-H20>

IL.A. Solubilisation dans le milieu de la conversion

Comme rapporté dans I'étude bibliographique, leadium en milieu aqueux peut se
trouver sous diverses formes ioniques en fonctesabnditions expérimentales telles que le

pH ou la concentration en vanadium dans le milieu.

Afin de comprendre pourquoi cet élément reste dweanium lors de la conversion en

peroxyde de celui-ci, une étude préliminaire aréaisée dans des conditions similaires a
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celles de la conversion telle que décrite par Ronfds [THOM-2011], soit un pH variant

entre 0,5 et 3 et une concentration en eau oxygEna.

L'étude des vitesses de dissolution en fonctionptuet de la présence ou non d’eau
oxygénée dans le milieu (Figure 56 et Figure 5if)siague la solubilité du vanadium en
milieu H,O, 1M (Figure 59) a partir de Na\i@t de \AOs solides ont été réalisées.

Pour l'étude de la cinétique de dissolution, unangiié de NaV@ ou de Os a été
introduite dans le milieu d’étude de telle facorequ] = 1 g/L, le pH étant fixé aux valeurs
de 0,5 - 1,5 - 3,5 via des solutions d’'HCI ou de,08H diluées. Des échantillons ont été
prélevés a intervalles réguliers pour suivre laceottration en vanadium soluble dans le
milieu. Le métavanadate de sodium Na\&@mble se dissoudre a la méme vitesse gu'il y ait

ou non de I'eau oxygénée dans le milieu et ce quelsoit le pH étudié (Figure 56).

XNaVv03-pHO0,5 XNavO3-pH 1,5 X Nav0O3-pH 2,5
& Nav03-02-pH1 & Nav03-02-pH1,5 ©Nav03-02-pH2,5

100% z’—g Q ;2

80%

60%

40%

20%

[V]soluble/[V]totale (%)

0% T T T T
0 5 10 15 20
Temps (heure)

Figure 56 : Cinétique de dissolution de NaV@en fonction du pH et de la présence ou non d’eaxygénée 1M

La vitesse de dissolution de®s (Figure 57) est en revanche tres dépendante det pld
la présence ou non d’eau oxygénée. Plus le pHagxe fet meilleure est la cinétique ainsi que
la concentration finale de vanadium passant entisoluCette différence de réactivité est
nivelée par la présence d'eau oxygénée : celleeninpt le passage en solution tres rapide

(moins d’1h) de tout le vanadium initialement préssous forme solide.

-70 -

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Nathalie Mabile, Lille 1, 2014

Chapitre Il : Etude de la décontamination en vanadiim

--%--V205-pH 0,5 --%--V205-pH 1,5 --2--V205-pH 2,5
——V205-02-pHO0,5 ——V205-02-pH15 —4—V205-02-pH2,5
100%
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40%

20%
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Figure 57 : Cinétique de dissolution de %Os en fonction du pH et de la présence ou non d’eaxygénée 1M

Cette différence de réactivité entre Na)/&@ V,0s est également observée lors de I'étude

de solubilité maximale de ces deux composés damsilisu H,O, 1M maintenu a différents

pH (0,5 - 1,5 - 2,5) via des ajouts de solutiongégdis de HCI ou NEDH (Figure 59).

Un fort dégazage est observé a pH 0,5 et 1,5 bigagut de NaVQ ou de \AOs.

Figure 58 : Comparaison des surnageants obtenus &lfde d. a g.) 0,5 - 1,5 - 2,5 par dissolution deaNO; (a)
et V,0s (b) et des échantillons (g.) et de leur surnagead.) a pH 1,5 de NaVQ (c) et \,Os (d)

© 2014 Tous droits réservés.
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Figure 59 : Concentration maximale en vanadium dissus en milieu HO, 1M

Si, pour \LOs, une concentration maximale constante aux envidens0 g/L est observée,
pour NaVvQ, le pH a une trés grande influence sur la soldbitiaximale du vanadium. Pour
un pH de 0,5, la solubilité¢ de Na¥@st moins élevée que celle dgOy alors que pour pH
2,5 on observe une concentration maximale deux [dis importante pour NaV{O
L’expérience menée a pH 1,5 est la plus marqudr@equantité de NaV@pouvant étre
introduite dans le milieu est initialement plus onfante que celle de s mais, aprés une
heure d’agitation, le milieu s’est totalement gélilonnant, apres séparation du surnageant
(Figure 58 (c)), un solide marron foncé que I'onbserve pas lors de la dissolution d®©Y
(Figure 58 (d)).

La difféerence de coloration des échantillons (Fegb8 (a) et (b)) indique que les especes
présentes en solution ne sont pas les mémes etiofordu pH et en fonction du solide

dissous pour les réaliser.

Afin de vérifier ces observations, des études pectsoscopie Raman et RMNV en

liquide ont été réalisées afin de caractériseespeces présentes en solution.

ILB. Etude des espeéces par spectroscopie Raman et RMN 51V

IL.B.1. Etude par spectroscopie Raman

Cette étude a été réalisée par dissolution prageede NaVQ ou de \tOs afin de balayer
une gamme de concentration allant de 0,1 a 10ay/ld{ssolution maximale pour,@s) dans

une solution d’HO, 1M pour laquelle le pH a été maintenu a 2,5 via stdutions diluées de
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HCI (pour NavQ) et NH,OH (pour \bOs). Des échantillons ont été prélevés pour diff@snt
concentrations et analysés par spectroscopie Rai@am objectif & immersion. Les spectres
obtenus sont donnés sur les Figure 60 pour Naa{®igure 61 pour 3Os.

NavO3 0,5g/L
Navo3 1g/L
Nav03 2,5¢g/L
870 Navo3 5 g/L
Navo3 7,5 g/L
977 NavO3 10 g/L

870

140 240 340 440 540 640 740 840 940 1040 1140 1240 1340
 (cm-1)

Figure 60 : Evolution des spectres Raman en fonctiatte la concentration en NaVQ dissous dans KO, 1M a pH 2,5

Concernant I'évolution des pics d’absorbance dpg@s en solution en partant de NavVO
a pH 2,5 en présence d’eau oxygéenee 1M (Figureud@) évolution est visible en fonction de
la concentration en vanadium dans le milieu ené@ & 890 cri. A faibles concentrations,
une seule bande de vibration est observée & 87Gamdis qu’a partir d’une concentration en
vanadium de 2,5 g/L une nouvelle bande est obseénd88 crit. Les bandes d’absorbance et

leur attribution sont résumées dans le Tableau 23.
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V205 - 0,1g/L
V205 - 0,5g/L
V205 - 1g/L

——V205 - 2,5g/L
——V205 - 5g/L
——V205 - 7,5g/L

Figure 61 : Evolution des spectres Raman en fonctiatte la concentration en YOs dissous dans KO, 1M a pH 2,5

740

840 940
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1040 1140 1240 1340

Concernant I'évolution des pics de vibration dgseess en solution en partant dgOy a

pH 2,5 en présence d’eau oxygénée 1M (Figure 6d3jqurs évolutions sont observables a

différentes longueurs d’onde. Tout d’abord, unedead’absorption apparait & 244 tpour

des concentrations supérieurs a 5 g/L. Une autréebapparait & 590 chtandis que la bande

& 630 crit disparait pour la concentration de 7,5g/L. Ladsaa 870 cm disparait
totalement entre 2,5 et 5 g/L au profit de bandé®R% 884 et 957 cm-1. Enfin, la bande
d’absorbance a 979 ¢hse décale a 987 chrentre les concentrations de 2,5 et 7,5 g/L. Les

bandes d’absorbance et leurs attributions sonhréss dans le Tableau 23.

Tableau 23 : Résumé et attribution des bandes d'abdmnce Raman observées pour NaVget V.05 en milieu

H,0, 1M a pH 2,5 - attribution d’aprés [FONT-2000] et BHAT-1989]

© 2014 Tous droits réservés.

NaVOs; V.05
V] <2,5g/L| [V] >5g/L h (e [V]<1g/L | [V]=25g/L| [V] >5g/L Adributions
242 v HoV 1000+
v 305 v ?

v 313 v 3 (V=0)

v v 532 v v v v (V-Op)

595 v v (V-Op)

v v 632 v v vi (V-Op)

825 v H2V100284_
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v v 870 v v v (O-Of) H,0,
v 886 v v v (OCp-Op)
959 v (V-0-V)
v 977 V=0
987 v v V=0

Op = O du groupement peroxyde?O

Afin de voir I'effet du pH sur les espéeces en dolut une acidification du milieu a été
réalisée via des ajouts progressifs de HCI et deardillons ont été prélevés aux pH 2,4 - 1,5
-1 - 0,5 pour étre analysés par spectroscopie Rahes résultats sont donnés Figure 62.
Lors de l'acidification de I'échantillon, le milieg’est gélifié au passage a pH 1, cette
gélification s’accompagnant d’'un dégazage intehsespectre Raman a donc été réalisé sur le
surnageant et la concentration réelle en vanadiest donc pas de 10 g/L. La poursuite de
I'acidification permet la remise en solution totdie vanadium : le milieu redevient limpide a
pH 0,5.

NaVO3 - 10g/L - pH 2,4
NaVO3 - 10g/L - pH 1,5
\ 532 — . — NaVvO3-10g/L-pH 1,0
NaVvO3 - 10g/L - pH 0,5

ggg 977

740
H (cm-1)

Figure 62 : Evolution des spectres Raman de I'échatibn NaVO; a 10g/L en fonction du pH

Les spectres Raman (Figure 62) sont totalemenérdifts de part et d’autre du pH de

gélification.
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A pH 0,5, seulement deux bandes d’absorption ac&bet 929 crit sont observées.
Celle & 929 cm se situe dans la zone correspondant aux liaisanadyle V=0. Celle a
540 cm' se situe dans la zone correspondant aux liaise@.\L.a deuxiéme bande étant
beaucoup moins intense que la premiere, il semblgueil n'y ait que deux especes en
présence dont l'une est trés majoritaire. D’apresfith et Lesniak [GRIF-1969], I'espece
majoritaire serait V& (bande d’absorption vers 940 ¢)ret I'espéce minoritaire, du fait de
cette liaison V-@ serait donc un complexe peroxo : VQ(Qou VO(Q); .

A pH > 1, la multitude des bandes d’absorption aenet pas une détermination précise

des especes en solution avec les spectres Ramnlan seu

Une caractérisation de ces espéces par spectresRMil >V liquide a donc été réalisée

afin de comptabiliser et connaitre précisémenésggeces en solution.
I.B.2. Etude par spectroscopie RMN 51V

Cette étude a été réalisée a partir de différeatBposés solides du vanadium ;O¢,
NaVO; et NagVO, (afin de savoir s'il existe une difféerence de mése solution entre le
métavanadate ou les tétraédres de vanadium s eeltre eux et I'orthovanadate de sodium
ou les tétraédres de vanadium sont isolés). Leanéilbns ont été réalisés par dissolution de
ces solides dans des solutions #£D611M, maintenues a différents pH via ajout de sohsi
diluées d’acide chlorhydriqgue ou d’ammoniaque. Rdhacun des trois composés solides les
concentrations en vanadium étudiées ont été de/lZ mg5 mg/L - 70 mg/L - 350 mg/L -
0,79g/L-1,8¢g/L-3,509/L et8,5 g/L. Pour chaeuwte ces concentrations, des pH de 0,5 - 1,25

- 2 et 2,5 ont été étudiés. Les échantillons antédlisés 24h avant leur analyse.

Pour les fortes concentrations (8,5 g/L - 3,5 ¢/11,8 g/L) et les pH acides (0,5 et 1,25),
tout comme pour I'étude de solubilité maximale, précipitation d’'un solide rouge-marron a
éte observée, quel que soit le composé solidealiniiccompagnée d'un fort dégazage.
L’échantillon & pH 2,5 de 8,5 g/L d’origine,®@s a également précipité pendant la nuit. Tous

les autres échantillons sont restés stables ddam|gs.

Les analyses RMN ont été réalisées avec un speetrelMN Brucker 400 Liquide et les

déplacements chimiques sont donnés a partir duacEplent chimique du vanadium de
VOCiI; fixé a 0 ppm.
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Les especes présentes en solution en fonction dwtlae du vanadium, le pH et la

concentration sont résumées dans les Tableau 2¢Q¥p Tableau 25 (NaVe¢) et Tableau

26 (V20s). Les attributions ont été réalisées d’aprés flagatix de Fontenatt al[FONT-
2000], Alonso et Livage [ALON-1999] et Jaswal eadey [JASW-1991]. Les déplacements

chimiques et les spectres RMN liquide sont rassemblés en annexe |I.

Tableau 24 : Espéces présentes en solution en fonotidu pH et de la concentration en vanadium pour N&/O,

NazVO4 pH 0,5 pH 1,25 pH 2 pH 2,5
<70 mg/L VO(Oy)2 VO(Oy)2 VO(Oy,)2 VO(Oy)2
350 mg/L VO(0y) VoL VO(0)y VO(Oy),
2
VO(O,)"
0,7 g/L \/O(()z)Jr VOZJr VO(Oz)z_ VO(OZ)Z_
HoV 100
. VO(O,)"
VO(O n ] ]
1,8 g/L V(O 2) VO, . VO(02)2 VO(02)2
’ H2V 10026
. VO(O,)"
VO(O n ] ]
3,59/L v(o 2) i VO(O,), VO(0,),
’ H2V 10026
8,5 g/l - - HoV 16026 -

Tableau 25 : Espéces présentes en

© 2014 Tous droits réservés.

solution en fonntiu pH et de la concentration en vanadium pour Na@;

NaVOs; pH 0,5 pH 1,25 pH 2 pH 2,5
<70 mg/L VO(Oy)2 VO(Oy)2 VO(O,)2 VO(Oy)2
VO(Oy)2
350 mg/L VO(Oy)* VO(0,)y VO(0,)y VO(O,)y
VO,"
) VO(Oy),
VO(O vl . .
0,7 g/L vo((OZ))z* VO(0y) VO(O,), VO(0,),
- VO,*
+ VO(Oy)*
VO(O by ; )
1,8 g/L V(O 2) VO, . VO(02)2 VO(02)2
‘ HaV 10z~
+ VO(Oy)* .
VO(O I VO(O )
3,5¢g/L v(o 2) VO, H v( 5)24_ VO(0y,),
2 HZVlCOZBA— 2V 1028
VO,"
850l ) ) HoV 10" )
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Tableau 26 : Espéces présentes en solution en fonotidu pH et de la concentration en vanadium pour YOs

V205 pH 0,5 pH 1,25 pH 2 pH 2,5
<70 mg/L VO(Oy)2 VO(Oy)2 VO(O,)2 VO(Oy)2
VO(0,); _ _ _
350 mg/L vo((oz))% VO(0), VO(O,), VO(Oy),
_ VO(0O,),
VO(O 2 _ _
0,7 g/L vo((OZ))Z* VO(0,) VO(0,); VO(0,),
8 VO,
VO(O,)2
VO(0,)* VO(0,)* _ _
1,8 g/L Vé);) Vé;) VO(0Oy), VO(O,),
HaV 1005
. VO(0,)* _
VO(O : VO(O _
3,5¢g/L vc() 2) VO, H v( 5)24_ VO(0y,),
2 H2V100284— 2V 1028
8,59g/L V\?ng) VO, HoV 10026 HaV 10026"

Aux faibles concentrations (jusqu'a 70 mg/L) aucuiférence significative dans les
déplacements chimiques du vanadium n’est observée quel que soit le pH ou la forme

solide du vanadium introduit dans le systeme.

Un basculement dans la composition des espéceslivamast observé a pH 1,25. En
dessous de ce pH, les espéces V(@ faibles concentrations), VO{O et VO, (a fortes
concentrations) sont les seules espéces présemtssldion. Au-dessus de pH 1,25, les
espéces VO(§, puis HV100s" avec I'augmentation de la concentration en vamagdiu
deviennent les especes majoritaires en solutigoHA,25 ces différentes especes cohabitent

en solution.

Cette différence d’espéces en solution autour gidn< charniere » peut s’expliquer par la
présence d'un point de charge nulle du vanadiura pki~ 2 [LIVA-1998] qui permet, dans
le cas d'une solution de vanadates, la précipitatinn gel \iOsenH,O a partir de la

condensation des vanadates sous fora\adﬂ)zg“'.
I1.C. Conclusion

Les deux techniques de caractérisation, spectrisd@man et spectroscopie RMR/
liquide, employées au cours de cette premiere étudepermis d'obtenir des résultats

identiques sur la composition des différents mdi€udiés. Elles permettent de mettre en
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evidence des difféerences significatives dans le&missolution du vanadium en fonction de la
forme solide dans laquelle il se trouve initialetyesiu pH de la solution et enfin de la
présence ou non d'eau oxygénée dans le milieu.idRhss espéces vanadates et/ou
peroxovanadates peuvent ainsi se trouver simultangndans le milieu et, a forte

concentration en vanadium, la précipitation d’uhagété observée.

Il s’agit a présent d’étudier I'impact de la préserd’'uranium sur la mise en solution du
vanadium afin de trouver les conditions expérimestaqui permettront la bonne

décontamination du concentré minier Langer-Heinrich

II1. Etude des parametres expérimentaux de la conversion

Comme décrit lors du Chapitre |, la conversion 'deahium en peroxyde d’uranium est
soumise a linfluence de plusieurs facteurs indépets : le type de composé uranifere, la
concentration en D, la température, le pH, la nature de I'acide s&ilpour favoriser I'étape
de dissolution et la présence d’autres composggjted des ligands ou les stabilisants de I'eau
oxygénee. L'influence de ces parametres sur leefiactle décontamination (F.D.) est

€galement suivie.

Les différentes études en conversion ont été gsisur plusieurs composes uraniféres :
U303 (Prolabo), WOg-MacArthur, LV,011, Kx(UO,)2V20s et un mixte WOg-K(UO2),V20g

dont la concentration en vanadium reproduit calleahcentré minier Langer-Heinrich.
IILA. Réactivité des différents composés uraniferes

Afin de comprendre les mécanismes liés a la présdacvanadium en fin de conversion
dans le peroxyde d’uranium, plusieurs matériauxifgees ont été utilisés préalablement aux

expériences sur le concentré minier Langer-Heinrich

IILLA.1. Réactivité des différents composés uraniferes - conditions

expérimentales d’apres R. Thomas [THOM-2011]

La réaction de conversion de ces différents congpasété étudiée dans des conditions
normales de conversion: 0,5g de poudre dans 1@iHLO, de concentration 1M en

présence d'acide sulfurique (Annexe I). Les réssisant présentés Tableau 27.
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Tableau 27 : Comparaison des réactivités des diffénés composés uraniferes

Réactifs C(?n.ditions ,Ter.nps [V] initiate [V] finate F.D. | Analyse DRX
nom exp expérimentales| réactionnel ppm/U ppm/U
UaOs ng/%/g o:,1825 8h ] ] | UMRO
Kz(UK(?JzV)éVzOs S(;/ZSZL Uo,zl; 24h 214 000 55 350 3,9 ﬁZ(Sgﬁ\:‘zgs
UV:On sgj/%/goz,lszs 8h 214 000 185340 | 17 VOnirkO mal
LH-Carno ngﬁj’g 021 1525 8h 6 960 920 7.6 Li(z‘(‘i':;:))

Dans des conditions similaires de conversion, uaadg différence de réactivité entre
UoV2011 et Ky(UO,),V20g est observée. Pour,W,011 (expérience UVO), une tres forte
réactivité de la poudre avec la solution glH dés son introduction dans le systeme est
observée, le systéeme virant de jaune a rouge-ormmgeale I'addition d’HO, ; tandis que
pour Ky(UO,),V,0g (expérience KUVO), aucune réactivité particulietest observée lors de
la mise en contact avec la solution g3. La cinétique de conversion de(KO,),V,0g est
trés lente, ceci étant di a la trés bonne stalokilique de cette phase solide vis-a-vis de la

dissolution.

Pour WBV,0;, la dissolution rapide de cette phase est obsesuége d’une reprécipitation
d'une phase peroxyde d'uranium trés mal cristalisén plus d’'une phase secondaire
amorphe de type vanadate ou uranyle-vanadate, aw@&aontamination en vanadium n’étant
obtenue en fin de réaction (Tableau 27). Cette thgse est confirmée par I'analyse par
spectroscopie IR de la poudre obtenue pour laictadiVO (Figure 63) qui montre la
présence du groupement peroxo de méme que la peeslenvanadates et d’'uranyles. Le
spectre IR de la poudre UVO est trés différent almmosé initial YV,0,1 ce qui implique la

destruction de cette phase lors de la réaction Hy©g.
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1
580 cm A (cm?) | Attribution
1017 VO
460 cni v (VOs)
958 v (VO,)
897 Uo
897 le 716 le V3 ( 022 )
017ent |861 cmt | 861 v (G)
| 958 cm | 823 cmtt P 823 | v1(UO?)
| | 716 HO
580 v (U-OH)
1000 90 800 700 50D 500 400 460 v (U-Gy)
cm-1 6 (VO3)

Figure 63 : Spectre IR et attribution des bandes dibsorption pour la poudre obtenue par conversion dé&J,V,0,,

A l'inverse de la réaction UVO, le spectre IR degptaudre KUVO issue de la conversion
de la phase KUO,),V,0g montre la présence des deux phases identifieeSRRAr: la phase

peroxyde d’'uranium et la phase carnotite de patasgkigure 64).

900 800

1000 1 700 BOD 500 200

cm-

Figure 64 : Spectres IR de U@4H,0 (orange), KUVO (bleu) et Ky(UO,),V,0g (vert)

La conversion du réactif LH-Carnotite est en acawdc les cinétiqgues de conversion de
K2(UO,)2V.0g et UsOg. Le F.D. est meilleur pour le mixte que poufBO,),V,0Og seul car la
présence en moindre quantité de phase carnotit@pport a la masse totale de la poudre fait
gue, a quantité egale de masse dissoute,(l¢dx),V,Og en fin de réaction, il restera moins

de vanadium en phase solide dans le mixte queldaease carnotite pure.
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IILB. Influence de I'acide : utilisation de H3PO,

Dans ses travaux de these, R. Thomas [THOM-20bijfrenté & des concentrés miniers
réfractaires a la conversion, a étudié I'impactdidf@rents acides -HN§) H,SO,, H,C,O04-
ainsi que du rapport acide/U sur la réaction desemion. Ses travaux ont montré que l'acide
utilisé influencait la morphologie et I'aire spégiie du peroxyde d’uranium obtenu ainsi que
les fuites en uranium (concentration en uraniunmutdel contenu dans le filtrat aprés
conversion). Le rapport acide/U influence lui aussi fuites en uranium mais également la
cinétique de conversion. De ses études, R. Thomntasi@du que le meilleur rapport acide/U
pour optimiser la cinétique tout en minimisant fieises en uranium était atteint aveeS®,
pour un rapport S§U de 0,125.

La littérature ayant montré des phénoménes de @xaibn entre le vanadium et les ions
phosphates [GRES-1986], une étude complémentaiférluence des ions phosphates a été

meneée via I'introduction d’acide phosphorique diznsiilieu de la conversion.
II1.B.1. Conversion de U30g (Prolabo)

Afin de tester I'influence de I'acide phosphoriqaejui-ci a été introduit dans le systéme,
soit en remplacement des ions sulfates4(B& SQJ/U = 0,125), soit en remplacement de la
quantité d’ions H apportés au systéme, 'acide phosphorique étaatige faible comparé a

I'acide sulfurique.

A rapport acide/U égal, la cinétique de conversshfortement ralentie en présence d’ions
phosphates (Figure 65), I'analyse DRX montrantr&sence d’oxyde d’'uranium non converti
en peroxyde d’uranium. On obtient une conversidaléade WOg en UQ+4H,0 apres plus de
20h de réaction.
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Ugog - HzOz - H2804 (R:0,125)
U308 - HzOg - H3PO4 (R:O,125)

o-U3Og (PDF 00-031-1424)

i w ool ho;J‘. H.[Leﬂg'm'”?”"hk
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Figure 65 : Diffractogrammes DRX des poudres obtergs aprés conversion de 4Dg en présence de b0, ou
de HsPO,

Cependant la morphologie en aiguilles est conseavée les ions phosphates (Figure 66
(a) et (b)), ce qui n'était pas le cas avec les mitrates [THOM-2011].

7.0kV 9.6mm x40.0k SEU) """ """ "yooum '

(b)

Figure 66 : Observations MEB de YOg-H,0,-H,SO, (a) et U;0g-H,0,-H3PO, (b)

L'absence de modification morphologique du peroxgiiganium obtenu par conversion
en présence d’'acide phosphorique a conduit a lespite de I'étude de cet acide en tant que

complexant potentiel du vanadium.
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II1.B.2. Conversion de U2V2011 et de K2(U02)2V20s

La constante de complexation des ions vanadates lagephosphates n’étant pas tres
élevée [GRES-1986], un rapport P® de 5 est requis pour avoir une complexation
guantitative des ions vanadate en milieu aqueuxs tenditions expérimentales sont
rassemblées dans le Tableau 28 et les répartdiotisranium et du vanadium entre la phase
solide et les phases aqueuses (filtrat et lavagesde temps réactionnel sont représentées

Figure 67.

Tableau 28 : Conditions expérimentales et résultaides conversions menées avegPO,

Réactifs Conditions Temps [V] initiate [V] finate ED Analyse DRX

nomexp  |expérimentalesréactionnel| ppm/U ppm/U o
HZOZ/U =8

KZ(l:UOVZ();\fOS SO/U=0,125  24h 214000 | 82400 2§, (%(()U)(%%%/;(?%L o
PO4/V _ 5 2 2)2 4)2 2
o H202/U =8

US\JCZJ " |sq/u=0125  24h 214 000 470 | 4593 UOHPO#4H,0

POJ/V =5

La présence d’ions phosphate en grande quantite/ WP PQ/V = 5) conduit a la
formation de phases de type uranyle-phosphate taimeét de la phase peroxyde d’uranium
habituellement observée en fin de conversion (Eabl28). Dans le cas de la conversion
KUVO-P, la phase uranyle-phosphate de potassigfo®).(PO,)*6H,O est obtenue tandis
gue dans le cas de I'expérience UVO-P c’est lag@hB3HPO4H,0 qui s’est formée. Cette
différence s’explique par l'absence de contre-catimutre que les protons “Hdans
'expérience UVO-P, ce qui n’est pas le cas degérience KUVO-P du fait de la présence de

carnotite de potassiumxiJ0O,),V,0s.

Dans le cadre de la réaction de cette phase crrasi potassium, la présence d'ions
phosphates ne semble pas propice a la décontaomreni vanadium. En effet, le F.D. est
moins bon dans I'expérience KUVO-P (F.D = 2,6) daes I'expérience KUVO (F.D. = 3,9).
Ceci s’explique par un phénomene de complexatios phportant de I'uranium avec les ions
phosphate qu’avec les ions sulfate, phénoméne \absdans la partie Ill.B.1 avec la
diminution de la cinétique de conversion dgdklen présence dezFAO, au lieu de HSO,.
résulte de cette complexation de plus grandessfwte uranium (Figure 67 (a)) ce qui

implique que, pour une solubilisation similaire danadium en solution entre KUVO et
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KUVO-P (Figure 67 (b)), le F.D. sera moins bon eéspnce de phosphates du fait de la

moins grande quantité d’'uranium en phase solidenede conversion.

Uranium Vanadium
Poudre Filtrat + Lavage Poudre Filtrat + Lavage

100% - 100% -

80% A 80% —/—
60% - 0% |
40% - 40% +
20% - 20% |

O% I T I I 0% T T T 1
KUvVO KUVO-P UVO uvo-pP KUvVO KUVO-P UVO uvo-pP
(a) (b)

Figure 67 : Répartition de I'uranium (a) et du vanalium (b) entre la poudre et les phases aqueusesiadue des
conversions menées sur UO,),V,0g et U,V,044 en présence ou non d’ions phosphates

Concernant la réaction UVO-P, la présence dionssphate permet une excellente
décontamination de la phaseMJO,; puisque I'on retrouve plus de 95% du vanadiunsdan
la phase aqueuse (Figure 67 (b)). A l'inverse d@JK,),V,Os, ce sont ici les phénomenes de
complexation des ions uranyles avec les ions plaiephgui permettent la décontamination.
Comme remarqué dans la réaction UVO, une destructpide de la phase,\J,0;; en
présence d'bD, est observée. Les ions phosphate ici présents @ont pouvoir se
complexer avec les ions uranyle présents en granaetité en solution et reprécipiter sous la
forme uranyle-phosphate UBPQO»4H,0O a la place de la phase uranyle-vanadate et du
peroxyde d’uranium, comme le montrent les analys&s spectroscopie IR des poudres
obtenues a lissue des réactions UVO et UVO-P (#ig68). La bande d'absorption
caractéristique des liaisons peroxo est absentesalide UVO-P alors que les bandes

caractéristiques des ions phosphate sont préqé&ttesR-2010].
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sorart — L e 545 ot remd | vvor [iemy] uvo

/ ﬁcml 1095 | v (PQ) 1017 | v (VOy)

| [\ | 991 v (PQy) 958 | v (VOy)
L‘-‘,‘ I:; "‘, 1 983 | vs (U0 | 897 | (UOH)

109% Cnﬂ-ls*“: ! I":I‘ S 625 cmt “IL‘ 922 | v3(UO) 861 | v(0)
[ \ i - 830 | v (UO) | 823 [v (UO)
ol N [Tees | spay | sso | vy

Y L e 545 | 5(PQ) | 460 Va(fv'&'))

oW W ety

Figure 68 : Spectres IR des poudres obtenues powd conversions UVOrpuge) et UVO-P (vert)

En grande quantité, les ions phosphate permettenté@contamination de;\J,0O,; par des
phénomenes de complexation-précipitation avecdas uranyle, empéchant ainsi les ions
vanadate de reprécipiter avec l'uranium. Concertartdécontamination de la carnotite, la
cinétique de dissolution de cette phase étant tosijle facteur limitant dans la solubilisation
du vanadium, l'ajout d’'une grande quantité d’ionsogphate influence négativement la

décontamination en vanadium par une plus granddiishtion de I'uranium.

I11.B.3. Influence des ions phosphate en quantité infime

Si une grande quantité d’'ions phosphate peut inflee positivement ou négativement la
décontamination en vanadium des phases uranylesdatas KUO,),V,0g et U,V,0yy, |l
s’agit a présent de quantifier I'apport minimabetimaximal en ions phosphate dans le milieu

qui permettrait une optimisation de la décontanmmat

IIL.B.3.i. Conversion de U2V2011
Pour cette étude, des conversions du compg¥geQ4; ont été réalisées sur 8h en présence
de sulfates (S€U = 0,125) et a des rapports @ ou V) de 1-0,5-0,1-0,05-0,01. Les
résultats obtenus sont rassemblés dans le Tabkai Panalyse par diffraction DRX est
présentée Figure 69.
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PQy/(U ou V) = 0,01
PQOJ/(U ou V) = 0,05
POJ/(UouV)=0,1

POJ(UouV)=5

‘JL A/\/\/\MWWNM\M
SBVAN N N
Aj/\‘.‘ N PN
3 10 20 30 40

Figure 69 : Diagrammes DRX des poudres obtenues & conversion de &/,04, en fonction du rapport PO,/(U ou V)

Tableau 29 : Résultats des conversions deV,01; en fonction du rapport PO,/(U-V)

PO./(U-V) Analyse DRX [V] ppm/U F.D.
5 (UVO-P) UO,HPQy#4H,0 470 459,3
1 UO,HPQO4H,O 21 370 10,0
0,5 « (UQy)3(POy),#8H,0 » 129 250 1,7
0,1 UO,+4H,0 + amorphe 256 140 0,8
0,05 UO,+4H,0 + amorphe 257 070 0,8
0,01 UO,+4H,0 + amorphe 250 990 0,9
0 (uvo) UO,+4H,0 + amorphe 234 850 0,9

Une corrélation entre la décontamination en vamaditi la présence de la phase uranyle-
phosphate est observée Tableau 29. Pour le raP@atU ou V) diminuant de 5 a 0,5, la
phase uranyle-phosphate est de moins en moinschgallisée (Figure 69) et parallélement
une forte diminution du F.D. est observée, pasdarnirés de 460 pour le rapport 5 a environ

2 pour le rapport 0,5.

En dessous du rapport F@-V) = 0,1, la phase uranyle-phosphate ne prézipius
tandis que la phase peroxyde d’uranium apparaitcrsdallisation augmentant avec la
diminution de la quantité de phosphates présents da systeme (Figure 69). Aucune
décontamination n’est observée pour les rapportg(B&) < 0,5 (Tableau 29).
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Les analyses par spectroscopie IR des poudresumsesont présentées Figure 70 et les

attributions des bandes d’absorption sont donnéetedu 30 .

Les spectres IR des rapportsRDde 5 (UVOP) et 1 sont identiques et témoignentad
phase UGHPO#4H,0. Le rapport P@U de 0,5 montre une composition intermédiaire de
phases comportant des phosphates, des uranyles gadadates. Pour les rapports inférieurs

a 0,1 des phases doubles uranyles - vanadatestsentes.

——UVvoP

—P/U=1
P/U=0.5
P/U=0.1
P/U=0.01

—UVO

------ u2v2011

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

longueur d'onde (cm-1)
Figure 70 : Spectres IR des poudres obtenues parrogersion de UV,0;; en fonction du rapport POy/U

Tableau 30 : Attribution des bandes d'absorption IRdes poudres obtenues par conversion de,\%,04, en fonction du
rapport PO 4/U

POyU Phosphates Uranyles Vanadates

545 vs (POY)
623 va (POP) 827 | vi (UG
WVoetRL 980 | vs(PQP) | 924 | vs(UOR) '

1096 | v3 (PQY)

532 va (POP) 464 v (U-Oy)
976 vs (POY) 579 v (U-Oy))
RO,5 1050 | v (PQ®) 793 | vi (UG
1089 | v (PQY) 850 | v3 (UG
1150 | v (PO®) 917 | v5 (UG

607 | v(V.0))
750 | v3(VOy)
850 | vi(VOy)
1018 | v (VOy)
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POyJU Phosphates Uranyles Vanadates
460 v (U-Qy)
580 v (U-Oy) 861 vz (VOs)
R<0,1 - 821 | v; (UG 960 vy (VO5)
861 v (0,%) 1017 v (VO,)
896 | v3 (UG

Les ions phosphate en faible quantité ne permettent pas la décontamination de la

phase WV,0;.

II1.B.3.ii. Conversion de LH-Carnotite

En grande quantité, les ions phosphate influenoégativement la décontamination du

composé K(UO,),V,0g seul. Cette étude porte a présent sur l'influetheerapport PQV

dans la conversion du simulat LH-Carnotite dansiééda phase carnotite de potassium est

minoritaire par rapport a la phaseQd. Les conversions de ce simulat ont été réalisée8ts
en présence de sulfates (BD= 0,125) et a des rapports POde5-1-0,5-0,1-0,05-0,1
- 0. Les résultats obtenus sont rassemblés dahableau 31 et I'analyse DRX est présentée

Figure 71.

7 Ky(UO2)2V20s
O Us0g
® KUO,PO,3H,0

POJ/V =0
PQ/V = 0,01
PQ/V = 0,05
POJ/V =0,1

POJV =5

10

30

40

50

Figure 71 : Diagrammes DRX des poudres obtenues &s conversion de LH-Carnaotite en fonction du rapporPO,/V
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Tableau 31 : Résultats des conversions de LH-Carnatiten fonction du rapport PQ/V

POV Analyse DRX [V] ppm/U F.D.
5 KUOZPO4.3|_K|22(()UB 33:3:20 + U0 + 7 560 1.2

1 UO,+4H,0 + U;,0g + Kx(UO,),V 05 8 140 1.1
0,5 UO,*4H,0 + U;0g + £ (K2(UO,),V ,05) 2 550 3,4
0,1 UO,*4H,0 + U;0q + £ (Kx(UO,),V ,0g) 2 820 3.1
0,05 UO,*4H,0 +¢ (U305 + Kx(UO,),V ,05) 3120 2,8
0,01 UO,+4H,0 +¢ (U305 + Kx(UO,),V ,0g) 2 330 3,8
0 UO,*4H,0 +¢ (U305 + Ky(UO,),V ,05) 2 320 3,8

Les ions phosphate en faible quantité vis-a-viudanium ont trés peu d’influence sur la
décontamination en vanadium. Pour des rapporigFdsqu’a 0,5 (soit P@U jusqu’a 0,02),
la composition de la poudre obtenue aprés une csiovede 8h reste sensiblement la méme
guel que soit le rapport RO (Figure 71). Au-dela du rapport 1 (RO = 0,04), quasiment
aucune décontamination n’est observée apres lestegartionnel (F.D= 1) et pour un
rapport de 5 (P@QU = 0,2), la phase uranyle phosphate,HPOy*4H,0 que I'on retrouvait
pour la conversion de NM,0;3, précipite également, signe que les phosphategaipent
préférentiellement avec les ions uranyle au-dela dertain rapport PAJ, au détriment des

ions peroxo

En conclusion, les ions phosphate ajoutés au mikagtionnel ne sont, d’'une maniére
générale, pas souhaitable. En plus de ralentiiniéique de conversion, ils ont tendance a
former une phase secondaire avec les ions urastytes méme en présence d’eau oxygénée,
des que le rapport R est supérieur a 0,2. Cette phase n'est pas gableacar les
phosphates sont considérés comme des impuretésvigsdes réactions d’hydrofluoration et

de fluoration qui suivent dans le procédé.

L'utilisation d’ions phosphate pour le traitement concentré minier Langer-Heinrich ne

sera donc pas étudiée.
II1.C. Influence de la concentration en Hz0:

La phase carnotite étant une phase uranyle-vanadaieelle trés répandue et peu réactive

a la conversion, elle a été choisie pour étudiefllience de la concentration en®4 (ou du
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rapport HO,/U) dans le milieu de la conversion sur la cinétigie conversion ainsi que sur la

décontamination.

Différentes expériences de conversion ont donagégksées sur un temps réactionnel de
24h a divers rapports B,/U : 1, 2, 5, 10, 15, 20, 40 et 104 (conversion @éeedans de I'eau
oxygénee a 30%). Le pH n’est pas fixé a une vgeécise et se situe entre 1,7 et 2,1 pour
chacune des conversions réalisées. L’analyse gtinaditdes différentes poudres est donnée

Figure 72, les résultats des analyses ICP sontédotens le Tableau 32 et la Figure 73.

Plus le rapport bD,/U est élevé et plus la phase peroxyde devientniteije a I'issue des
24h de conversion pour devenir I'unique phase loedg conversion est menée dans de 'eau
oxygénée a 30% (Figure 72).

UO4.4H50 (arc)
HZOZ/U =104 Db

HZOZ/U =104
H202/U =40
H202/U =10
H202/U =5

Carnotite K
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- |
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Figure 72 : Analyse DRX des poudres obtenues par meersion de Ky,(UO,),V,0g en fonction du rapport H,O,/U

D’un point de vue quantitatif, 'augmentation dyppart permet une mise en solution plus
importante du vanadium a l'issue des 24h de comorer$igure 73). Ce résultat s’explique
par un avancement chimique plus poussé de la o@aatnsi que par la possibilité pour le
vanadium d’étre fortement complexé par les ion®xy®rces deux causes étant intimement
liées. En effet, par la présence d’'une forte comagan en eau oxygénée dans le milieu,
celle-ci a la possibilité d’agir en tant qu’acideup aider a la dissolution de la carnotite de

potassium, mais également comme trés bon complekananadium et de I'uranium, ce qui
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va contribuer & la destruction de la phase camatitprofit de la reprécipitation de I'uranium
sous forme de peroxyde et le maintien en solutiervahadium sous forme de complexes
peroxo VO(Q)" et VO(Qy); .

Il est également a remarquer que l'influence dyoapH,O,/U sur la décontamination en
vanadium de la poudre obtenue n’est pas linéaiabl€hu 32). On peut voir que pour des
rapports HO-/U < 5, il n'y a pas dinfluence de I'eau oxygénéer le facteur de
décontamination. Entre les rapports 5 et 40, 'aemggation de la quantité d’eau oxygénée
dans le milieu influence tres fortement la décomation en vanadium des poudres obtenues.
Enfin, au-dela du rapport 40, un apport en tregelaxces d’eau oxygénée n'améliore que tres
peu les performances du facteur de décontaminatido vanadium reste dans la phase solide
a une concentration résiduelle de l'ordre de 100 (contre 214 000 ppm initialement

présents dans la carnotite de potassium).

Tableau 32 : F.D. en fonction de kD,/U V Poudre V Filtrat V lavage
H->0,/U F.D 100% - ‘
104bis 18,0 o | [ ][] B B
104 15,7 s 1] | EETHINE
: T Ed*ETHEERTETEEE B B
40 14,2 o VETETET T T T B B
20 4.7 EdtBCEECECEE B B B
YT ETETETETETE B .
15 5,6 40% HEFEETE'E'E B B B
30%
10 4.4 o VIT I LB B
5 1,7 tEA'BE*"E B B B B B B
LA
2 1'0 () < T 5 T o T o T " T o T - T ~ T - 1
1 1,3 =t

Figure 73 : Répartition du vanadium en fonction durapport H ,O,/U

Le rapport HO,/U est donc un facteur important dans la cinétidaeconversion de la
carnotite de potassium en peroxyde d’uranium, régelement dans la décontamination en
vanadium. Cependant, méme avec un fort exces dgggénée, une partie du vanadium
reste, ou reprécipite, sous forme solide a l'isduetemps réactionnel. Les expériences de
solubilité du vanadium présentées dans la par##edht montré que, dans un milieu aqueux

semblable a celui de cette étude, en I'absencaiium on observait une tres bonne solubilité
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du vanadium (~10 g/L). Or la concentration maxin@devanadium pouvant étre atteinte au
cours de ces expériences est d’environ 4 g/L, cesjbien inférieur a la solubilité maximale.
Une explication probable de la présence de cetteesdration en vanadium résiduelle dans
les poudres pour des rapportsGdU élevés serait donc liée au mécanisme de dissolut
(lente) - reprécipitation (rapide) de la réacti@nadnversion. En effet, il se peut que la grande
guantité d’eau oxygénée dans le milieu conduise @uéenviron 5% de la carnotite n’ait pas
acces au milieu réactionnel par recouvrement pssifrde la poudre par la phase peroxyde

d’uranium.
II1L.D. Influence du pH

Un autre parametre clé de la réaction de converseonble étre le pH. La premiére étape
de cette réaction étant une étape (limitante) dsodlition, il semble logique qu’un pH acide
favorisera la cinétique de la conversion. Cependaant donné que la solubilité ainsi que les
especes vanadium en solution sont également dampesdiu pH (1.A et 11.B), I'influence du

pH sur le facteur de décontamination se doit d'étoeliée.

L’étude de l'influence du pH a donc été realiseamdun premier temps, sur le simulat LH-
Carnotite, puis sur ¥,0;; et Ky(UO,),V,0g avant d’étre finalement poursuivie sur le

concentré minier Langer-Heinrich, cette dernietelétsera abordée dans la partie IV.
II1.D.1. Simulat LH-Carnotite

Les réactions de conversion de l'uranium en perexydranium réalisées précédemment
ont en commun un pH du milieu réactionnel s’étahbld naturellement a environ 1,7~2,1. A
ce pH, la conversion de la phase carnotite préstarts le simulat LH-Carnotite ne s’effectue
jamais complétement. Une mise en solution totalevaltadium nécessite donc que cette
phase puisse se dissoudre totalement au coursrdadtion de conversion. Pour ce faire des
conversions sur un temps réactionnel total de 8rétinréalisées pour deux valeurs du pH
initial du milieu réactionnel (2,6 et 1) fixé pajoat d’'une solution de HCI diluée. L'eau
oxygénée (HO./U = 6) a été amenée au systeme par ajouts fragéotoutes les heures. Les

conditions et résultats expérimentaux sont donédedu 33 et Figure 74.

Lors du premier ajout en ., une diminution immédiate du pH est observée.eil s
stabilise au deuxiéme ajout a 1,8 pour le pH ih{jdi) de 2,6 et a 0,9 pour le pHi de 1
(Tableau 33 et Figure 74).
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Tableau 33 : Résultats des conversions de LH-Carnoéita pH initial fixé

pH initial pH H ,0, [V] ppm/U F.D. Analyse DRX
2,6 1,8 1740 2,3 UQ@4H,0 + U,0g + Kyx(UO,),V0g
1,0 0,9 3730 5,0 U@4H,0
Poudre Filtrat Lavage

100% - L

80% -

60% - -

40% -

20% -

0% . T
pHi=1,0 pHi=2,6

Figure 74 : Répartition du vanadium aprés conversio du LH-Carnaotite
en fonction du pH initial
A l'issue de la réaction de conversion, une meitedecontamination de LH-Carnotite est
observée pour pHi = 2,6 bien que la phase carnstiteencore présente. A l'inverse, une
moins bonne décontamination est observée pour pHiators que pour cette expérience la
totalité du LH-Carnotite a été convertie en peraxgturanium.

Cette étude montre donc que le pH est un éléméntahs le maintien en solution du
vanadium. La conversion totale n'est donc pas giigee forte décontamination si le pH
n'est pas optimisé. Une étude plus poussée déukin€e du pH sera réalisée sur le concentré

minier Langer-Heinrich dans la partie IV.A.
II1.D.2. U2V2011 et K2(U02)2V208

Le pH étant un facteur important, des conversias ghases KUO,),V.0s et UL,V ,011
ont été realisées a un pH fixé a 2,5 afin d’étresdde bonnes conditions de solubilité du
vanadium. Pour ces conversions, le temps réacticotat a été de 8h et I'eau oxygénée a été
amenée dans le milieu réactionnel par ajouts frants toutes les heures tel qu®Ok/U =
6. Des prélevements ont été effectués toutes lambiaaprés chaque ajout afin de doser

-94 -

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Theése de Nathalie Mabile, Lille 1, 2014
Chapitre Il : Etude de la décontamination en vanadiim

'uranium et le vanadium solubles. Le pH a été fix2,5 aprés chaque ajout d®3 via une

solution d’'ammoniaque diluée.

K2(UO,),V,0s

Une baisse du pH est observée au premier ajoytOd;He pH passant de 2,5 a 2. A partir
du deuxieme ajout, le pH est plus stable mais @geré acidification du milieu est observée
entre chaque ajout, le pH passant de 2,5 a 2,/ermeure. Une coloration jaune de plus en

plus intense du surnageant est observée.

Les analyses par ICP-AES révelent que le vanadiutialement tres peu soluble avant le
premier ajout ([Vdoune = 17 mg/L) passe massivement en solution dés denipr ajout
d’H20, ([V] soble = 125 mg/L) et continue a se solubiliser de man@mtinue avec l'avancée
de la réaction et les ajouts successifs ,@H (Figure 75). A linverse, l'uranium est
initialement trés soluble ([Wuwe = 0,8 g/L) avant le premier ajout b6, mais devient
insoluble des lintroduction de I'eau oxygénée démamilieu ([Ulsownie=4 mg/L apres le
premier ajout d’HO, et [U]sounie< 1 mg/L en fin de conversion).

1600 ’
1400

\
\
\,
’\.
\
\
\,
\
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4
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Figure 75 : Evolution de la concentration en vanadim soluble lors de la conversion a pH 2,5 deXKUO,),V,0g
avant ajout d’'H,O, (rouge) et apres ajout d’'HO, (bleu)
L’analyse par MEB (Figure 76) de la poudre obtemamntre la présence de deux phases,
identifiees comme KUO,),V.05 et UQe4H,0 par DRX. La phase peroxyde d’uranium se
présente sous la forme d’aiguilles{l1um, e~ 0,1 um) qui cristallisent autour de gros grains

mal définis (@~ 2 um) de carnotite de potassium.
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Figure 76 :

KUVO-2.5 15.0kV 8.7mm x15.0k SE

Image MEB de la poudre obtenue aprés awersion de Ky(UO,),V,0g a pH 2,5

La réaction de conversion de la phase carnotiteblgemionc suivre le mécanisme de

dissolution-reprécipitation proposé par R. Thomes@M-2011]. La dissolution de la phase

carnotite étant lente et la précipitation du pedexyapide, les aiguilles croissent donc le long

des grains de carnaotite.

UsV2011

Contrairement a la conversion de(HO0,),V,0s le pH du milieu réactionnel de la

conversion de kV,0,; évolue constamment pendant le temps réactionmghalément fixé a

2,5, il diminue a 2,2 au premier ajout d®. Le pH augmente ensuite de telle maniére

gu'apres une heure il atteint 4,7. L'ajout d® suivant permet de le redescendre

immédiatement a environ 2,5 (Figure 77). Une comsation d’acide a donc lieu entre deux

ajouts d’'HO..
5 @ Avant ajout d'H202 @ Apres ajout d'H202
* * 4
i A /1 , ;
4 ”I’ \ II \ \\ \ \\ 171\\ ,1/11 \
o, * ’ L 4 L 2 DS
1
O T T T 1
0 2 Temps (h4eure) 6 8
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Figure 77 : Evolution du pH de la conversion de &/,0,;, a pH 2,5
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L’évolution des phases aqueuses aprés filtrationcdaque échantillon prélevé est
également différente de la conversion dg€UQ,),V,0g. La ou une coloration progressive
était observée pour la phase carnotite, les suamigesont initialement rouges foncés mais
une reprécipitation progressive d'un solide jauseabservé, le surnageant devenant jaune

clair.

Le dosage du vanadium soluble (Figure 78) monteeoglui-ci est initialement insoluble a
pH 2,5 (1h-). Le premier ajout d@, provoque son passage massif en solution (1h+)ldans
milieu réactionnel. Laissés a évoluer, les surnaigedes prélevements effectués apres les
ajouts d’'HO, (#h+) montrent une reprécipitation importanteagtide (moins de 30 minutes)
du vanadium. Cette reprécipitation est rapide caassment aucune précipitation n’est
observée dans les échantillons prélevés avanjdetsal’H,O, (8h- et 8h30).

[V]aq [V]aq apreés reprécipitation
4500

4000

3500

3000

2500
2000

[V] mg/L

1500

1000 —

500 — —

1h - 1h + 2h + 3h+ 4h + 8h - 8h + 8h30

Figure 78 : Evolution de la concentration en vanadim soluble lors de la conversion de 4¥,0,; a pH 2,5 en fonction
du temps et du moment de la prise d’échantillon :\aant (-) et apres (+) les ajouts d'HO,

Le dosage de l'uranium (Figure 79) montre que eal@st initialement beaucoup plus
soluble que la carnotite (8 g/L contre 0,8 g/L pKufUO,),V.Og) et le premier ajout d’'tD,
provoque une augmentation de cette concentratiouramum soluble la ou il provoquait la
précipitation de I'uranium. Cet uranium solublerggipite rapidement (moins de 30 minutes)

et chaque ajout d'$#D, provoque sa mise en solution importante.
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® [U]aq [UJaq apres reprécipitation

1h + 2h + 3h + 4h + 8h -
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Figure 79 : Evolution de la concentration en uraniunsoluble lors de la conversion de §¥,0,; a pH 2,5 en fonction du
temps et du moment de la prise d’échantillon : avar(-) et apres (+) les ajouts d’HO,

Au premier ajout d’HO,, la concentration en uranium est de 8,8 g/L saitl® mol/L et
la concentration en vanadium est de 1,8 g/L s6itl8” mol/L. L'ajout d’H,O, permet donc
aux vanadates, séparés des ions uranyles passEdudon, de se solubiliser a leur tour,
achevant ainsi la destruction totale de la phagé.,@,;. La différence de solubilité du
vanadium et de l'uranium aprés les autres ajoltis@ montre que I'uranium précipite sous
forme d’'une phase réfractaire a 'eau oxygéenégaotérisée en DRX comme étant une phase
peroxyde d’uranium mal cristallisée, mais probaldetrégalement sous une deuxieme forme
amorphe qui pourrait contenir des vanadates. Coaoérle vanadium, sa reprécipitation
massive puis sa remise en solution massive a chapgug d’HO, laisse supposer sa
reprécipitation sous une forme soluble dans l'eaygénée ce qui priori exclut une

reprécipitation sous une forme carnotite avec Hiuan.

L’analyse de la poudre obtenue par MEB (FigurerBbhtre que celle-ci est composée de

nombreux tres petits grains (3 < @2) formant des agrégats de grande taille:(&um).
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UVO-2.5 15.0kV 8.6mm x20.0k SE 2.00um

Figure 80 : Image MEB de la poudre obtenue aprées awersion de YV,01; a pH 2,5

Il semblerait donc que le mécanisme de converséod,@,V 11 consiste en une destruction
totale et rapide de la phaseMJO;; suivie de la reprécipitation rapide de l'uraniuinde

vanadium sous plusieurs formes dont le peroxydeadium.

Une étude plus poussée a été réalisée afin de nuewner les mécanismes liés a la

réactivité particuliere de ce composé.
IILE. Analyse de la réactivité de UzV2011

Afin de comprendre la réactivité particuliere dg/kl0;; face a la réaction de conversion
en présence d'eau oxygénée, des suivis des coatiensr en uranium, vanadium et eau
oxygénée en solution ont été réalisés pour diftéseoonditions expérimentales (Tableau 34),
le pH étant fixé tout au long du temps réactiorvial des solutions diluées de HCL ou
NH,4OH.

Tableau 34 : Conditions expérimentales des conversis de V,0,, pour I'analyse de sa réactivité

Expériences Conditions Exp. Remarques
U.V-O. -Evolution S&/g /3%1225 H.O, ajoutée en 2 fois a lheure d’intervalle
2¥a-n |12)H2= 2_5 Mesure de [V], [U] et [G] & partir du 2™ ajout
SOJ/U = 0,125
U,V,04;,-Continu H.O./U =6 H.O, ajoutée en continu au milieu
pH=2,5
UsV,01r SO/U = 0,125 H,0, ajoutée en 2 fois & 1h d'intervalle
At H,O,/U = 2 2= s N . reme.
Reprécipitation pH=25 Filtration du systeme apres I1€"2ajout
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Expériences Conditions Exp. Remarques
U0 e SOJ/U = 0,125 H,O, ajoutée en fractionné sur 8h en 8 ajouts
Re rééi ?ta%ilon bis H,O,/U = 6 Prélévement et filtration de ImL at = 1h et 3hrpau
precip pH=25 enregistrement en RMRV liquide

Le suivi des différentes concentrations a été géapar préléevement et filtration a
intervalles réguliers, les especes solubles ontdéstes par ICP-AES et le vanadium
caractérisé par RMRV liquide pour BV,01:-Reprécipitation bis. Les poudres obtenues ont
été analysées par spectroscopie IR, diffractioneéR¥eurs éléments métalliques (uranium -

vanadium) doseés par ICP-AES.

III.LE.1. U2V2011-Evolution

Concernant la conversion,\,0,;-Evolution, la présence dans le milieu réactiortiehe
grande quantité d’eau oxygénée permet une forte amissolution initiale de I'uranium et du
vanadium contenus dans la phase solide (Figure Al)cours de la premiere heure, les
concentrations en uranium, vanadium et peroxydeindiemt simultanément. Apres la
premiéere heure, les concentrations en vanadiuratebrygénée continuent de diminuer alors
que l'uranium se resolubilise petit a petit. llayrait donc précipitation, dans un premier

temps, d'une ou plusieurs phases uranyles (donis4H30), vanadates et/ou uranyle
vanadates comportant des ions peroxo. Puis 'uagldases uranyles se solubiliserait lorsque

la concentration en ions peroxo dans le milieu el@virop faible pour précipiter 'uranium
sous forme de peroxyde d’'uranium.

7
6
< o U]
‘\
\
= > \
2 b 4 [V]
T4l
'g “ ‘\\
© L --%--[02]
S35
5 Ny
8 ‘.\\\
1 ) o o ©
SN O 0T
\g:\\>(~~
0 R e e e % .
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Temps (heure)

Figure 81 : Suivi de [U], [V] et [O] libres en fonction du temps pour YV,0,;-Evolution
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L’analyse par spectroscopie de la poudre obtenuesalp réaction &Y,0;;-Evolution
(Figure 82) montre la présence d'ions uranyles (8927, 461 cnil), peroxo (862 cm),
vanadates (1011, 980 (épaulement), 46T)ctimison vanadium-peroxo (544 &nvoir Figure

83) ainsi que des ions ammonium (1422%m (U0,

(VO3)

(NH,) (0,7

0 1400 1200 1000 800 600 400
cm-1

Figure 82 : Spectres IR de U@4H,0 (orange), U,V,0,,-Evolution (bleu) et U,V,04;4 (vert)

Le maintien du pH via une solution ammoniacale gtrdonc la précipitation d’une phase
amorphe contenant des ions ammonium. La solukilée phases de type carnotite étant
généralement faible et la présence de la bandesafption de la liaison vanadyle V=0 a
980 cm* font que cette phase pourrait étre la carnoti@meonium (NH)2(UO,),V:0s
[BOTT-1976]. De méme, la présence des liaisons dyeaet vanadium-peroxo laissent
supposer la précipitation d’'une phase peroxovasadammonium (NE)[VO(O2)2(H20)]
[BHAT-1989].

v (V-Op)

-

/

500 550 500 450 400
cm-1

Figure 83 : Spectres IR entre 400 et 620chdes poudres WV,04;-Continu (rouge) et W,V,0;;-Evolution (bleu)
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III.LE.2. U2V2011-Continu

Au cours de la réaction M,0,;-Continu, une baisse du pH de 2,5 a 2,25 est observ
entre chaque prélévement effectué au cours desrigres heures (le pH étant fixé ou
remonté a 2,5 aprés mesure via une solution diiE®mmoniaque). Apres ces 4 premieres
heures, la tendance s’inverse, le pH augmentaj@3eh deux heures (le pH étant refixé a 2,5
apres mesure via une solution diluée d’'HCI).

Ce changement de tendance dans les variations dstpptcompagné par un changement
dans I'évolution des concentrations en eau oxygéégeuelle et du vanadium en solution
(Figure 84). En effet, au cours des 4 premiéresdseles concentrations en®} résiduelle
et vanadium soluble augmentent progressivementistasuie la concentration en uranium
soluble diminue fortement. Entre 4 et 6 heures, stabilisation des concentrations en

vanadium en solution et;B, résiduelle est observée.
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Figure 84 : Suivi de [U], [V] et [O] libres en fonction du temps pour YV,0,;-Continu

Concernant I'eau oxygénée, son apport continu dansiilieu devrait provoquer une
hausse de la concentration de 5,35 g/L toutes éesel pour atteindre 42,8 g/L si aucun
mécanisme de consommation eé®4 n’entrait en jeu dans le milieu. Le fait que I'atieigne
un maximum de concentration de I'eau oxygénée d@/L, montre une forte consommation

de cette derniere.

Entre 6h et 8h, une baisse de la concentration a@adium en solution est observée,

correspondant a un palier de solubilité de l'uramifU]er = [U]sn = 0,2 g/L). La baisse
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concomitante de la concentration en peroxyde lagsasupposer une précipitation du

vanadium avec les ions peroxo.

Le spectre IR de la poudre obtenue a l'issue dédation YV,0;;-Continu est semblable
a celui obtenu par la réaction,\tbO1:-Evolution (Figure 83 et Figure 85). Cependant, la
différence d’intensité des bandes d’absorption ataresstiques du peroxyde d’uranium
(~900 cm) dans la poudre A,O.-Evolution tend & confirmer I'hypothése de la
redissolution partielle de la phase @H,0 en fin de conversion lorsque la concentration en
H,O, dans le milieu devient insuffisante pour contrabekr les phénomeénes de dissolution.

500 1400 1200 1000 800 00 400
cm-1

Figure 85 : Spectres IR des poudres &¥,0,,-Continu (rouge) et U,V,04,-Evolution (bleu)

En conclusion, la faible présence d’eau oxygéenées lamilieu et la forte concentration en
ions uranyles dans le milieu de la conversion fwemt la précipitation du peroxyde
d’'uranium pendant la premiére moitié de la réactierconversion &/,0;;-Continu. Lorsque
la concentration en ions uranyles devient suffisemnfaible, 'eau oxygénée permet la
solubilisation du vanadium encore présent sousdasalide par complexation. Cependant, il
semblerait qu'au-dela d’'une certaine concentratiovanadium, celui-ci reprécipite sous une

forme oxo-peroxo en fin de conversion.
IILLE.3. U2V2011-Reprécipitation

Afin de caractériser le(s) composé(s) autre quehkese peroxyde d’uranium qui précipite

lors de la conversion de,\U,0;1, une conversion a été réalisée a pH 2,5 via dastsyj
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successifs d’bD,. Cette conversion est stoppée apres le deuxieou djH,O, par le biais

de la filtration du milieu réactionnel. Le surnageast conservé et laissé a évoluer. Un

précipité jaune est obtenu. Son analyse par diffracRX montre que ce composé est

amorphe. Son spectre IR est totalement différertedex précédemment obtenus (Figure 86,

longueurs d’onde d’absorption et attribution - sl 35). Les bandes d’absorption de cette

poudre montrent la présence de vanadium, peroxXyammonium et sans doute uranium bien

gue les bandes d’absorption des ions uranyles tsfaidrles comparées aux autres composeés

obtenus précédemment.

_HH

3000

2600

2000
cm-1

1500 1000

Figure 86 : Spectre IR de la poudre LW,0,,;-Reprécipitation

Tableau 35 : Résumé et attribution des bandes d'abgmion IR des différentes conversions de &W,0;

500400

© 2014 Tous droits réservés.

uvo Evolution Continu Reprécip. Attributions
459 461 469 459 § (VO,)°
544 (ép) 544 544 (ép) vs (V-0-V)7 ; vs (V-O,)®
557 v (U-0y)°
580 577 583 574 vk (V20,) ; 8 (VO3)]2 ;v (U-Oy)*
625 (ép) (V-O-\y
711 711 716 (KD)*
235 v (V-0-V) ;v (VO3)* ; (H:0)*
vi (UOS* ; U-O-V™
808 b (V160ze) : (VOL)]7 ; v1 (UO,>)o*
824 824 824 vs (UO,™)*
862 862 862 857 (ép) v (0,%)2
876 v (V10029
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uvo Evolution Continu Reprécip. Attributions
896 894 896 vs (UO*)°
958 961 v (V=0)"
980 (ép) 980 (ép) v (V=0)*"
1017 1012 1012 1016 v[V=0) ; (VO,)]°
1422 1422 1411 (NH)*
; g[gge]os-zoosa] ;0 [FROS-2005b] ;* [BHAT-1989] ; ® [FONT-2000] ; * [STUA-1968] ; © [OBBA-2004] ; *[YU-

Pour approfondir la caractérisation, cette poudse amalysée par RMNV solide et
comparée aux spectres RMN obtenus powV 0;;-Continu, BV,0;;, NavO; et V,0s
(Figure 87). La poudre obtenue par reprécipitatibn surnageant posséde, comme pour
I'analyse IR, un spectre RMRV bien différent du produit obtenu par conversianmale de
U,V 011

Deux environnements bien distincts du vanadium stenitifiés dans le produit M ,0,;-
Reprécipitation. Les pics situés a -610 ppm et {5219 correspondent a un environnement
sous forme de pyramide a base carrée que I'onuregrdans YOs et -NaVO;. L'épaulement
situé a -576 ppm correspond plutét a un environmeétraédrique du vanadium semblable a
celui dea-NaVOs. Dans tous les cas, les déplacements chimiquesnass correspondent
davantage a la forme vanadium seul qu’au compaséyla-vanadate correspondant,Q¢
plutdt que K(UO,),V,0s et a-NaVO; plutdt que WV,041) confirmant la tendance observée

en spectroscopie IR.

U,V011-Reprécipitation
UngOll-Continu

NaV03 - V205

T T T T T T T T T T T T T T T

T [ | r
-500 -600 -700 [ppm]

Figure 87 : RMN %%V comparative des conversions de &/,0;;
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Afin de mieux cerner les mécanismes conduisanipadaipitation de cette forme lors de la
filtration du surnageant, une conversion identigugV,0,;-Reprécipitation est réalisée avec
cette fois un suivi du déplacement chimique du dama dans le surnageant via la RN\

liquide.
IIL.E.4. U2V2011-Reprécipitation bis

Le suivi de I'évolution du spectre RMNV liquide du surnageant de la réactiopMdO, -
Reprécipitation bis est présenté Figure 88. Ceisast réalisé pendant 3h via des
enregistrements successifs de temps d’acquisigoBntin environ. Les spectres représentent

donc I'environnement du vanadium moyen sur ce teafgasjuisition.

Une diminution de l'intensité du pic ainsi que stéplacement vers deég, plus grands
sont observés au fur et & mesure de I'avancéerdegistrements. Ceci veut donc dire que la
concentration en vanadium diminue au cours du tempsis qu'également son
environnement et donc la composition de la solutémoluent. En début d’analyse, le
vanadium a umjs, de -709 ppm puis progressivement celui-ci se @ézats -703 ppm. Cette
valeur dedis, correspondrait d’apres la partie 11.B.2 et Fontextal [FONT-2000] a la forme

protonnée du complexe diperoxovanadate HV(@H,).

t=425"
t=26'30"
t =1h10'40"
t = 1h32'45”
t = 1h54'50”
t = 2h16’55”
t = 2h39°00
y t = 2h56’05”

Figure 88 : Evolution du d;s, du vanadium soluble par RMN®V liquide pour U,V,0,;-Reprécipitation bis
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Le fait que lediso, du vanadium se décale vers les valeurs plus pesitindique que
'environnement du vanadium change. Le déplacenmtinl de 6 ppm du déplacement
chimique du complexe HVOXOH,) indique la présence d’uranium dans le surnageknt,
la méme maniere que la présence d'uranium dangHases KUO,),V.0g et ULV,0:11
diminue le déplacement chimique du vanadium prédans les environnements similaires a
a-NaVO; et ,0s. D’autre part, le décalage observé au cours dygemontre que la
concentration en uranium en solution présent dassiinageant diminue en méme temps que
la concentration en vanadium. Il y a doaqoriori présence d’uranium dans ce composé

obtenu par reprécipitation en milieu peroxyde d¥ 0.
IILE.5. Conclusion de I'analyse de la réactivité de U2V2011

La réaction de kV,0;1 avec un milieu peroxyde conduit a de grands chaegés de
composition de la phase solide, et la facon dohtagsenée I'eau oxygénée pendant la

conversion joue un role majeur dans la composdesproduits formés.

En effet, YV,0,1 ne se dissout pas de fagcon congruente lorsqu’iiné®duit dans une
solution aqueuse de pH acide. En absence d’ioraxpeseul I'uranium passe en solution a
des concentrations pouvant atteindre plusieurslg/izanadium restant insoluble. Cependant,
la présence d’eau oxygenée dans le milieu permettblir la dissolution congruente de

U,V,0;1 dans le milieu aqueux.

Ainsi, un ajout fractionné ou continu 8, dans le milieu de la conversion va permettre,
de par la présence d’'une grande quantité d’ionsylea en solution, la précipitation de la
phase peroxyde d’uranium. Lorsque la concentratioruranium dissout est suffisamment
faible, les ions peroxo complexent le vanadiuméresius forme solide permettant ainsi sa
solubilisation. Cependant, si la concentration anadium dissout est trop importante, elle
peut conduire a des phénomeénes de reprécipitadiotdutsant ainsi a la formation de phases

0Xx0-peroxo de vanadium.

La précipitation de ces phases est accrue lorsgae bxygéné est amenée d’'un coup dans
le milieu (conversion UVO) ou que la phase solide soustraite du surnageant;YAJO11-
Reprécipitation) empéchant ainsi un apport conéinwranium, favorisant la précipitation de
la phase U@4H,0. Dans ces deux conversions, les analyses IRétamtde la présence en
plus grande quantité (voir majoritairement) d’'une glusieurs phases oxo-peroxo vanadate
dans lesquelles le vanadium présente des enviramnterdifférents. Ces phases précipitent a
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partir des complexes du vanadium avec I'eau oxygeéles concentrations en vanadium et

eau oxygénée en solution ayant des évolutionsiglert.
IILF. Conclusion

Ces études ont permis de mettre en évidence l'itapoe de la maitrise des paramétres
expérimentaux sur la réactivité et la décontamamatdes différents composés uranyle-
vanadates étudiés £\J,01;, Ko(UO,),V,0g et LH-Carnaotite).

Le remplacement des ions sulfate par des ions platspen grande quantité lors de
I'utilisation d’acide phosphorique a permis d’olitede trés bons F.D. lors de la conversion
de WV,01; et Ky(UO,),V,0g mais cette décontamination s’effectue au détrinamtla
formation de la phase peroxyde d'uranium voulue.f&hle quantité, les phénoménes de
complexation des ions phosphate avec les uranglestissent considérablement la cinétique

de conversion sans améliorer le F.D.

L’augmentation de la concentration en eau oxygéatees le milieu de la conversion
permet une nette augmentation de la cinétique dwecsion de K(UO,),V,0g qui est
pourtant fortement réfractaire a la dissolutionp&walant, il ne semble pas souhaitable de
travailler a trés forte concentration enQ4 autant d’'un point de vue économique que d’'un
point de vu des F.D. obtenus : au-dela ¢©J3U = 40, un palier de décontamination est
observé malgré une cinétique plus rapide. Il seraltldonc qu’une cinétique rapide ne soit
pas bénéfique pour une bonne décontamination eauam.

Le pH joue un réle majeur dans la décontaminatiomamadium. A plus haut pH , la mise
en solution de cet élément est plus élevée qu'alpblacide, entrainant un gain de F.D. et ce

méme si la conversion n’est pas totale.

Enfin, a conditions expérimentales égales, I'emm@ment du vanadium dans le réactif
solide uranyle-vanadate s’est avéreé tres imporRmiar le réactif K(UO,),V,0g qui est tres
stable, I'ajout d’HO, conduit a une solubilisation progressive du vamadau fur et a mesure
de la conversion, permettant ainsi une bonne déodnation. A I'inverse, le réactif &/,0;1
réagit vivement a I'ajout d’eau oxygénée dans léemni Cette forte réactivité conduit a la
solubilisation massive du vanadium qui reprécipgasuite sous des formes oxo-

peroxovanadates voire uranyle-vanadates tellegNjdg)»(UO,),V 20s.
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Les principaux axes d’étude de la conversion dweomé minier Langer-Heinrich sont

donc l'optimisation de la cinétique de conversiarsaque le pH auquel elle se déroule.

IV. Etude de la conversion du concentré minier Langer-
Heinrich
IV.A. Réactivité de LH-650°C et LH-200°C
Les réactivités face a la réaction de conversiandbaix réactifs LH-650°C et LH-200°C
ont été testées sur 8h et 24h, pour des rappotErenSQ/U = 0,125 et KHO,/U = 6, I'eau

oxygénee étant amenée dans le milieu réactionmeljpats fractionnés toutes les heures. Les

résultats de ces conversions sont donnés dandlealia36.

Tableau 36 : Résultats de I'étude de réactivité de L1850°C et LH-200°C en réaction de conversion

Réactif [V] finale PPM/U | fuites en U (mg/L) | F.D. Analyse DRX
LH-650°C 510 1,2 3,7 | UO44H,0 +¢ (Us05)
LH-650°C - 24h 570 9,4 3,3 UO,4H,0
LH-200°C 790 32,6 2,4 UO,+4H,0

La conversion de LH-650°C est incompléte aprése8hahversion tandis que celle de LH-
200°C est compléte quelques minutes apres le deex@out d’HO,, ce qui se traduit par
une stabilisation du pH aprés le deuxieme ajoujuifei 89).

¢ LH-200°C  ---©--- LH-650°C

6
5 > .
41._0
35_3
2
2 | 3y I Sy —
FRE NP = BN = I = W = = =
o
1
O T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Temps (heure)

Figure 89 : Evolution du pH des réactions de conveian de LH-650°C et LH-200°C, avant ©, O)
et apres ) ajout d'H ,0,

- 109 -

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Nathalie Mabile, Lille 1, 2014
Chapitre 1l : Etude de la décontamination en vanadim

Cette stabilisation est également observée poubh®tC, mais la réactivité est beaucoup
moins importante (variations de pH plus faiblesg quour LH-200°C. Ce deuxieme ajout
d’'H.O, correspond au dépassement de la stoechiométria déattion de conversion de

I'oxyde d’uranium (UQ et U;Og) en peroxyde d’uranium.

Dans le cas de la réaction de conversion de LHQQRCcinétique de dissolution étant tres
rapide, la reprécipitation de I'uranium sous fordee peroxyde s’effectue trés massivement
lors de l'ajout d’'HO, et la taille des grains de peroxyde obtenus esic doés petite
(L~=250 nm, e+50nm) (Figure 90 (a)). Concernant la conversian LKH-650°C, la
compétition entre dissolution et reprécipitationdiase la croissance des grains de peroxyde
sur les grains d’oxyde, empéchant ces derniersedeosvertir totalement (Figure 90 (b)).
Cependant, la faible quantité d’'ions uranyle disspermet une bonne croissance des aiguilles
de peroxydes (k 2 um, e~ 0,2um).

LHMS50-10 7.0kV 9.7mm x60.0k SE(U) 500nm LHM-H202 15.0kV x20.0k SE
(a) (b)

Figure 90 : Images MEB de la poudre issue de la cearsion de LH-200°C (a) et LH-650°C (b)

Une conversion plus poussée a été réalisée poderales mécanismes : une réaction sur
8h avec ajouts fractionnés d6, a été réalisée puis le milieu est laissé souatagit pendant
16h. Un dernier ajout d'$D, est alors réalisé et la réaction est arrétée.dlyae DRX de la
poudre obtenue montre une conversion totale de 20t® en UQ4H,0 et I'analyse MEB

ne montre que la présence d’aiguilles de peroxiydgpife 91).
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LHMO2-24h 15.0kV x20.0k SE

Figure 91 : Image MEB de la poudre obtenue aprés owersion de LH-650°C pendant 24h

Concernant la décontamination en vanadium, undigirerapide semble trés défavorable
a la mise en solution du vanadium, la décontanunatie LH-200°C étant plus faible que
celle de LH-650°C et LH-650°C-24h. Il sembleraialegnent qu’'un temps réactionnel plus
long ne permette pas une mise en solution plus fi@mpi® du vanadium contenu dans le

réactif.
IV.B. Etude des conditions expérimentales de conversion de LH-200°C

La réactivité de LH-200°C étant visiblement beayctnop importante pour assurer une
bonne décontamination, plusieurs changements delitioms expérimentales ont été réalisés
afin d’optimiser la décontamination en vanadium.tiiexyde d’'uranium UQ@ obtenu a cette
température de calcination est beaucoup plus slgble WOs. Aussi, les principaux

parameétres expérimentaux investigués sont les rep@/U et HO,/U.
IV.B.1. Modification du rapport H202/U

Les conditions expérimentales et les résultats tifaéifs obtenus a I'issue des conversions
réalisées pour I'étude de I'impact du rapposORU sur la conversion de LH-200°C sont

donnés Tableau 37 et les analyses par DRX Figure 92

La conversion de LH-200°C, dans des conditionslaires a celles de LH-650°C (A et
A’), conduit a une cinétique de conversion tresidepun avancement total de la réaction
étant observé quelques minutes aprés le secontdiihsD, permettant la stoechiométrie de
cette réaction. Un ajout progressif d’eau oxygédaes le milieu a donc été testé afin de
mieux maitriser la cinétiqgue globale de conversienLH-200°C en peroxyde d’uranium et

donc potentiellement permettre une meilleure déouomtation. Dans la conversion B, I'eau
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oxygénee a été amenée au milieu tout d’abord smderine d’'une solution diluée a 3%

pendant les trois premieres heures afin de ne @aasder la steechiométrie de la réaction de
conversion et donc de potentiellement permettrgaaadium de passer en solution. Dans la
deuxiéme moitié de la conversion, I'eau oxygénéeaamenée via une solution concentrée a

30% afin de permettre la conversion totale de Hiira en peroxyde d’uranium.

Tableau 37 : Conditions expérimentales et résultatde I'influence du rapport H,0,/U sur la conversion de LH-200°C

Exp.| SOJ/U |H,0/U o Remarques [V] ppm/U| F.D. Fuites U
A 0,125 6 Ajouts HO, fractionnés sur 8h 1130 1,7 | 36,3 mg/L
A 0,125 6 Ajouts HO, fractionnés sur 8h 790 2,4 32,6 mg/L

Ajouts H,O, fractionnés :
H,O, - 3% sur 3h»> H,O,/U = 0,3
Puis ajouts KO, fractionnés
H202 - 30% sur 5h> HZOZ/U =3,2

B | 0,125 3,2 1430 13 10 mg/L

La modification de ce paramétre permet la convarsitale de LH-200°C en peroxyde
d’'uranium (Figure 92). L’avancement total de lactémn B s’effectue lors du deuxieme ajout
d’'H20, a 30% soit apres 5h de réaction, donc 3h deqiespour les conversions A et A,
totales au deuxieme ajout ¢6, aprés 2h de conversion. Cependant, I'ajout plosd&au
oxygénée ne permet pas une meilleure décontaminatio LH-200°C, le facteur de
décontamination obtenu étant tres proche de ceugnob pour des ajouts fractionnés
normaux (Tableau 37).

(R

20 30

Figure 92 : Diffractogrammes DRX des poudres obteres a l'issue des conversions A, A' et B
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La cinétique de conversion en peroxyde d’uraniuantprincipalement dictée par la
cinétique de dissolution du composé uranifére, tiogsation de la conversion du LH-200°C

s’est donc portée sur I'apport en acide sulfuriquiepermet la mise en solution de I'uranium.
IV.B.2. Modification du rapport SO4/U

Les conditions expérimentales et les résultats tifatifs obtenus a I'issue des conversions
réalisées pour I'étude de I'impact du rapport,&Osur la conversion de LH-200°C sont
donnés Tableau 38 et les analyses DRX Figure 93

Tableau 38 : Conditions expérimentales et résultatde I'influence du rapport SO/U sur la conversion de LH-200°C

Exp.| SOJ/U |H;0,/U ot Remarques [V] ppm/U| F.D. Fuites U
C 0 2 Ajout HO, en continu sur 8h 140 13,9 110 mg/L
0,01 2 Ajout HO, en continu sur 8h 110 17,7 3 mg/L
E 0,05 2 Ajout HO, en continu sur 8h 360 52 41 mg/L

© 2014 Tous droits réservés.

D’un point de vue quantitatif, la présence d’'ionffate a un rapport S@J > 0,01 semble
néfaste pour la décontamination en vanadium, ledaacde décontamination était trois fois
moins bon au rapport S@ = 0,05 qu’au rapport 0,01. Cependant, en trédefajuantité, la
présence d’ions sulfate permet visiblement un I§gér de décontamination mais surtout une

baisse significative des fuites en uranium.

D’un point de vue qualitatif, la modification dupg@ort SQ/U entraine un ralentissement
de la cinétique de conversion. En effet, pour ppoat SQ/U = 0,05 la réaction de conversion
est terminée au quatrieme ajout g (3h de temps réactionnel) tandis que pour lesadpp
0 et 0,1, la conversion n’est totale respectivengerdapres 7h et 6h de réaction. L’analyse par
DRX des poudres obtenues montre une baisse deskallonité avec I'augmentation du
rapport SQU (Figure 93).
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SO/U = 0,05
so/U=0,01 |
|
SQ/U=0 | il
0
Hh 8
I MWJ \r
N Al Wﬂ \
M L\V\y M \ m/f MW lwww 'L M)
At A A At QLTI FRURIEWATAWLE [RTSVER W W‘M"“‘N“WWMWM’W“ M’W‘Wf N N e
[ \ i
11 20 30

Figure 93 : Analyse DRX des poudres obtenues poued conversions C, D et E

Le suivi du pH pendant les expériences C, D efFiguré 94 (a)) permet de mettre en
évidence la différence de réactivité du LH-200°Cfarction du rapport S§£U. En I'absence
de sulfate (C), une augmentation légere du pH lbsereée pendant la premiere heure et
celui-ci se stabilise vers 6,3 assez vite. A I'iree pour le rapport S@J de 0,05 (E), une
baisse progressive du pH est observée pendant leserbieres heures, suivie d’une
stabilisation du pH vers 3. Pour un rapport,&Dintermédiaire (D), une baisse du pH
similaire a E est d’abord observée pendant la grenhieure. Le pH repart ensuite a la hausse
pour atteindre apres 5h de réaction une valeuilisedsimilaire a celle de la conversion sans

sulfate.

La baisse de pH observée pour la conversion E @egatmise en parallele avec celle
observée lors de la conversion A’ ou le rapport/Bst de 0,125 (Figure 94 (b)). Pendant
cette conversion, une forte baisse du pH est obseaprés les deux premiers ajouts, signe
d'une forte précipitation des uranyles sous form@,4H,O. La réaugmentation du pH
observée entre les deux premiers ajouts correspameé consommation d’acide liée a la mise
en solution du reste d’U{hon encore converti. La totalité de 'avancementadréaction est
atteinte aprés le deuxieme ajout (stcechiométsied alors dépassée) et le pH se stabilise
vers pH 2 ce qui veut dire qu’il n’y a plus de @t de dissolution en jeu dans le milieu

réactionnel et donc que tout '@ été converti.

Dans les conversions C, D et E, I'eau oxygénéeamgsnée en continu dans le milieu

réactionnel ce qui empéche les grands sauts déopéhas pour A’
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Figure 94 : Suivi du pH des conversions C,D et E (&t conversion A’ (b)

La baisse progressive du pH et sa stabilisatioH & pour la conversion E (Figure 94 (a))
signifie que la quantité de sulfates initialemeritsents dans le milieu est suffisante pour qu'il
y ait précipitation continue du peroxyde d’uraniawn fur et a mesure de 'addition ¢6h.

Au contraire, en I'absence de sulfate, la dissotutle UQ est la réaction qui controle la
cinétigue de conversion : tout I'acide produit lade la précipitation des uranyles en
UO4+4H,0 est immédiatement consommé pour la dissolutiobd@g Enfin, pour le rapport
SO/U de 0,01, la quantité de sulfates présents peinigdlement une présence d’ions
uranyles suffisamment importante pour que la qteudions uranyles précipités sous forme
de peroxyde soit supérieure a la quantité d’ioasyles passés en solution par dissolution de
UQO;. Cependant, la cinétique de précipitation étaen lglus rapide que celle de dissolution,
un inversement de cette tendance est observé knfreemiére et la troisieme heure, la
conversion se retrouve donc par la suite régielgatissolution de U@ comme pour la

conversion réalisée sans sulfate.

En conclusion, la conversion de LH-200°C en perexgduranium ne nécessite pas la
présence d’ions sulfate pour étre totale en un $er@éactionnel de 8h. Cependant, il semble
gue la présence de sulfates en faible quantitégiterde diminuer significativement les fuites
en uranium et donc d’augmenter la décontaminatiopetoxyde d’uranium. L’optimisation
de la conversion de ce composé passe par I'obtedti;me cinétique de conversion guidée

principalement par la dissolution progressive du200°C et non par une cinétique guidée
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par la précipitation du peroxyde d’uranium a padions uranyles présents en grande

guantité dans le milieu aux premiers ajouts Dk
IV.C. Influence du pH

Comme vu lors de la partie IIl.D, le pH auquel szodle la conversion joue un réle
important sur la cinétique de la réaction ainsi gue la décontamination en vanadium.
L’étude réalisée sur le simulat LH-Carnotite, a tn@rgu’'un pH moins acide favorisait la
mise en solution du vanadium, et ce méme si I'agamant de la réaction de conversion est
nettement moindre. L'influence du pH a été étudiéeLH-650°C et le pH optimisé a ensuite
ete testé sur LH-200°C pour étudier I'influence lderéactivité de la phase solide sur la

décontamination en conditions de pH optimum.

IV.C.1. Influence du pH sur la conversion du LH-650°C
IV.C.1.i. Conversion a pH fixe

L’étude de I'influence du pH sur la décontaminate®ité réalisée sur le LH-650°C pour
des pH allant de 0,5 a 2,5 maintenus manuellemeobars de la conversion via des ajouts de
solutions diluées d’acide chlorhydriqgue ou d’amnagpie. L'eau oxygénée est ajoutée de
maniére fractionnée toutes les heures pendant 8hyorapport molaire total #,/U = 6.
Conformément aux conversions menées par le HRpHl la été remonté a environ 3 dans la
derniere demi-heure réactionnelle afin de se sitlars la zone d’insolubilité du peroxyde
d’'uranium et donc précipiter l'uranium dissout putellement trés présent pour des pH
acides. Les conditions expérimentales et les @sulfuantitatifs sont présentés Tableau 39 et
Figure 96 et les DRX des poudres obtenues Figure 95

Tableau 39 : Conditions expérimentales et résultatdes conversions de LH-650°C en fonction du pH réactinel

réacr:i:nnel Ré-;i?op:nel [V] ppm/U | Fuites en U F.D. Tc?)r{:i/:%gi%%r
pH variable 8h30* 510 1,2 mg/L 3,7 -
pH 0,5 8h30 700 < 0,1 mg/L 2,7 4h
pH 0,7 8h30 700 < 0,1 mg/L 2,7 5h-5h30
pH 1 8h30 700 0,9 mg/L 2,7 5h-5h30
pH 1,5 23h30 370 < 0,1 mg/L 51 8h-23h30
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Temps pour
H Temps . :
. p. L P [V] ppm/U | Fuites en U F.D. conversion
réactionnel | Réactionnel
totale
pH 2 32h* 200 < 0,1 mg/L 9,5 -
pH 2,5 32h* 130 < 0,1 mg/L 14,5 -

pH variable = conversion présentée partie IV.A
* Conversion non totale a la fin du temps réactidnne

Le temps réactionnel est initialement de 8h30, weaet, plus le pH augmente et plus le

temps nécessaire pour atteindre I'avancementdetid conversion est long (Tableau 39).

Ainsi, pour pH 1,5, 'avancement total est atte@iptés un temps réactionnel compris entre
8h et 23h30), et pour des pH2, la conversion reste partielle méme apres 32atodeersion,
temps apres lequel la réaction a été stoppée. asepdOg résiduelle est identifiable sur les

DRX (Figure 95) a partir de pH 2, I'intensité de ggcs augmente avec le pH.

DAY
pH=1 *
pH=0,7
pH=0,5 |
Y U308 \ * 7«'\\7

p (Wl
| | M

‘ f ’ ‘ i
/ I’ i \\« W/ .
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Figure 95 : Evolution des diffractogrammes DRX des pudres obtenues par conversion de LH-650°C en fonoti du
pH du milieu réactionnel

Cependant, comme pour la conversion du simulat E@tite, 'avancement de la
réaction de conversion ne semble pas jouer uningp®rtant dans la décontamination en

vanadium (Figure 96 et Tableau 39). Le meilleur.FeBt obtenu pour pH 2,5 avec une
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concentration résiduelle en vanadium dans le ptodi@nviron 130 ppm/U ([MJ-es0°c

=1 870 ppm/U). Lorsque la mise en solution du dama (Figure 96 (a)) et la concentration
résiduelle en vanadium dans le produit de conver@tamure 96 (b)) sont corrélées avec le pH
du milieu réactionnel, une valeur seuil de pH edtet 1,5 se révéle. En dessous de ce seull,
une décontamination faible est observée (E.B7) tandis qu'au-dessus de ce pH seull, la

décontamination augmente de maniere inversemenpogionnelle au pH du milieu

réactionnel.
Poudre Filtrat Lavage
800
100% -
80% || 600
70% + | 500
60% | € 400
50% + | g ¢
=300
20% + | 2
30% 1] — 200 ¢
20% 1| — 100 o
10% _/_ B O T T T 1
0% . : : : : e 0,5 1 1,5 2 2,5
pHO5 pHO,7 pH1 pH15 pH2 pH25 pH
(@ (b)

Figure 96 : Répartition du vanadium entre la poudreet les phases aqueuses (a) et évolution de la amteation
résiduelle en vanadium dans le peroxyde d’uraniumb) en fonction du pH de conversion

Lors des expériences préliminaires sur la soldbiit la caractérisation des especes en
solution en fonction du pH et de la présence d@agénee (partie II.A et I1.B), il avait été
remarqué i) la présence d’'un pH seuil aux alentdar$,25 lié a la reprécipitation de la phase
V,0s.nH,0 et ii) le changement des espéces majoritairekerion : VG et VO(Q)" pour
des pH inférieurs & 1,25 et VO& pour les pH supérieurs. Les mécanismes de mise en
solution du vanadium sont donc différents en farctu pH et la solubilité du vanadium dans
le milieu de la conversion de LH-650°C est plus am@nte pour des pH moins acides. Ceci
est vérifié par un suivi de la concentration enadinm soluble pour des pH réactionnels de 1
(Figure 97 (a)) et 2,5 (Figure 97 (b)).
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Figure 97 : Suivi de la concentration en vanadiumidsout lors des conversions de LH-650°C a pH 1 (a)gH 2,5 (b) -
et apres remontée du pH a 3vert)

La concentration en vanadium dissout pour la caieera pH 1 (Figure 97 (a)) augmente
trés lentement au fur et a mesure des ajouts,@e #thns le milieu pour atteindre les 10 mg/L
au temps réactionnel de 7h. L'augmentation du pH. de3 (point vert) est accompagnée
d'une forte augmentation de la concentration enaslamim dissout qui atteint 27 mg/L. A
l'inverse, la conversion se déroulant a pH 2,5 {Feg97 (b)) voit le vanadium passer tres
rapidement en solution pour atteindre une conceottrsstable de 53 mg/L apres 4h de
conversion. La poursuite au-dela de 8h de temptiodéael confirme la stabilisation de cette
concentration a environ 50 mg/L. Cependant, a &ise de la conversion a pH 1,
'augmentation du pH de 2,5 a 3 (point vert) estectois accompagnée d’une diminution de
la concentration en vanadium qui passe de 47 mg34 mg/L. Malgré tout, la réaction a
pH 2,5 ne permet pas une mise en solution totalevahadium puisqu’environ 8% du

vanadium présent initialement dans le LH-650°Cerésins le produit issu de la conversion.

Pour vérifier que cette concentration résiduelleshpas issue de la non conversion totale

du LH-650°C, une conversion a pH variable a étésé&a

IV.C.1.ii. Conversion a pH variable
Le milieu a été stabilisé a pH 2,5 pendant uneéaumant le premier ajout d@,. Aprés
le deuxiéme ajout d'pD,, le pH du milieu réactionnel a été abaissé a i @é favoriser la
mise en dissolution du concentré minier et doncdaversion de l'uranium en peroxyde
d’'uranium. Lorsque cette conversion s’est avérémepsoit apres 5h de conversion, le pH du
milieu a été augmenté jusqu’'a 2,5 et maintenu & cetleur jusqu’a la fin des 8h de temps

réactionnel Kigure 98).
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Figure 98 : Suivi du pH (bleu pale av. HO, - foncé ap. HO,) et de la concentration en vanadium
dissout (orange pale av. kD, - foncé ap. HO,) en fonction du temps réactionnel

Le suivi de la concentration en vanadium en fomctla temps réactionnel et des variations
du pH du milieu montre un lien direct entre la &dité du vanadium et le pH. Le premier
ajout d’'H,0O, permet la mise en solution du vanadium dont laentration passe de 1 mg/L a
12 puis 18 mg/L pendant I'heure suivante. Au deme@jout d’HO,, le pH est abaissé a 1 et
la solubilité du vanadium est diminuée a 14 mg/aleur correspondant a la concentration
maximale observée aprés 7h de conversion a pH dur@i97 (a)). La poursuite de la
conversion a ce pH ne permet pas une augmentaitardise en solution du vanadium. A la
cinquiéme heure de conversion, le pH est rameng aes ajout d’'bD, et, a nouveau, une
mise en solution du vanadium est observée. La cdraton en vanadium soluble augmente
légérement pendant I'heure suivante mais se stakilienviron 30 mg/L a partir de la sixieme

heure et ce jusqu’a la fin de la réaction.

La baisse de pH a donc stoppé net la mise en @oldti vanadium et sa réaugmentation en
fin de conversion n’a pas permis de retrouver whebdité égale a celle observée lorsque la
conversion se déroule entierement a pH 2,5 (Figdréb)). Il semble donc que le vanadium,
non dissout et celui reprécipité lors de la bathseH, se retrouve prisonnier du peroxyde

d’uranium qui est insoluble a pH 2,5 bloguant agssremise en solution.

IV.C.1.iii. Influence de la cinétique de conversion
Lors des travaux de thése de R. Thomas [THOM-20l11} été remarqué gu’une
augmentation de la température permettait une anigitn@n significative de la cinétique de
conversion. La conversion de LH-650°C a pH 2,5 acdété réalisee a 45°C dans des

conditions similaires a celle de I'étude a pH f(Xé.C.1.i). Les conditions expérimentales et
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les résultats des conversions a 25 et 45°C sordgepi@s Tableau 40. Un suivi de la
concentration en vanadium dissout a été réaliséusutemps réactionnel de 8h via des

prélevements du milieu réactionnel (Figure 99).

Tableau 40 : Conditions expérimentales et résultatdes conversions de LH-650°C en fonction de la teméure

Température| pH conversion | T€MPS | [V]ppmu | F.D. | FuitesU Analyse DRX
25°C 2,5 32h * 130 14,5 <0,1ppm UOg4H,0 + UsOg
25°C 2,5 24h * 190 10,0 0,6 ppm  UOz4H,0 + U;Og
45°C 2,5 28h 400 4,6 0,3 ppm UQO44H,0
45°C 2,5 gh * 410 45| 1,0ppm  UOe4H,0 + UsOg

* : conversion patrtielle en fin de temps réactiohne

L’augmentation de la température du milieu réact@npermet effectivement une
augmentation de la cinétiqgue de conversion, un @ment total étant obtenu aprés 28h de
conversion a 45°C alors gu’'a 25°C un avancemertiepaitait obtenu apres 32h de temps
réactionnel. Cependant, 'augmentation de la ajuétine semble pas favorable a la
décontamination en vanadium. Les F.D. obtenus & 45Nt moins bons qu'a 25°C (Tableau
40). L'avancement de la réaction de conversiontntenc pas un facteur essentiel a
I'obtention d’une bonne décontamination du LH-650°C

Le suivi de la concentration en vanadium dissoigiuffe 99) confirme cette tendance. Pour
la conversion menée a 45°C, une concentration radiam d’environ 47 mg/L est mesurée

alors qu’elle est d’environ 53 mg/L a 25°C.

Comme pour I'expérience réalisée a pH variableGl¥.ii), 'augmentation de la cinétique
de conversion semble empécher la mise en solutioradadium, vraisemblablement par une

reprécipitation du peroxyde d’uranium sur la phssleédle contenant encore le vanadium.
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Figure 99 : Suivi de concentration en vanadium sohle pendant la conversion de LH-650°C a 45°C

En conclusion de cette étude, la mise en solutiowvahadium lors de la conversion du
concentré minier LH-650°C dépend du pH et de l&tajne de la réaction de conversion.
Ainsi, a 25°C, une bien meilleure décontaminatish abservée a pH 2,5 qu'a des pH plus
acides malgré une baisse significative de I'avaresgrde la conversion. De plus, un pH plus
élevé que 2,5 ne semble pas étre conseillé, labiithudu vanadium diminuant lors de
laugmentation du pH de 2,5 a 3 (Figure 97 (b))n€&wnant I'impact de la cinétique de
conversion, il été vu qu’une augmentation de |&tijue via une baisse de pH au milieu du
temps réactionnel ou une augmentation de la teriyvéreu milieu réactionnel, ne permettait

pas d’atteindre les valeurs des facteurs de déramétion obtenus a pH 2,5 a 25°C.

Un temps de contact long entre le LH-650°C et lkemiréactionnel contenant des ions
peroxyde ainsi qu'un pH de 2,5 semblent étre denbsrconditions expérimentales pour
favoriser la décontamination en vanadium de ce om@p Toutefois, méme avec ces
conditions optimisées, il reste encore une fraction négligeable (~10%) du vanadium total
qui reste insoluble pendant la conversion et est qoésent dans le mixte oxyde-peroxyde

d’uranium obtenu.
IV.C.2. Conversion de LH-200°C a pH 2,5

Afin de tester les conditions précédemment étalaiex une cinétiqgue de conversion plus
rapide, la conversion de LH-200°C a été réalispel 2,5 pour des rapports O de 0,125

et HO,/U de 6, I'eau oxygéneée étant introduite dans lkeemnide maniere fractionnée sur 8h.
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Les résultats de cette conversion sont présengsngtarés a LH-650°C dans le Tableau 41.

Le suivi de la concentration en vanadium dissoétéaréalisé au cours de la conversion par
prélevements et est présenté Figure 100.

Tableau 41 : Conditions expérimentales et résultatguantitatifs des conversions de LH-650°C et LH-200°@ pH 2,5

Temps pour
. Temps . .
Réactif . P [V] ppm/U Fuitesen U F.D. conversion
Réactionnel
totale
LH-650°C 32h* 130 < 0,1 mg/L 14,5 -
LH-200°C 8h 470 0,4 mg/L 4,0 2h
60
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Figure 100 : Suivi de la concentration en vanadiundissout pendant les conversions de

LH-650°C (orange) et LH-200°C (bleu) a pH 2,5

Une moins bonne décontamination est observée pouaorversion de LH-200°C mais,
cependant, la régulation du pH a 2,5 permet un leoeil résultat vis-a-vis de la
décontamination en vanadium que lorsque que le gkt pas régulé (conversion A et A,
partie IV.B.1). Le suivi de la concentration en adium dissout (Figure 100) confirme ce

résultat, la concentration maximale observée pmaohversion de LH-200°C étant entre 2 et

3 fois moins importante que pour LH-650°C.
En conclusion, le pH joue un réle important dangié@ontamination en vanadium du
concentré minier Langer-Heinrich. Dans des conadgitvop acides, la cinétique de conversion
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est certes ameéliorée mais le vanadium se solubiésicoup moins qu’a des pH moins
acides. Pour optimiser la décontamination, il fdahc veiller a ce que le pH du milieu

réactionnel soit stabilisé aux alentours de 2,%uepermet une mise en solution rapide du
vanadium lors de I'ajout de I'eau oxygénée. Il eenble pas qu'un temps réactionnel long
Soit nécessaire pour la décontamination puisqueotaentration en vanadium dissout est
stable aprés 3h de réaction. Cependant, a pH 2¢thédique de conversion est fortement
ralentie et nécessite donc un temps réactionngllomg pour obtenir un avancement de la

réaction de conversion conséquent.
IV.D. Conversion en conditions « industrielles »

Les études précédentes ont été réalisées a desnt@iions en uranium de l'ordre de
50 g/L. Cependant, a I'échelle industrielle, enr@mtde procédé, l'uranium est a une
concentration de 300 g/L. La conversion de LH-2008Cdonc été réalisée pour une
concentration en uranium de 300 g/L et des rappty@s/U = 2 et SQ/U =0 et 0,01. L'eau
oxygénee est amenée en continu dans le milieuiséael pendant 8h, puisle milieu est filtré

et lavé sur blichner. Les résultats sont donnéssaall?2.

Tableau 42 : Conditions expérimentales et résultaides conversions de LH-200°C a [U] = 300 g/L

SOyJ/U [U] tot PH rsacteur [V] ppm/U F.D. Fuites U [V] filtrat
0 300 55 200 7,5 24,6 mg/L 369,2 mg/L
0 50 6,5 140 13,9 110 mg/L 61,7 mg/lL
0,01 300 53 170 8,7 9,3 mg/L 268,1 mg/L
0,01 50 6,3 100 17,7 3 mg/L 73,4 mg/ll

L’augmentation a 300 g/L de la concentration emiwra diminue les F.D. par rapport a

ceux obtenus a 50 g/L. Cependant, la tendance gwntela présence ou non de sulfates est

conservee, de meilleurs F.D. étant obtenus enmrésie sulfates.

Les concentrations en vanadium soluble pour leg déactions effectuées a 300 g/L sont

d’environ 360 mg/L. Ceci implique que retrouver eon 10% du vanadium dans la phase

solide a lissue de la réaction de conversion nevipnt pas d'un mécanisme de

reprécipitation du vanadium pendant la conversi@srbel et bien de la présence d’'une ou

plusieurs phases vanadiferes qui seraient réfrastaila dissolution.

© 2014 Tous droits réservés.
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IV.E. Etude de la conversion en continu

A I'échelle industrielle, les réactions chimiquesréalisées de maniére continue, c’est-a-
dire que le réacteur est en permanence alimentéastif et soutiré en produit. Ce mode de
fonctionnement differe grandement des études gsaiprécédemment car, en mode continu,
le milieu réactionnel possede un régime dit stat@e - les différents parameétres et
concentrations des especes présentes sont constantis qu’en mode batch ces parameétres
évoluent tout au long du temps réactionnel. Afimgdantifier 'influence du mode continu sur
la conversion, un montage de conversion en cordi@é dimensionné et construit afin de
respecter les conditions de travail en laborat@en impact sur la réaction de conversion a
ensuite été testé sur des oxydes d'uranium pug WProlabo) et U@ (calcination du
peroxyde obtenu par conversion dglg). Enfin, des conversions en continu sur le conéent
minier Langer-Heinrich ont été réalisées pour @utiimpact de ce mode de conversion sur

la décontamination en vanadium.
IV.E.1. Description du montage

Le montage en continu est représenté Figure 101lestl constitué d'un bécher
d’alimentation (A) contenant le réactif uranifetd;Qg - UOs3) & convertir en suspension dans
de I'eau en présence ou non d’acide sulfuriqueteGetiution d’alimentation est amenée dans
le réacteur double paroi thermostaté a 25°C (Rh @ébit de 1 mL/5 min via une pompe
péristaltique (P) et des tuyaux en Tygon® de disengtterne @ = 0,9 mm. L'eau oxygénée
est parallelement introduite dans le milieu via umgrette automatique. Le soutirage
s’effectue a un débit équivalent a celui de I'alim@dion via la méme pompe péristaltique et

un autre jeu de tuyaux de méme nature jusqu’auepédl soutirage (S) dans lequel est

récupéré et décanté le peroxyde d’uranium.

A : Alimentation

R : Réacteur double paroi
S : Soutirage

H.O, : Eau oxygénée

P : Pompe péristaltique

Figure 101 : Schéma du montage de conversion en nedontinu
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Les réactions de conversion se déroulent surjars :

« J1: mise en route du réacteur,
e J2 :conversion en continu,
« J3:filtration, lavage et séchage des poudres.

La mise en route du réacteur s’effectue en unengmyravec un remplissage sur 8h du
réacteur et un apport continu d’eau oxygénée sméme temps. Le réacteur est laissé sous
agitation pendant la nuit. Au deuxieme jour, la\@msion continue commence avec des
débits d’alimentation et de soutirage identiquesumtapport en continu d’eau oxygénée
pendant 8h. Le soutirage est laissé au repos peadamuit puis filtré et lavé sur bichner. Le

réacteur est laissé sous agitation pendant Ignistfiltré et lavé sur bichner.

IV.E.2. Etude sur U3z0s et UO3
IV.E.2.i. Conversion en mode continu de U303
La conversion menée sur@; a été réalisée dans les conditions expérimentiestes

dans lerableau 43

Tableau 43 : Conditions expérimentales de la convaéas en mode continu de YOg

Parametres Parametres Soutirage Fuites U
Alimentation Réacteur 9
Ugog -J1 [U] =45 g/L pH =14 - 8,5 mg/L
SOJ/U = 0,125 -
. pH =1,83 PHeq.= 1,5 Trés bonne
Us0s - J2 PH conv. = 1,4 décantation 4,6 mg/L

L’évolution du milieu réactionnel peut étre suiwesuellement via les changements de
couleurs observés pendant la conversion (Figurg. Béhdant le remplissage du réacteur, le
milieu est de couleur grise (a), signe de la présesimultanée d’oxyde d’uraniumsOs
(noir) et de peroxyde d’uranium U&H,O (jaune pale). Ceci est vérifié par baisse du pH
entre I'alimentation et le réacteur, signe qu’eé yprécipitation de peroxyde et donc libération
de protons dans le réacteur. Apres une nuit sategiag, le milieu réactionnel est totalement
converti en peroxyde d'uranium (b). Lors de la igprde la conversion, un changement de
couleur est observé, le milieu redevenant gris useale la présence ¢0s non encore

converti (c).

- 126 -

doc.univ-lille1.fr



Thése de Nathalie Mabile, Lille 1, 2014
Chapitre Il : Etude de la décontamination en vanadim

(b)

Figure 102 : Evolution du milieu réactionnel : J1 (3, J2 avant reprise (b), J2 apres reprise de la cerrsion (c)

Le soutirage obtenu pendant J2 se présente soigsni@ d’'un précipité gris pale qui
décante bien. Laissé au repos entre J2 et J3¢d#pié vire au jaune péale ce qui indique une

poursuite de la conversion de 0s restant en U@4H,0 dans le bécher de soutirage.

Les analyses DRX des poudres obtenues (Figure rhi@6jrent une conversion totale de
U30g en UQe4H,0 a lissue du temps réactionnel, les images ME®tment une bonne
croissance des aiguilles de peroxyde (Figure 103F 6 um, e~ 0,2 um) qu’il soit en
provenance du soutirage (croissance et fin de esiore sans agitation) ou du réacteur
(croissance et fin de conversion sous agitatioajmettant une filtration aisée des milieux
(t= 5 min).

U308-B1 10.0kV 8.8mm x20.0k SE(U) U308-B2 10.0kV 8.9mm x20.0k SE(V)

@) (b)

Figure 103 : Images MEB des poudres obtenues apresnversion en mode continu detDg : Soutirage (a) et
Réacteur J3 (b)

Le peroxyde obtenu a ensuite été calciné a 200~Qgre 24h afin d’obtenir UQamorphe
afin de pouvoir étudier I'impact de la conversian @ntinu sur ce composé beaucoup plus
réactif. UQ conserve la forme d'aiguilles du peroxyde (Fig), conformément aux
observations faites dans les travaux de R. Thoiitd®M-2011].
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U0O3-B2 10.0kV 8.3mm x20.0k SE(V) 2.00um

Figure 104 : Image MEB de UQ issu de la calcination de U®4H,0 obtenu par
conversion continue de YOg

IV.E.2.ii. Conversion en mode continu de UO3
La conversion de Ua été réalisée dans les conditions expérimenthiestes dans le
Tableau 44. Lors de la mise en solution de;ldéns une solution contenant des ions sulfates,
un changement progressif de couleur de I'alimema# lieu. La poudre initialement orange
briqgue devient progressivement jaune vif, signend’tiydratation de U$)ce phénomene est
accompagné d'une forte dissolution de 4f@ugmentation du pH a 4 et coloration jaune du

surnageant).

Tableau 44 : Conditions expérimentales de la conveos en mode continu de UQ

Parameétres Parameétres Soutirage Fuites U
Alimentation Réacteur 9
U03 -J1 [U] =40 g/L pH =14 - 3,1 mg/L
SOJ/U = 0,125 : :
i pH =473 pPHeq.= 1,4 Particules fines
UO, - J2 PH conv.= 1,4 en suspension 4,4 mg/L

Contrairement a la conversion deQd, la conversion totale de I'uranium en peroxyde est
observée dés le début de l'introduction de la smiud’alimentation dans le milieu réactionnel
contenant des ions peroxyde. Ceci est vérifié gpandintien du pH a 1,4 pendant la nuit entre
J1 et J2 puis a la reprise de la conversion. LeemiEactionnel reste donc jaune péale du début
a la fin de la réaction de conversion. Le soutirage lui bien différent de celui de la
conversion de kDg. Il se présente sous la forme d’'une suspensidreddines particules (k
0,2 um, e~ 0,1um) jaunes pales et dont la décantation est quasistante (Figure 105), ce
qui conduit & des temps de filtration tres élevés30min).
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___JE.

n |

UO3-02-B2 10.0kV 8.8mm x50.0k SE(U) 1.00um
@ (b)

Figure 105 : Soutirage (a) et analyse MEB de la pdve obtenue par conversion continue de Ugb)

Les analyses DRX des poudres obtenues montrentrdsemce d'une phase unique

UQO4+4H,0 beaucoup moins bien cristallisée que lors deteersion de kDg (Figure 106).

U30g - Soutirage
UOs - Réacteur J3
UQOs - Soutirage

Figure 106 : Analyses DRX des poudres obtenues &$ue des conversions en mode continu de 4@ et 'UO;

La conversion en continu ne semble pas modifierékctivité des oxydes d’uranium.
Cependant elle permet une stabilisation du pH diemiéactionnel a une valeur de 1,4 pour
les deux oxydes d’uranium étudiészQd et UG, Comme pour la conversion en batch, la

hY

présence d’ions sulfate a un rapport,&0= 0,125 est trop importante vis-a-vis de la
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réactivité de U@et conduit a la formation d’'un peroxyde trés mradtallisé et de petite taille

ce qui pose probleme lors de la filtration.

La conversion n’étant pas totale dans le cas #f&,l&t la température de calcination pour
I'obtention de UQ étant moins élevée, donc moins énergivore poudstriel, il a été décidé
de n’étudier la décontamination en vanadium du eotré Langer-Heinrich lors d'une

conversion en continue que dans le cadre du conmpes®0°C.
IV.E.3. Etude de la décontamination de LH-200°C

Les réactions de conversion de LH-200°C en moddiraoront été réalisées pour des
rapports HO,/U = 2 et SQU = 0 ou 0,001 afin de pouvoir confronter les t&da obtenus
avec ceux des conversions en batch (partie IV.B.8% conditions expérimentales et les
résultats des conversions en mode continu sonemiEs Tableau 45. Les poudres ont été
analysées par DRX (Figure 107), spectroscopie i§u(E 108) et MEB (Figure 109).

Tableau 45 : Conditions expérimentales et résultatdes conversions en mode continu de LH-200°C

© 2014 Tous droits réservés.

Cycle SOJ/U | pH reacteur | [V] ppm/U F.D. Fuites U [V] filtrat
Soutirage J1=55 60 24,1 6,4 mg/L 65,4 mg/
Réacteur 0

33 J2=6,2 60 25,6 9,9 mg/L 71,7 mg/
Soutirage J1=5 60 23,7 0,4 mg/L 65,4 mg/L
Réacteur 0,01

13 J2=5.3 50 26,9 1,9 mg/L 70,9 mg/L

La diminution de la quantité de sulfates par rap@ofda conversion réalisée sur YO
permet une diminution de la réactivité de LH-200a€Ce a la réaction de conversion. Ceci se
traduit par une baisse légére du pH entre l'alimigon (pH = 5,6 et 5,5 pour SO = 0 et
0,01) et le réacteur lors de la mise en route detdation. Le régime stationnaire semble
atteint lors du redémarrage, le pH étant alorsils@abméme aprés la reprise de la conversion.
Les analyses par spectroscopie IR (Figure 108) RK OJFigure 107) montrent que la
conversion est bien totale a I'issue des expérersmile la phase U&H,0 étant présente.
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SO4/U = 0,01 - Réacteur J3

SO4/U = 0,01 - Soutirage

SO4/U =0 - Soutirage

bbbl MMMMANM/«\\MWWMMMWMWMMWMMMMMMMM

Figure 107 : Analyses DRX des poudres obtenues pepnversion en mode continu de LH-200°C

3500 3000 2500 1 2000 1500 1000 500 4C
cm-

Figure 108 : Spectres IR des poudres obtenues pasroversion en mode continu de LH-200°C : LH-200°C (noj -

SO/U = 0 [Soutirage pordeaux) et réacteur J3 (ouge)] - SO/U = 0 [Soutirage bleu) et réacteur J3 (/25)]
Cependant, une différence de cristallinité en fiamctiu rapport SEQU est observée par
DRX (Figure 107) et confirmée par imagerie MEB (Kig 109). Un Iéger apport de sulfates
permet d’obtenir un peroxyde un peu mieux criddllice qui se traduit par des cristallites

plus longues et mieux définies pour le rapport/8G- 0,01 que sans sulfates.
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-
L T T I T A B A |

B1-S=0 7.0kV 7.4mm x35.0k SE(U) 1.00um

B1-5=0.01 7.0kV 7.5mm x35.0k SE(U) 1.00um

(b)

Figure 109 : Images MEB des poudres obtenues par goage lors des conversions en mode continu de LH-Q0C
pour les rapports SQ/U =0 (a) et SQ/U = 0,01 (b)
Quantitativement, la présence des ions sulfates peemet pas une meilleure
décontamination en vanadium. Les F.D. sont idee8gntre les deux conversions, cependant

elle permet une légere diminution des fuites eniura.

Par contre, un fort gain dans la décontaminatidroleservé pour les conversions en mode
continu (F.D.= 25) par rapport aux conversions en mode batch.(E.5). Un apport
progressif en kD, et en LH-200°C permet donc d’optimiser la décomtation. Au vue des
différentes expériences réalisées précédemment.explcation probable est qu’en mode
continu il ne peut pas y avoir reprécipitation dugxyde en grande quantité sur du concentré
minier non encore converti, permettant ainsi laulsitisation du vanadium en plus grande

guantité (~70 mg/L pour le continu contre ~ 50 mgdur le batch).
IV.E.4. Conclusion du passage au mode continu

En conclusion, le passage du mode batch au modegngopermet de conserver la
réactivité du concentré minier, de diminuer lesefsiien uranium tout en favorisant la mise en
solution du vanadium et donc la décontamination_Ldnger-Heinrich. De par sa réactivité
contr6lée par l'apport des ions sulfate en trébléaguantité, le composé obtenu via une

calcination a 200°C semble tout indiqué pour lgdgraent par voie peroxyde de ce concentré.
IV.F. Conclusion

A conditions expérimentales égales, la réactivitd -200°C est tres supérieure a celle de
LH-650°C. Cette différence de réactivité s’explicper la solubilité bien plus importante de
UO; que WOg. Afin de réduire la réactivité de LH-200°C, il gsbssible de travailler en
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absence de sulfates lors de la conversion. Cependaapport minime de sulfates (80 =

0,01) permet la réduction des fuites en uraniumum¢ légére augmentation du F.D.
Concernant LH-650°C, une augmentation de la cinétide conversion via 'augmentation de
la température du milieu donne des résultats siaflaa 'augmentation de la cinétique par
I'utilisation de LH-200°C. Il semblerait donc qu'arcinétique trop importante empéche, via

le dépbt de peroxyde d’'uranium sur le réactif tgamri la bonne solubilisation du vanadium.

Il est donc important de maitriser la cinétiquecdaversion afin que celle-ci ne soit pas

trop rapide.

Comme vu dans la partie 1l.D, le pH joue un rafgortant dans la décontamination du
peroxyde d’uranium. Il a été montré I'existencersdwaleur seuil de pH entre 1 et 1,5 pour
lequel un travail au-dessus de ce seuil entrairee augmentation tres significative de la
décontamination en vanadium en paralléle avec onge fdiminution de la cinétique de
conversion, le meilleur taux de décontaminatiomtétzbtenu a pH 2,5. Il n’'y a donc pas
nécessité d’obtenir un taux de conversion totak oir de bons F.D. ce qui signifie que la
dissolution du concentré minier Langer-Heinrichyttoomme YV,0;; n’est pas congruente
dans le milieu de la conversion. La modificationph du milieu réactionnel au cours de la
conversion a permis de mettre en évidence quelldbitt® du vanadium était directement
reliée au pH. Le gain de décontamination obtenic d\@igmentation du pH est donc la

résultante d'un pH élevé et d’une cinétique lente.

Le passage en conditions « industrielles » a manpteg'augmentation de la concentration
en uranium n’était pas en faveur de la décontamimaen vanadium. A conditions
expérimentales égales, environ 4% de vanadium es gbnt dosés entre les conversions
menées a 300 g/L et celles menées a 50 g/L. Haut souhaitable de travailler a plus basse
concentration pour favoriser la décontaminationvenadium. Le passage d’'une conversion
en mode batch a un mode continu permet lui une aotation de la décontamination en
vanadium grace a une augmentation des concensationvanadium en solution et labile

(entrainé par le lavage) en fin de conversion.

En conclusion, la décontamination en vanadiuméggerpar la cinétique de conversion et
par le pH du milieu réactionnel, ces deux pararsepeuvant étre maitrisés de maniére
simultanée par l'action du pH sur la cinétique @ rdaniére séparée par l'utilisation de

composeés plus ou moins calcinés et donc plus onsnéactifs a la réaction de conversion.
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Pour des raisons économiques, il est plus avamntadgetravailler avec un matériau calciné
a basse température (200°C) afin d’obtenir un ca@pmes réactif (Ug). Ceci permet alors
un gain énergétique lors de la calcination, ma@letgent un gain dans la consommation
d’acide sulfurique. Le pH du milieu réactionnel dwit pas étre trop acide, idéalement autour
de 2,5. Dans ces conditions, une conversion en ngodénu sur un temps de séjour en

réacteur de 8h semble étre optimisée pour la déoonation en vanadium.
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FICHE RECAPITULATIVE

«» Caractérisation des différents composés utilisés gtactivité en condition simple

Composé Environnement V [Vlppmiu | Réactivité Décontamination
Pyramide - et bipyramidée
U,V,01 - a base triangulaire 214 000 trés réactif] nulle
déformée
K2(UO,),V,0g Pyramide a base carrée 214 000 peu réactif moyenne
LH-Carnotite Pyramide a base carrée 6 960 moytiféac bonne
LH-200°C Pyramide a base carrée 1 870 trés réactif faible
LH-650°C Pyramide a base carrég 1480 moy. régctif mogenn

«» Systeme vanadium - HO»

[V] 1

3,5g/L

VO,*

1,8g/L | VO(Oy)**

0,7g/L
0,35g/L

70 mg/L

pH

0,5 1,25 2 2,5

% Influence des parameétres sur la conversion du congé Langer-Heinrich

Paramétre mpact sur- Cinétique Fuites en U F.D.

pH 2 -- + ++
T réaction A ++ 0 ]
T calcination 2 -- - +
[U] 2 0 0 _
Mode continu X + +

+ + impact trés positif ; + impact positif ; 0 samgpact ; - impact négatif ; - - impact trés négak non mesuré
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CHAPITRE 1l
Décontamination en préesence de

complexants

Lors de I'étude bibliographique, il a été vu quetilisation de molécules organiques ou
inorganiques permettait de séparer l'uranium deaoer éléments. Cette partie traite de
l'utilisation de molécules organiques en tant quenplexants du vanadium ainsi que de

I'utilisation de I'acide fluorhydrique pour la dét@mination en zirconium et en titane.

I. Décontamination du vanadium

Concernant le vanadium, aprés recherches biblibggaps, la 8-Hydroxyquinoline
(8HQ), l'acide acétylhydroxamique (AHA) et I'acidé-hydroxyiminodiacétique (H3-hida)
ont été sélectionnés pour étudier I'apport surdeodtamination en vanadium de la présence

de complexant dans le milieu de la conversionaai€contamination.

La réactivité en solution de ces trois moléculéséatestée vis-a-vis de solutions aqueuses
comportant des ions uranyles et/ou des ions vaesdatun rapport molaire U/V = 1 afin
d’exacerber les phénomenes de complexation powaxanit lieu entre ces molécules et ces

éléments.

Ces molécules ont ensuite été testées dans desom&ade conversion de différents
composeés uraniferes tels;W$0,;, Ky(UO,),V.0s et le simulat LH-Carnotite a différents
rapports molaires Complexant/Vanadium et pour difiés temps de contact entre le

complexant et le milieu réactionnel de la convarsio

Enfin, certains phénomenes de complexation étapbitants, des essais de croissance
cristalline de ces complexes ont été réaliséssestieictures de complexes originaux ont été

résolues.
LA. Utilisation de la 8-Hydroxyquinoline

La molécule 8-Hydroxyquinoline notée dans la s8H&) est schématisée Figure 110.
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OH

Z

Figure 110 : 8-Hydroxyquinoline (8HQ)

I.A.1. Etude de la réactivité de la 8HQ

LA.1.i. Réactivité de la 8HQ en solution aqueuse

La 8HQ étant trés peu soluble dans l'eau, sa diSsal en milieu aqueux nécessite

'emploi d’acides inorganiques. Les ajouts progifessle ces acides afin d’aider a la

dissolution de la 8HQ ont conduit a une solution8t) de concentration 0,4M dans une

solution aqueuse d’acide chlorhydrique 0,01M (sdifion d’'HCI pour la régulation du pH

pendant la conversion) et d'acide sulfurigue 0,57Milisation de sulfates pendant la

conversion). Cette solution a ensuite été mise @rtact avec des solutions aqueuses de

NaVO; et/ou de nitrate d’'uranyle UONO3)*6H,O 0,1M afin d’atteindre un rapport molaire

8HQ/M de 1. Les conditions expérimentales et leseolations sont retranscrites dans le

Tableau 46.

Tableau 46 : Expériences préliminaires sur la 8HQ

8HQ/M

Observations

Analyse IR des poudres

8HQ/UO,

Solution orange
limpide

8HQ/VO;

Solution jaunatrg

+

Solide noir

1%

8HQ/(UG"+VO3)

Solution jaune

+

Solide noir-
verdatre

8HQ-VO5;

,A/MML

1600 1400

1200 1000 800

cm-1

600 4

Lors de la mise en contact de la solution de la §jd@ne) et de la solution d’ions uranyles

(jaune), la solution résultante devient orange raacine précipitation n’est observée.

© 2014 Tous droits réservés.
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A linverse, la mise en contact de la solution d¢(8(jaune) avec la solution d’ions
vanadates (incolore) provoque la précipitationdapd’un solide noir amorphe en DRX mais
dont I'analyse par spectroscopie IR (Figure 11¢@letla présence de 8HQ et de vanadates.

1600 1400 1200 1000 800 500
cm-1

Figure 111 : Analyses IR de la 8HQ, précipité 8HQ-@; et NaVO;

Le mélange de la solution d’'uranyle avec la sotutde vanadate provoque la rapide
précipitation d’'une phase de type carnotite de wudi(solide jaune) [BART-1958].
Cependant, a I'ajout de la solution de 8HQ, un geament de phase solide est observé, celle-
ci devenant vert-noir apres quelques minutes ditigit (Tableau 46 - Spectre IR). Ce solide
est amorphe en DRX mais son analyse par spectriesifopévele la présence de la 8HQ, des
ions vanadates et des ions uranyles (bandes df#lisorsupplémentaires & 1000¢net
900cni* [PATI-2011]). Cependant, du fait de la précipiatiinitiale de la phase carnotite et
de I'absence de précipité lors de la réaction 8HQ@O,*", il est probable que la présence
d’'uranium dans ce précipité soit le fait d'un reste la phase carnotite et non de la

précipitation d’'un complexe d’'uranium avec la 8HQ.

Le changement de couleur observé lors du mélangesdritions de 8HQ et d’ions
uranyles montre la complexation de cette molécwukc des ions uranyles. Cependant, la
réactivité de cette molécule semble étre beaucdup importante avec les ions vanadate
comme le prouve la rapide précipitation de la 8H@cacet élément. Néanmoins, la faible

solubilité de la 8HQ en phase aqueuse et sa rgpiélepitation avec les ions vanadate

- 139 -

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Theése de Nathalie Mabile, Lille 1, 2014
Chapitre 11l : Décontamination en présence de comgxants

peuvent éventuellement poser probleme lors de Slisation dans le milieu réactionnel de la

conversion.

La 8HQ est une molécule tres peu soluble dans lteais soluble dans des solvants
organiques tels que I'acétone ou les alcools. Sditian dans une phase non miscible a I'eau

pourrait donc étre permettre son utilisation pehtiréaction de conversion.

LA.1.ii. Utilisation de la 8HQ en solution organique
Le choix du solvant organique a été réalisé sase de différents critéres tels qu’'une
bonne solubilité de la 8HQ, sa non miscibilité¢ aali mais également des contraintes

toxicologiques faibles. Le solvant répondant leuria tous ces critéres est le 1-Hexanol.

Une solution de 8HQ 0,4M dans du 1-Hexanol a édisée et mise en contact avec les
solutions d’'uranyle et de vanadate précédentesdafinalayer des rapports molaires 8HQ/M
de 1 ou 2. Apres quelques minutes de vive agitatienmilieu réactionnel est laissé a

décanter.

Systéme 8HO-Hexanol / uranium

Aprés décantation du milieu réactionnel, une bos@égaration des phases organique et
agueuse est observée. La phase aqueuse, initidlgaugre (uranyles), est devenu orange
foncé comme le systeme monophasé précédent. Lee pirgsnique, initialement jaune
(8HQ), est devenue trouble, un précipité orangsuspension dans cette phase s'étant formé.
Ces changements sont identiques pour les deuxntappolaires 8HQ/U = 1 et 2 étudiés.

La présence de précipité au sein de la phase ouganionforte I'hypothése d’'une
complexation assez forte des ions uranyles pa@. & a solubilité du complexe formé étant
plus importante en solution aqueuse qu’en solutidyanique laisse supposer un caractere

ionique pour ce complexe.

Systeme 8HO-Hexanol / vanadium

Apres décantation du milieu réactionnel, une bos@earation des phases organique et
agueuse est observée. La phase aqueuse, initidleroelore (vanadates), est devenue jaune-
orange et est restée limpide. La phase organigiiglément jaune (8HQ), est devenue rose-
orangé sans trace de précipité. Ces changementsidgotiques pour les deux rapports
molaires 8HQ/U étudiés avec une augmentation deetisité des colorations observées avec

'augmentation du rapport de 1 a 2.
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L’absence de précipité dans la phase aqueuse miantires bonne solubilité dans I
hexanol du complexe formé entre la 8HQ et les iomsadate. Ceci est en faveur d'un

complexe non ionique.

Systéme 8HO-Hexanol / uranium-vanadium

Lors du mélange des deux solutions aqueuses diumaat de vanadium, la précipitation
immédiate d’'une phase carnotite de sodium est vdsdBART-1958]. Apres ajout de la
solution de 8HQ et forte agitation du milieu réastiel, une difference de temps de

décantation est observée en fonction du rapport/BHQ

Pour le rapport ¥ [n(8HQ) = n(Ud) = n(VOy)], la décantation s'effectue rapidement et
donne lieu a une phase aqueuse de couleur vertdaiienant un solide noir fin en
suspension. La phase organique se présente sdosna d'une suspension d'un solide

orange fin. Les deux précipités ne décantent quadipas.

Pour le rapport 2 [n(8HQ) = 2 n(YB) + 2 n(VQ)], la décantation est rendue impossible
par la présence en trop grande quantité de poudrs da phase organique. Apres
transvasement de la totalité du milieu réactiomtaels un tube a essai, la décantation donne
lieu & une phase aqueuse jaune contenant un pééoiginge qui décante rapidement. La
phase organique se présente sous la forme d'uperssien marron-rouge dans laquelle le

précipité ne décante pas.

Pour une faible quantité de 8HQ introduite dansiigeu (R = %), la réactivité observée
est une combinaison de celle décrite pour le syst@HQ-HO/vanadium et le systeme 8HQ-
hexanol/uranium. Ceci implique que le complexe 8tH&ium est extrait de la phase
agueuse dans la phase organique ou il précipit@éempt ainsi au complexe 8HQ/vanadium

de se solubiliser dans la phase organique, conuuassa précipitation en phase aqueuse.

Pour une quantité de 8HQ plus importante (R =&prEésence d’une grande quantité de

précipité rend impossible I'attribution des phénaegde complexation.

En conclusion, la 8HQ forme des complexes aveatium et le vanadium, ces complexes
possédant des propriétés difféerentes en fonctiodadghase aqueuse ou organique dans
laquelle ils se trouvent. Toutefois, la compétitiemtre la complexation du vanadium et de
'uranium avec la 8HQ semble étre en faveur du slama en phase aqueuse ce qui
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permettrait donc d’améliorer la décontamination wamadium pendant la réaction de

conversion.
I.A.2. Résultats en conversion

La 8HQ a été testée en conversion via deux mod&satits. Le premier consiste en sa
mise en solution directement dans le milieu deolaversion. Les études ont été menées sur
les composés V,01; et Ky(UO,),V,0g. Le deuxiéme mode consiste en sa mise en solution
dans du 1-hexanol, la 8HQ jouant donc le rble deptexant et d’extractant du vanadium. Ce

mode d'utilisation a été étudié sur le simulat LHrabtite.

LA.2.i. Utilisation de la 8HQ en solution aqueuse
La 8HQ est introduite dans le milieu réactionnel ldeconversion via une solution
identique a celle des essais de réactivité en pagseuse (partie I.A.1.i). En raison de la
présence d’'HCI dans cette solution, les conversserderoulent dans un milieu plus acide que
celui de I'étude de la conversion simple du Chapltrde ces deux composés uraniferes
(U2V201; et Ky(UO;)2V20s).

Différents rapports molaires 8HQ/V ont été testidsiagque différents temps réactionnels
(Tableau 47).

Tableau 47 : Conditions expérimentales et résultades conversions en présence de 8HQ en solution agse

Composé U| 8HQNV ,Ter_nps andltlons Analyse DRX des poudre_s obtenues
réactionnel | expérimentales Pourcentage massique
R=1 UO,+4H,0 + amorphe
8h
R=2 SOJU = 0,125 Amorphe +& (UO,4H,0)
UzV20u H,0,/U = 8
R=1 z-2 Amorphe
24h
R=2 Amorphe
R=1 Kz(UOZ)ZVQOg + UO44H20
R=2 8h Kg(UOg)szOg + UO44H20
' R=3 SO4/U - 07125 Kg(UOg)szOg + UO44H20
Carnotite H.O./U =79
R=1 72 ’ Ko(UO,),V 05 + UO,.4H,0
R=2 24h Kg(UOg)szOg + UO44H20
R=3 Kg(UOg)szOg + UO44H20
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La conversion de £¥,0;3, réalisée avec un temps de contact/conversiotdec@nduit a
une phase amorphe quel que soit le rapport 8HQdUr Bn temps de contact/conversion de
8h et un rapport 8HQ/V = 1 un mélange de peroxydeadium et d’'une phase amorphe en
DRX est obtenu. Pour un méme temps de contact/csioveet un rapport de 2, la poudre est

guasiment amorphe, la phase peroxyde est encaercible.

L’analyse par spectroscopie IR des poudres obte(figgre 112) montre la présence de la
8HQ dans chacune des poudres. Pour le rapport 8HQ/\ét un temps de réaction de 8h, la
phase peroxyde est encore facilement identifialkdés fes bandes de vibrations de la 8HQ
sont déja bien visibles. Les pics d’absorbance reBsesont situés aux mémes longueurs
d’onde que ceux des précipités obtenus dans lexierpes de réactivité de la 8HQ en phase
agueuse avec le vanadium et/ou vanadium-uraniurmahadium fortement solubilisé lors de

I'ajout d’H,0O, au milieu réactionnel a donc reprécipité avedH®%résente en solution.

o

8HQ/V = 1 - 24h ﬁw\ \//
8HQ/V =1-8K

L~

8HQIV =2 -2

g

1800 1600 1400 1200 1000 800 BO0 400
cm-1

Figure 112 : Spectres IR des poudres obtenues pasroversion de YV,0,4 en présence de 8HQ

Le produit obtenu lors de [l'utilisation de 8HQ dalas conversion de la carnotite de
potassium évolue de la couleur marron a marronéfoaeec l'augmentation du rapport
8HQ/V. Les analyses DRX montrent un mélange desghblQ+4H,0 et Ky(UO,),V.0s. Le
pourcentage de phase peroxyde par rapport a lae pbasotite semble décroitre avec
'augmentation du temps de conversion et I'augntentadu rapport 8HQ/V. La coloration
inhabituelle de la poudre est due a la présenc8H{g dans les poudres, dont la quantité
augmente avec le temps de contact et le rappodira@HQ/V comme le montre les analyses

IR (Figure 113. Cependant, la phase,(KIO,),V,0s étant beaucoup plus réfractaire a la

- 143 -

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Theése de Nathalie Mabile, Lille 1, 2014
Chapitre 11l : Décontamination en présence de comgxants

dissolution que la phase,\4,0;4, les pics d’absorption dues a la 8HQ sont moinsqoés

apres les conversions de(KO,),V,0sg et de YV,011.

8HQ/V =3
8HQ/V =2
8HQ/V =0

-

ﬂw
»
._'_’_,_,—/_\‘H—\_..__\__\_,_ i i~V S U-V N Vo . C— L N
1800 1600 1400 1200 1000 =00 BO0 400

cm-1

Figure 113 : Analyse IR des poudres issues des cemsions 24h de K(UO,),V,0g en présence de 8HQ

Utilisée directement dans le milieu réactionneBHQ se retrouve dans le produit. Pour un
temps réactionnel donné, la quantité de peroxydenole diminue quand le rapport 8HQ/V
augmente et la quantité de 8HQ dans la phase saligimente avec le temps réactionnel. Son
utilisation pour la décontamination selon ce mode fdnctionnement n’est donc pas

souhaitable.

LA.2.ii. Utilisation de la 8HQ en solution organique
La deuxieme série de réactions de conversion ésepce de 8HQ s’est déroulée en
systeme aqueux biphasique, la 8HQ étant dissoudlal-hexanol (Tableau 48).

Dans un test préliminaire, les conversions d®dJet du simulat LH-Carnotite ont été
menées en milieu réactionnel de conversion stand&en contact avec 5mL d’une solution
de 8HQ et d’l-hexanol de maniere a avoir un rap@Q/V de 2 par rapport a la
concentration en vanadium du simulat LH Carno#terés 8h de conversion une poudre de
couleur gris clair, composée d’'un mélange d©dJet de peroxyde d’'uranium est obtenue.
Les réactivités semblent proches des systemes miersion normaux. L'analyse IR des

poudres ne montre aucune présence de 8HQ dans-celle

L’étude de I'action de décontamination de la 8HQamngée a du 1-hexanol a donc été
poursuivie : le temps de conversion a été fixé &8la 8HQ a été ajoutée soit en début, soit
pendant les 2 derniéres heures de réaction. Lekatsssont présentés Tableau 48.
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Tableau 48 : Conditions expérimentales des tests ennversion de la 8HQ en solution organique

8HQ/V .
Temps de andltlons Produits obtenus V1 poudre F.D. Fuites U
expérimentales ppm/U
contact
R=0 UO4’4H20 +
8h & LH1 (UsOg) 920 7,6 9 mg/L
R=1 UO4’4H20 +
2N & LH1 (UsOs) 1790 4,2 18,3 mg/L
_ SO/U = 0,125 .
R | 0dU=709 liﬂﬁszg; 1670 44 | 275mgll
tpsréactionnelz 8h ¥8
R=2 UO4’4H20 +
oh e LH1 (UsOg) 1740 3,9 12,4 mg/L
R =2 UO4’4H20 +
8h LH1 (UsO%) 1610 4,0 14,7 mg/L

Lorsque la 8HQ est ajoutée des le début du tengudio@nel, les résultats DRX montrent
une quantité de peroxyde d’uranium formée moinsomamte que pour un temps de contact
de 2h seulement. De la méme facon, plus il y aHi@ 8ans le systeme réactionnel, moins la
conversion est poussée. De plus, la décontaminaiorvanadium s’accompagne d’une
augmentation des fuites en uranium, ce qui se itrgdu des facteurs de décontamination

moins bons en présence de 8HQ (Figure 114).

Poudre Filtrat Lavage Poudre Filtrat Lavage
100,00% - 100% -
— 80% 1 | [
99,95% + | ?
| 60% |
99,90% 1~ | A |
40% -
99,85% + | 20% | [
—
99,80% : : : : 7 0% ' ' ' ' '
8HQ 8HQ 8HQ 8HQ BLANC 8HQ 8HQ 8HQ 8HQ BLANC
R1-8H R2-8H R1-2H R2-2H R1-8H R2-8H R1-2H R2-2H
(a) (b)

Figure 114 : Répartition de 'uranium (a) et du varadium (b) apreés conversion du LH-Carnotite en présece de 8HQ

L’action de cette molécule s’avere globalement tiggadu fait d'un fort pouvoir
complexant vis-a-vis de I'uranium qui retarde laatéon de conversion et provoque des fuites
en uranium importantes. Son utilisation comme agésbntaminant du vanadium n’a donc

pas été approfondie.
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I.A.3. Structure du complexe Uranyle/8HQ en présence de chlorures

Pour obtenir les cristaux de ce complexe, une isolute nitrate d’'uranyle 0,1M est mise
en contact avec une solution de 8HQ 0,05M additerate quelques gouttes d’HCI concentré

afin d’aider a la dissolution de la 8HQ dans I'eau.
Deux rapports molaires ont été étudiés : 8HQ/Uet 8HQ/U = 2.

Lors de la mise en contact des deux solutions,raachangement notable de la couleur des
deux solutions initialement jaunes n’est observ@re& évaporation lente, a température
ambiante sous hotte aspirante, de longs cristaamgermarron dans une gangue noire sont

obtenus pour le rapport 2, pour le rapport 1 skeugmngue noire est obtenue (Tableau 49).

Tableau 49 : Evolution du systeme 8HQ-Uranium en pré&nce de chlorures

8HQ/U t = 0 mais J = mais

7 w

R=1 ‘ j
P 7;.‘.“-
»

Un cristal orange dans I'échantillon 8HQ/U = 2 & éktrait de la gangue et analysé par
diffraction RX.

La maille est triclinique (a = 8,9248(7), b = 1%58611), c = 12,7961(10) Ay =
114,863(4)p = 99,606(4),y = 95,446(4)°), la structure a été résolue damgdeape d’espace
P-1. La structure du composé étudie, de formule JJ(MD3)Cl3e[8HQ-H],*2H,O, est
constituée d'ions [(UQ(NO3)Cls]>, de 2 molécules 8HQ protonées [S8HQ:H]
cristallographiquement indépendantes et de 2 midgalieau (Figure 115 (a)). En présence
de chlorures, aucune complexation directe de liuraravec la 8HQ n’est observée. L'atome
d’uranium est entouré de 2 atomes d’oxygéne a esutistances (1,772(5) et 1.758(5) A)
avec un angle O — U — O proche de 180° (178,4(2¥3ctéristique d’'un ion uranyle (U,
sa coordination est complétée dans le plan égabafmair 3 ions chlorure et par deux atomes
d’oxygéne d’un ion nitrate bidentate (Figure 115.(b
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Figure 115 : Structure du cristal obtenu dans le ssteme 8HQ/U en présence de chlorures (a) et
entité [(UO,)(NO3)Clg)* (b)
La liaison entre les groupements [(L)MO3)Cls] et la 8HQ s’établit entre les atomes de
chlore et les atomes d’hydrogéne portés par lasegale carbone opposés a l'azote (Figure
116) [MIHA-2014], celui-ci étant protoné et entrait donc une délocalisation de la charge +

sur les différents atomes de carbone du cycle arquea(Figure 117).

Figure 116 : Connections entre les ions [(USINO3)Cl3]* et [BHQ-H]*

Figure 117 : Délocalisation des doublets de la 8HQrotonée
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LB. Utilisation de I'acide hydroxamique

La molécule Acide Acétylhydroxamique notée dansuae AHA est schématisée Figure
118.

Figure 118 : Acide Acétylhydroxamique (AHA)

I.B.1. Etude de la réactivité de ’AHA

Une solution aqueuse d’AHA 1M a été mise en cordaet des solutions de Nay@ét/ou
d’'UO,(NOs)*6H,O 0,1M dans de I'eau. Les conditions expérimentalekes observations

sont retranscrites dans le Tableau 50.

Tableau 50 : Expériences préliminaires sur 'AHA

Rapport AHA/M Observations
AHA/UO**=10u 2 Solution rouge-orange limpide
AHA/NO3 =10u?2 Solution marron limpide

AHA/(UO,** + VO3) = 1/2 Solution orange limpide

Lors de la mise en contact de la solution d’AHAc(lore) avec la solution d’uranium
(jaune), une coloration rouge orange est obseéanéme le mélange des solutions d’AHA
et vanadium (incolore) donne lieu a une coloratianmilieu réactionnel en marron. L'ajout
de vanadium et d’'uranium a la solution d’AHA cortdaiune solution limpide de couleur

orangée. Cependant, contrairement a la 8HQ, ayméegitation n’est observeée.

Ces changements de couleurs sont le signe de pleéesnde complexation entre 'AHA
et les ions uranyles ou vanadates. L’absence dgpfietion avec les ions vanadates permet
I'utilisation de ce ligand directement dans le euliréactionnel sans, priori, devoir étre

confronté a des problémes de précipitation du iggomme ce fut le cas avec la 8HQ.
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I.B.2. Résultats en conversion

Les conversions se sont déroulées selon le praamlconversion simple établi dans le
Chapitre Il pour les deux composés utilisés darte cétude WV,0,; et LH-Carnotite.
Différents rapports molaires AHA/V ont été étudadssi que différents temps de contact de la
molécule avec le milieu réactionnel, le temps devecsion étant fixé a 8h (Tableau 51).

Tableau 51 : Conditions expérimentales et résultatdes conversions en présence d’AHA

.| 8HQ/NV " .
Compose Temps de andltlons Produits [V] poudre ED. Fuites U
U expérimentales obtenus ppm/U
contact
R-1 | soju=o0125| UYOrdRoO* : . :
2h N amorphe
U,V501; — H,O,/U = 7,9
R=1 DS =8h Amorphe + i ) i
8h p réactionnel < (UO4'4H20)
_ UO4‘4H20 +
R=0 & LH1 (UsOq) 920 7,6 9 mg/L
R= UO#4H,0 + 1 340 51 | 18,3 mg/l
2h _ ¢ LH1 (UgOg)
LH R=1 SQ/U = 0,125 UO44H,0 +
- - — 4 2
R=2 tpsréactionnel— 8h UO4‘4H20 +
oh & LH1 (UsOq) 1710 4.1 10,9 mg/lL
R=2 UQO44H,0 +
8h & LH1 (UsOq) 1480 4.7 15,4 mg/lL

Les analyses DRX des poudres obtenues par conwedsol}V,0;; montrent que la

présence d’AHA défavorise la formation de peroxgileganium (Figure 119).

UO4+4H,0 (calc.)

AHA/N =1 - 2h
AHA/V =1 - 8h
WWWMMAMWWMMW.NM,MMWMMML WMWMMMMMMWWWWMMMMMMWM
11 20 30 40

Figure 119 : Diffractogrammes DRX des poudres obtares par conversion de W,0;; en présence d’AHA
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Les analyses par spectroscopie IR ne montrentftrsijfgas de différence en fonction de la

présence ou non d’AHA dans le milieu de la conwergFigure 120).

AHA/V =1 - 8h

‘/R\W

T

UO,+4H,0 (calc.)
U2V2011

V4

1600 1400 1200 1000 800 B0 400
cm-1

Figure 120 : Spectres IR des poudres obtenues pasroversion de YV,0,; en présence d’AHA

Concernant les conversions meneées sur LH-Carntditerésence d’AHA dans le milieu
pour un temps de contact de 2h ne modifie pasut@ltles diffractogrammes RX, par contre
sur un temps de contact de 8h, une plus grandditfudiJ;Og est retrouvée dans le produit.
Les analyses par spectroscopie IR ne révelentappsesence d’AHA dans les poudres issues

des différentes conversions de LH-Carnotite.

Poudre Filtrat Lavage Poudre Filtrat Lavage
100,00% - 100% -
. e _
0, -
99,95% 1~ | 80%
| 60% + |
99,00% 1 |
a0%
L] [ -
99,85% -
20% 1 I
99,80% . . . . e 0% . ] I = . .
AHA AHA AHA AHA BLANC AHA AHA AHA AHA BLANC
R1-8H R2-8H R1-2H R2-2H R1-8H R2-8H R1-2H R2-2H
(a) (b)

Figure 121 : Répartition de I'uranium (a) et du varadium (b) aprés conversion de LH-Carnotite en présere d AHA

L’'analyse de la composition des différentes fradi@btenues aprés les conversions du
LH-Carnotite en présence d’AHA (Figure 121) mordgre la présence du ligand favorise le
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passage en solution du vanadium €[] a1a = 180 mg/L contre 140 mg/L sans AHA) mais
elle augmente également les fuites en uranium. €&xiéme effet est le plus important
puisqu’au final la décontamination du peroxyde diuum est moins importante en présence
de ligand (Tableau 51).

En conclusion, méme si ce ligand permet une augtientde la mise en solution du
vanadium, l'augmentation des fuites en uraniumltésaomme pour la 8HQ, en une baisse

globale des facteurs de décontamination.
I.B.3. Cristallographie des complexes formés avec '’AHA

L.B.3.i. Complexe AHA-uranium
Pour obtenir les cristaux de ce complexe, une isolute nitrate d’'uranyle 0,1M a été mise
en contact avec une solution d’AHA 0,1M dans l'eau.

Deux rapports molaires ont été étudiés : AHA/U et AHA/U = 2.

Lors de la mise en contact des deux solutions,inement de la couleur de la solution de
nitrate d’'uranyle du jaune a l'orange est obsenvéoa intensité est plus marquée pour le
rapport 2. Apres 3 mois d'évaporation a températmrbiante sous hotte aspirante, les
milieux sont encore liquides malgré les faiblesunaés restants. Aucune phase solide n’est
observée pour le rapport 1, tandis que des crstu forme de petites plaquettes

agglomérées sont observés pour le rapport 2 (Tabi2a

Tableau 52 : Evolution du systéme AHA-Uranium

AHA/U t.= Q mois I =2.mais

Une plaquette orange dans I'échantillon AHA/U = Rueétre extraite du milieu et analysée

par diffraction RX.
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La symétrie est monoclinique (a = 7,6369(2), b 48364(3), c = 9,8730(2) A3 =
93,592(1)°) et la structure résolue dans le gradipspace PgZn. La formule déduite de la
structure est (UG [AHA ]402H,0.

L’atome d’uranium est entouré de 2 atomes d’oxygé&neourtes distances (1,780(7) et
1.764(7) A) avec un angle O — U — O proche de 18@8,5(3)°) caractéristique d’un ion
uranyle (UQ)?*, sa coordination est complétée dans le plan édabkfoar cing atomes
d’'oxygéne, quatre provenant de 3 molécules HAH atiépées sur I'azote ou sur I'oxygene
de la fonction N — O — H et le cinquiéme appart¢dame molécule d’eau (Figure 122).

DY

Figure 122 : Motif du cristal obtenu dans le system AHA-Uranium

Dans cette structure, I'uranium est directement glere par I'AHA selon deux modes
distincts (Figure 122) : dans I'un, I'ion HAléprotoné sur I'atome d’azote est monodentate
par l'intermédiaire de I'atome d’oxygéne de la fiame C=0 (Tableau 53), dans I'autre, I'ion
HA™ déprotoné sur I'atome d'oxygene de la fonction ND— H est bidentate, I'atome
d’'oxygéne de la fonction N — O — H pontant alorsixdatomes d’uranium pour former un
dimére (UQ*"),s[AHA ]42H20 (Tableau 54).
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Tableau 53 : Mode de coordination monodentate du coplexe AHA-uranium

Longueur théoriqu¢ Longueur mesurée Type de liaison Explications
C-Qn~143A o)
C-0-1276 A artiellia?\;jg;? simple )k
C=0,~1,20A P P _OH
N
N-Qn~1,40 A
N-0O ~1, 420 A Simple I
N=0,~1,21A v
@)
C-Ny,~1,47 A
C-N~1,319 A _ Double )\ _OH
partiellement simple
C=Nn~129 A N
Tableau 54 : Mode de coordination bidentatae du comexe AHA-uranium
Longueur théorique Longueur mesurée Type de liaison Explications
C-Q,~143A @)
C-0-~1,280 A _ Double )J\
partiellement simple -
C=0,~1,20A /O
N
N-Qn~1,40 A
N—-0O~1,420 A Simple I
N=0,~121A y
@)
C—Ny~1,47 A _
C-N~1,263 A Double )& .0
C=Np~1,29 A N

L.B.3.ii. Complexe AHA-vanadium

Pour obtenir les cristaux de ce complexe deux naé&thaont été envisagées pour des

rapports molaires AHA/V = 1 et AHA/V = 2. Dans leemiére une solution de métavanadate

de sodium 0,1M est mélangée a une solution d’AHEMD,Lors de la mise en contact des

deux solutions, on observe un virement de la coutlula solution de métavanadate de

sodium initialement incolore a l'orange, d’integésjplus marquée pour le rapport 2. Apres

évaporation lente, a température ambiante sous hsfiirante, on obtient une phase solide

noire amorphe (Tableau 55).
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Tableau 55 : Evolution du systéme AHA-Vanadium

AHA/N f.= Q mois { =2 mais

Dans la seconde méthode, du métavanadate de sadlida est mis en contact avec une
solution d’AHA 0,5M dans l'eau. Aprés évaporationeinpérature ambiante, un cristal de

I'échantillon AHA/V = 2 a été isolé et analysé jpliffraction des rayons X.

La symétrie est triclinique (a = 8,0622(2), b =24¥0(2), ¢ = 13,1457(3) Ay =
82,139(1)8 = 84,792(1),y = 89,866(1)°), et la structure résolue dans teige d’espace P-
1. La formule déduite de I'étude structurale estf{N&D,") (AHA),]*2H,0.

Deux entités [(V@)(AHA)] sont cristallographiquement indépendantes dansnaike
qui en contient quatre. Dans chacune l'atome deadiam est entouré de deux atomes
d’'oxygéne a courtes distances (1,640(1) et 1,648(@pur V1, 1,638(1) et 1,622(2) A pour
V2) et un angle O — V — O de 105,32(4) et 104,0a8rpV1 et V2 respectivement. La
coordination des deux atomes de vanadium est coéepb@ar 4 atomes d’'oxygéne appartenant
a 2 molécules AHA bidentates déprotonées sur I'atdinxygene de la fonction N — O — H.
Contrairement au complexe avec l'uranium, cet orgg@’est pas pontant et les entités
[(VO2")(AHA"),] ne sont pas directement reliées entre elles.iirennement du vanadium
est un octaédre déformé. La connexion entre cégsmst réalisée via les ions Naydratés.
Les atomes de sodium sont entourés de 6 atomeyg#og, 2 appartenant a une entité
[(VO2)(AHA"),] et les 4 autres appartenant & des molécules dieaudeux assurent un

pont O — O entre deux polyédres de Na formant aeérds (Figure 123).
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(Na (b)
@o
&N
@c
@H

(€)

Figure 123 : Structure (a) et motifs (b) (c) du cistal obtenu dans le systéeme AHA-Vanadium

Les complexes AHA-Vanadium s’agencent autour déngsade sodium reliés entre eux
par des molécules d’eau, les oxygenes du completdiin des deux oxygenes du vanadyle.
L’AHA se lie avec le vanadium via I'oxygene dépnoéoporté par I'azote. Le deuxieme

oxygéne du ligand se lie par interaction électtagtae au sodium.

L.C. Utilisation de I'acide N-hydroxyiminodiacétique, H3-hida

O OH O
Hon_I
HO OH

Figure 124 : Acide N-hydroxyiminodiacétique (H3-hid)

L’amavadin est une molécule chirale comportant dexabones asymétriques de
configuration absolue (R). L'acide N-hydroxyiminadétique est un dérivé de 'amavadin,
les groupements alkyls portés par les carbones &sgumes étant remplacés par des
hydrogéenes. Ceci permet d'alléger les conditionssylghése du ligand et d’augmenter le
rendement de synthese [ANDE-1987].
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I.C.1. Etude de la réactivité du H3-hida

Une solution aqueuse d’H3-hida de concentratiotMOg6été mise en contact avec des

solutions aqueuses de NayOQet/ou d'UQ(NO;)*6H,O a 0,1M. Les conditions

expérimentales et les observations sont retraesatdns le Tableau 56.

Tableau 56 : Expériences préliminaires sur I' H3-hia

Rapport H3-hida/M Observations
H3-hida /UQ* =1 ou 2 Solution jaune limpide
H3-hida /VQ; =1 ou 2 Solution incolore limpide

H3-hida /(UQ*" + VOy) = 1/2 Solution jaune limpide

Lors de la mise en contact de la solution d’H3-Kidaolore) avec les solutions d’'uranium
(jaune) et de vanadium (incolore) ou du mixte vamaduranium, aucun changement de
couleur ou précipitation n’est observée. Ces aleseapparentes de réaction entre I’'H3-hida
et ces deux éléments ne veulent pas pour autamfisigune absence de complexation. En
effet, 'H3-hida étant une molécule a faible mags®éculaire, il n’est pas impossible que les

complexes formés n'absorbent pas dans le spediitdevde la lumiére.

Cependant, I'absence de précipitation dans chaesnntlanges est encourageante pour

I'utilisation de ce ligand dans le milieu réactie@hde la conversion.
I.C.2. Résultats en conversion

La faible quantité d’H3-hida synthétisée et lestdsrdifférences de réactivité entre les
phases équimolaires uranium-vanadium et le sinuaCarnotite, il a été décidé de tester ce

ligand directement en conversion type sur LH-Caraot

Les conversions se sont déroulées selon le pr&atmlconversion établi dans le chapitre
Il pour le simulat Langer-Heinrich LH-Carnotite. 4 eapports molaires H3-hida/V ont été
fixés a 1 et 2 pour deux temps de contact différ¢ah et 8h), le temps de conversion étant
fixé a 8h (Tableau 57).
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Tableau 57 : Conditions expérimentales et résultatdes conversions en présence d’'H3-hida

H3-hida/V Conditions
Temps de - Produits obtenus [V] poudre F.D.* Fuites U
expérimentales
contact
_ UO4'4H20
R=0 + 5 Uy 920 7.6 9 mg/L
R=1 UO»#4H,0 1 880 3,4 6,4 mg/L
2h B + & (UsOg)
R=1 SOy/U = 0,125 U02H.0
- H,O./U = 7,9 a2 1230 6,0 6,7 mg/L
8h tps ~8h + U30g
R — 2 réactionnel™ UO4'4H20
oh + & (UsO) 1790 4,1 3,9 mg/L
R=2 UO4‘4H20
sh + UOs 1130 6,6 5,3 mg/L

* [V] LH-Carnotite RO = 6 992 ppm/U ; [V] LH-Carno&tH3-hida = 7 392 ppm/U

Les analyses des poudres obtenues par spectrodBopie révelent aucune présence du
ligand (Figure 125), et ce quel que soit le rapptBthida/V ou le temps de contact de ce
ligand avec le milieu réactionnel. Les complexasi&s avec I'uranium ou le vanadium sont

donc parfaitement solubles dans ces conditionsrempgtales.

R2 - 2h
R1 - 8h
R1 - 2h

\

1800 1400 1200 1000 800 BO0 200
cm-1

Figure 125 : Spectres IR des poudres obtenues pasroversion de LH-Carnotite en présence d'H3-hida

La présence d’'H3-hida dans le milieu réactionntdmi#t la cinétique de conversion du
simulat LH-Carnotite. En effet, les analyses DRXs deoudres obtenues (Figure 126)
montrent une augmentation de l'intensité des rdeeta phase Dg avec I'accroissement du
rapport H3-hida/V et le temps de présence du ligkards le milieu réactionnel. Ceci implique
une complexation importante de I'H3-hida avec t@ssiuranyles, retardant leur précipitation

sous forme de peroxyde et donc la production depsonécessaire a la dissolution d©4)
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R2 - 2h

R1 - 2h
* U3Og (calc.)
UO4+4H,0 (calc.)

i / ‘ A A A,
| y A Wy
H\WWMWMWJ ﬂFWWar'“mwmvh'%fj“ / W?*W"M LWWMWMM \ WW %MWMWV/ : W Moot : \W'”wmwm b

—7— T \Jk T T ' T T ’\j\\ J\\“\’A\T

T
11 20 30 40

Figure 126 : Diffractogrammes DRX des poudres obtares par conversion de LH-Carnotite en présence d’HBida

Malgré cette baisse significative de la réactiorcadeversion, il semble que I'H3-hida soit
bénéfique pour la mise en solution du vanadiums Rluapport H3-hida/V et plus le temps de
contact sont importants et meilleure est la miseauation du vanadium, le meilleur taux de
solubilisation étant atteint le rapport 2 et le psmde contact de 8h (Figure 127 (b)).
Concernant les fuites en uranium (Figure 127 (d¢s concentrations similaires a celles
obtenues pour le blanc (conversion sans ligand) ateintes, ce qui montre une meilleure

sélectivité de I'H3-hida vis-a-vis du vanadium deg autres ligands précédemment testés.
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Poudre Filtrat Lavage Poudre Filtrat Lavage
100,00% - 100% -
90% |
" - go% |
99,95% - s —
70% -
60% |
99,90% || s0% |
a0% |
A - 30% |
99,85% - s —
20% -
10% - I |
99'80% T T T T 1 0% T T T T 1
R1-2H R2-2H R1-8H R2-8H BLANC R1-2H R2-2H R1-8H R2-8H BLANC
(a) (b)

Figure 127 : Répartition de I'uranium (a) et du varadium (b) a I'issue des conversions de LH-Carnotiten
présence d’H3-hida

En conclusion, I'H3-hida semble étre bénéfique plausolubilisation du vanadium. A
rapport H3-hida égal, 'augmentation du temps detaxt de I'H3-hida permet une
solubilisation plus importante du vanadium. Ce figiadtant beaucoup plus spécifique au
vanadium qu’a I'uranium, le taux de complexation’deanium diminue au profit de celui du
vanadium, permettant ainsi de diminuer les fuites wanium a des concentrations

équivalentes a celles atteintes lors de conversi@rges sans ligand.

Cependant, les gains de solubilité du vanadiumone [gas assez importants pour justifier
I'utilisation de ce ligand au vue de sa synthesgyle et de sa production inexistante a

I'échelle industrielle.
LD. Conclusion de I'étude de la décontamination en V avec ligand

Les études de décontamination réalisées avec la BMN@A et I'H3-hida ont montré que
ces ligands permettaient d'augmenter la mise artisaldu vanadium. Cependant, dans le cas
de la 8HQ et de 'AHA, la sélectivité vis-a-vis ganadium n’est pas assez importante et une
augmentation des fuites en uranium a donc lieuder§ajout de ces ligands dans le milieu
réactionnel. Cela a pour conséquence une baiséalglalu facteur de décontamination a
'issue des réactions de conversion. Les convessi@alisées avec I'H3-hida permettent
d’obtenir des F.D. proches des conversions réalisées ligand. Il semble donc que ce ligand
soit un peu plus sélectif vis-a-vis du vanadiumutilisation du ligand amavadin pourrait

donc, en théorie, permettre une obtention de noedld-.D. Cependant, la difficulté de
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synthese pour I'obtention d’'un produit énantiomésatmpur rend son utilisation a I'échelle

industrielle non envisageable.

II. Décontamination du titane et du zirconium

Comme expliqué dans le Chapitre I, la décontananatu zirconium et du titane devrait
étre réalisée lors du recyclage des imbrilés derdtion. Les concentrations usuelles en
zirconium et titane dans ces imbrQlés de fluoragont de I'ordre de 1,2wgp et le rapport
molaire F/U dans le milieu réactionnel de la cosi@r peut s’élever jusqu’a 4.

Il convient donc d'étudier limpact des ions fluoeu ainsi que des conditions
expérimentales de la conversion sur la productiemperoxyde d’uranium ainsi que sur la
capacité de cette étape a décontaminer I'uraniuireanium ou en titane en présence d’un

complexant puissant qu’est l'ion fluorure.

Pour des raisons techniques et de sureté vis-devia manipulation d’'HF, les études de
conversion ont été réalisées avec une concentratiouranium de 50g/L afin d’obtenir une
concentration maximale en ions fluorure dans leemitle 0,42M (F/U = 2). La concentration

maximale en zirconium ou titane en solution s’éldwac a 0,6g/L (1,2w%).
ILA. Influence de HF et Hz0: sur la solubilité de Ti et Zr

Pour étudier l'influence des ions fluorure, dessigeroxo et du mixte peroxo-fluorures
gue I'on peut retrouver dans le milieu de la cosmar, des mesures de la concentration en

titane ou zirconium solubles ont été réaliséesoantfon du pH.

Les solubilités ont été étudiées pour des condémisamaximales en zirconium ou titane
de 0,6 g/L dans différents milieux : eau distillégD,, HF et HO, + HF, et a des pH variant
de 0,5 a 8 via des ajouts de volumes connus dei@smwud’ammoniac de concentrations
variables (0,1M a 32%).

Les quantités d’'bD, et d’HF amenées dans les milieux étudiés ont Buésies pour
correspondre aux volumes amenés dans les convemionrapports $#0,/U = 2 et F/U = 1
des études de conversions présentées dans lalpBre
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IILA.1. Etude de la solubilité du titane

Les évolutions de la concentration en titane ewtion du pH et du milieu sont présentées
dans la Figure 128. La Figure 128 (a) présenteliéion des concentrations pour un temps
de contact court, la prise d’échantillon pour Isalpe par ICP-AES a été réalisée dans I'heure
suivant la mise en contact du titane avec le miliguFigure 128 (b) présente I'évolution de
la concentration en titane entre la prise d’échiantia temps de contact court et apres un

temps de contact de 24h pour le milieu ZOk».

Oeau @H202 AHF BHF-H202 (a)
700
m
600 ——E@—D‘Jﬁﬁ—ﬂ.—. = A ©
N A (b)
500
@H202 OH202 J+1
800

—

400
o S o
E 600 &0 @ ©0
— 300 ®
=

200 400 9)

O
100 200
0 C o000 o e . 0 +—me0—0—
0 2 4 6 8 1 2 3 4
pH pH

Figure 128 : Evolution de la concentration en titanen fonction du pH et du milieu a temps de
contact court (a) et long (b)
En absence de complexant, le titane reprécipitdaimient au-dela de pH 2, ce qui est en
accord avec les calculs réalisés dans le Chapiftapres les travaux d’Einaga et Komatsu
[EINA-1981].

Lors de la mise en contact du titane avec le milk@,, la solution prend une teinte
orange-rouge a bas pH, I'intensité de cette catmrathange avec le pH, devenant jaune a pH
> 2,5 pour progressivement disparaitre. Lorsqgeskdutions sont laissées a évoluer, on
observe I'apparition progressive d’un trouble blgamatre pour les pH > 1,5. Ce trouble
résulte de la reprécipitation du titane, probablensaus la forme d’hydrate de peroxotitane
TiOge1,5H,0 [MUHL-1970].

En présence d’ions fluorure, aucune précipitatioestnobservée jusqu'a pH 8 et ce

indépendamment du temps de contact. Lorsqu’il yaesde milieu des ions fluorure et des
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ions peroxo, la coloration due aux complexes dexmitane est atténuée lors de I'ajout des
ions fluorure. L’évolution de la concentration esependant la méme que celle observée en

présence d’ions fluorure seuls.
I1.A.2. Etude de la solubilité du zirconium

Les évolutions de la concentration en zirconiunulsiel en fonction du pH et du milieu
sont présentées dans la Figure 129. La Figure XD9 réprésente I'évolution des
concentrations pour un temps de contact court eFigmre 129 (b) I'évolution de la
concentration en titane entre la prise d’échamtiidemps de contact court et apres un temps

de contact de 24h pour le milieu « eau ».

Oeau @H202 AHF ®mHF-H202

(a)
700
=
600 ‘ﬂ—q—d:‘—g—g—gﬂfzha—o A
e (b)
500 ©
o m Oeau <eaul+l
—
o5 400 800
£
.'i 300 600 —%)—88
200 400
o0 %o, o
O O
100 200 00 SO0
° O
0 T T <> T < 1 0 -—v—<><>—C<X><>L\
0 2 4 6 8 0 2 4 6
pH pH

Figure 129 : Evolution de la concentration en zircoium soluble en fonction du pH et du milieu & tempsle contact
court (a) et long (b)
En absence de complexant, le zirconium reprécpattiellement de pH 2 a pH 4,5, puis
totalement au-delda de pH 5. Cependant si I'éqelithermodynamique est atteint, la
précipitation du zirconium devient totale au-de& pH 2,5, ce qui est en accord avec les

calculs réalisés dans le Chapitre | d’apres lesatra de Veyland et al. [VEYL-1998].

Lors de la mise en contact du zirconium avec deaptexants (ions peroxo ou ions
fluorure), le zirconium est stabilisé en solutirsqu’a un pH de 6. Au-dela de ce pH, un
trouble blanc apparait et s’intensifie avec l'augmagon du pH pour le milieu «J@, »
seulement. Pour les milieux « HF » et sOxtHF », le zirconium reste stable en solution

jusqu’a pH 8.
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La présence d’ions fluorure et/ou d’ions peroxanpedrla stabilisation du zirconium et du
titane en solution aqueuse via la complexationad®ns métalliques avec Bu O”. Les
complexes ainsi formés permettent un maintien dutisa jusqu’a des pH bien supérieurs a
2, pH pour lequel zirconium et titane précipitestatement en I'absence de stabilisant. Cette
augmentation de la solubilité sur une plus largerga de pH permet donc d’étudier la
décontamination en titane et en zirconium jusqyBiud’insolubilité du peroxyde d’uranium

qui est aux alentours de 2,5.
ILB. Influence de HF sur la conversion en UO4+4H;0

II.B.1. Essais de conversion de concentrés miniers riches en zirconium

IL.B.1.i. Analyse des concentrés miniers
Les concentrés miniers riches en zirconium a dispasviennent des mines nigériennes
de Cominak et de Somair et se présentent soase fd’'UQee2H,0.

Calcinés a 650°C pendant 24h, ils se transformenté;0s (Figure 130) et contiennent
du zirconium respectivement a des concentratioris2@8ppm/U et 841ppm/U.

— S
— N ..
M ¢Mw

Figure 130 : Diffractogrammes DRX des concentrés Goinak (bleu) et Somair ¢ouge) - U;Og (cal.) (noir)

Les mesures de surfaces spécifiques et les imagésées par MEB (Tableau 58) de ces
concentrés miniers montrent que le composé ContbakREC possede une surface spécifique

moyenne et se présente sous la forme de sphere)(®um) formant de gros agglomérats
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(@ =7 um). Le composé Somair-650°C possede lui une susia@eifique plus petite mais est
également présent sous la forme de spheresQ@um) formant de plus gros agglomérats (@
~ 20 um).

Tableau 58 : Résultats des mesures de surface spiggieé par BET et images MEB des concentrés miniers

Concentré minier Surface spécifique MEB

Cominak-650°C 5,8 m3/g

Somair-650°C 3,1 m3g

IL.B.1.ii. Réactivité en conversion
La réactivité de ces deux composés a été testé&eddmnconditions similaires a celles des
conversions réalisées avec le concentré minier eéraHginrich LH-650°C, pour des rapports
H.0O,/U de 6,2 et S@U de 0,13 sur un temps réactionnel de 8h. Dessessgrésence d’ions
fluorure ou a pH fixé ont été également realisés detudier I'influence de ces parameétres
sur la décontamination des composés Cominak-65@°Goeair-650°C. Les conditions

expérimentales et les résultats quantitatifs sonhés Tableau 59.
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Tableau 59 : Conditions expérimentales et résultades conversions de Cominak-650°C et Somair-650°C

Composé FlZr pH [Zr] ppm/U F.D. Fuites U
0 X 780 11 0,9 mg/L
530 1,6 39,5 mg/L*
0 1 640 1,3 28,3 mg/L
Somair-650°C
0 0,52 3,0 630 1,3 < 0,1 mg/L
6 0,52 3,0 840 1,0 21,6 mg/L
1,3 mg/L
0 1 2180 1,0 (2 g/
3 X 2440 0,9 1,4 mg/L
Cominak-650°C
0 0,5 3,0 1840 1,2 < 0,1 mg/L
6 0,5 3,0 2740 0,8 7,8 mg/L

X : pH laissé en libre évolution
* présence de fines a la filtration, partiellemeatiissoutes au moment du dosage pour Comiinai-

Pour les conversions menées a pH 0,5, le pH esintgna 3 30 minutes avant la filtration,
afin de limiter les fuites en uranium. Pour les\@msions sans tamponnage du pH a une
valeur donnée, celui-ci diminue progressivement@aus des quatre premiéeres heures, de 4 a

1,7 pour se stabiliser a cette valeur et ce médgré@jouts suivants d’D.,.

Les analyses DRX montrent une conversion totaleavkx Somair-650°C et Cominak-
650°C apres 8h de temps réactionnel (Figure 131).

Cependant quasiment aucune décontamination n’gp#edant ces réactions. Les facteurs
de décontamination restent proches de 1, voirgiéufiés a 1 dans le cas de fuites importantes
lors de la conversion du composé Cominak. Toutefosemble que réaliser la conversion a
pH acide permette une légere amélioration du Fdb.cBntre, la présence d’'HF augmentant

les fuites en uranium, une baisse des F.D. estwdesen présence d’ions fluorure.
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FlZr=6
1
WWW} : pH=0,5 - HF
\
M ’\ pH =05
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‘ ‘ /\ 2 A AL Cominak-650°C
30 40

UQO44H,0
Figure 131 : Diffractogrammes DRX des différentesanversions menées sur Cominak-650°C

L’application des réactions de conversion aux cotrtée miniers n’induit donc pas de
décontamination du zirconium. Les concentrés nsra@coniferes introduits dans le procédé
de traitement « voie courte » sortent donc de gé&tde conversion sous forme de peroxyde
d’'uranium a haute teneur en zirconium qui se retoa donc dans les crasses solides des

fours de fluoration en fin de procéde.

Cependant, a lissue de cette étude préliminaiterigihe de cette absence de
décontamination n’est pas élucidée. Deux hypothpeasent étre émises : soit le zirconium
est présent dans le concentré minier sous formeyd&® de zirconium Zr@qui est tres
réfractaire a la dissolution, soit sa forme indi@st soluble mais il précipite au cours de la

conversion sous une forme insoluble.

Afin de départager entre ces deux hypotheses, @egersions de I'uranium en peroxyde
d’'uranium ont été réalisées a partir de solutions usanium, zirconium et titane sont

initialement sous forme aqueuse.

IL.B.2. Etude de la décontamination en éléments (IV) lors de la précipitation

de 'uranium sous forme d’'UQ4¢4H20

Dans cette étude, au lancement de la conversias, l&s éléments sont présents dans le

milieu réactionnel sous forme d’ions solvatés. Aissul I'impact des parameétres réactionnels
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sur la solubilité des différents éléments sera mégsaes conditions permettant de s’affranchir

de I'étape de dissolution des concentrés minierdesumbralés de fluoration.

L’'uranium est introduit via une solution de nitrateranyle (UQ(NO3),*6H,0 - Merck) a
70 g/L, le zirconium via une solution d’oxynitrade zirconium (ZrO(NG)2*xH-O - Aldrich)
a 5 g/L et le titane via une solution de sulfatdithme (Ti(SQ),*xH20 - Riedel-de Haen) a 5
o/L.

Les concentrations en début de conversion sort[®{g/L, [Zr] = 0,6g/L ou [Ti] = 0,6g/L
afin de respecter des concentrations massique28deénwigue I'on retrouve pour le zirconium

ou le titane dans les imbralés de fluoration.

Les ions fluorure sont introduits initialement ddassystéme a différents rapports F/U
variant de 0,1 a 2 via une solution d’'HF 5M et ¢ pst maintenu a différentes valeurs,
variant de pH 1 a pH 3, via I'ajout d’'une solutidl@mmoniaque de concentration 5M au
systeme. L'ajout d’'BHO, 15%, tel que bD,/U = 2, est effectué en continu sur 2h via une

burette automatique.

A lissue des deux heures de conversion, le miistfiltré sur blichner et la poudre lavée
avec 10mL d’'HO, 0,1%. Les concentrations en uranium, titane &ornium dans chacune
des fractions (poudre, filtrat, lavage) sont eresulibsées par ICP-AES. Les poudres sont

analysées par DRX, spectroscopie IR et imagerid/jis.
Le champ des variations de pH et de F/U étudiéeestivant :

° F/U=0 - 0’1 _ 0,5* -1-2 (seulement pour pH 1, 2 et 3)

e pH=1-15-2-25-3

A lissue des 2h de précipitation de l'uranium sdaoseme de peroxyde d'uranium on
obtient une poudre jaune péle a jaune, la couleuvernt intense avec 'augmentation du pH
et 'augmentation du rapport F/U.

LB.2.i. Influence du pH et du rapport F/U sur les phases formées

[1.B.2.i.(a) Analyse par imagerie MEB

Systéme uranium - titane

Les images par MEB des poudres obtenues pourpesma F/U de 0, 1 et 2 aux pH 1 et 3

sont présentées Figure 132.
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[ [ | [ 1 | 1 1

HF2-Ti-pH1 15.0kV 8.6mm x15.0k SE - HF2-Ti-Ph3 7.0kV 8.5mm x10.0k SE(M) 5.00um

Figure 132 : Images MEB du systeme U-Ti pour F/U=0,hil (a) ; F/U=0, pH2,5 (b) ; F/U=1, pH1 (c) ;
F/U=1, pH3 (d) ; F/U=2, pH1 (e) ; F/U=2, pH3 (f)
Les images par MEB montrent l'influence du pH es$ dens fluorure sur la morphologie
des grains obtenus. Pour les poudres obtenues &, des grains ont une morphologie

d’aiguilles dont la taille augmente avec le rappad.
Pour pH 3, les grains obtenus en I'absence d’itmwidre sont de trés petite taille et de

forme mal définie a tendance sphérique (@ <udn) formant de gros agglomérats allant de 1
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a 2um. En présence d’ions fluorure et pour F/U supériul, on observe deux formes
distinctes de cristallites : des aiguilles tréee$ir(L = 1,5um, e = 0,1um) et des sphéres de
tres petite taille (& < 0,0bm) formant des agglomérats d’environ (ré de diametre.

Systéme uranium - zirconium

Les micrographies des poudres obtenues pour I@ontapF/U de 0, 1 et 2 aux pH 1 et 3

sont présentées dans la Figure 133.

pH=25-3

FIU=0

B e e e
500nm

5 10.0kV 6.0mm x45.0k SE(U)

FlU=1

‘; o
- - Mg,

- r
aks
7r-

pH1 15.0kV 8.6mm x15.0k SE
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FIU=2

HF2-Zr-pH1 15.0kV 8.5mm x15.0k SE

Figure 133 : Micrographies MEB du systéme U-Zr pour. F/U=0, pH1 (a) ; F/U=0, pH2,5 (b) ; F/U=1, pH1 (c; F/U=1,
pH3 (d) ; F/U=2, pH1 (e) ; F/U=2, pH3 (f)

Une nouvelle fois le pH et les ions fluorure infigent la morphologie des grains obtenus.
En I'absence d’ions fluorure, les grains sont dentomal définie plutbt sphérique et de petite

taille (L < 0,3um).

En présence d’ions fluorure, il y a une nette déffce de morphologie en fonction du pH.
La taille des aiguilles augmente avec le rappad pour pH 1 tandis qu'une morphologie
sphérique est retrouvée tres majoritairement pdur3p quelques aiguilles étant présentes

également.

Il semble donc que les ions fluorure, pour les pH, 4avorisent la morphologie de type
aiguille de la méme maniere que les ions sulfaiégM-2011]. En effet, si la morphologie
en aiguilles dans le cas du titane pouvait étreliggxge par la présence d’ions sulfate
provenant de Ti(Sg»*xH,0, dans le systéme uranium-zirconium il n'y a auajout de
sulfates. Les ions nitrate (UMOs3)*6H,0, ZrO(NGs)22xH,0) donnant une morphologie de

grains de petite taille.

Cependant, 'augmentation du pH conduit a la dimidmude la quantité et de la taille des

aiguilles au profit d'une morphologie de type spipde de tres petite taille.

[1.B.2.i.(b) Analyse par Diffraction RX
La caractérisation des poudres par DRX montre d¢uetg=/U ont tous deux une influence

sur la phase obtenue apres la réaction de conmelsts évolutions observées par DRX sont

indépendantes de I'impureté, zirconium ou titamésente en solution avec 'uranium.
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En absence d’ions fluorure et jusqu’a un rappod & 0,1, la phase observée, quel que
soit le pH, est le peroxyde d’'uranium Wa@H,O (Figure 134).

il
Il
| ) \
|
i pH 2,5
[
Ii
1Y
/ LL i
"R 1\ | 1 W e o
’W‘r“”"“k‘”’«“M/”Wl’v‘\w‘w‘ﬂ"wvm"'\r”/”’”“ M ‘WW’WWM W'UWW M«” Wl g WMV Mwb’r‘;‘\\\/ﬂ“w4\)vww\,wﬂwl\,ﬂw’ W"‘\*‘«"Ww\w“~\”ww"*\"' mw il WVW il pH 1
T T I T ‘ T I ‘ T \
11 20 30

Figure 134 : Evolution des diffractogrammes RX en foction du pH a F/U = 0 en présence de titane

En présence d'ions fluorure pour les rapports Rlpéseurs a 1, une nouvelle phase
apparait a partir de pH 2 pour devenir 'unique gqeharistallisée de la poudre obtenue aprés

précipitation de l'uranium (Figure 135). Cette phasest pas répertoriee dans les bases de
données PDF.

V I | pH 3
) pH 2,5

JI\ \ A 0 ™

N J Y el AW RPN p H _]
MWHMMAN 4 A n o \, A M AT AN
IR IAAA YA My Y A AR AR A *’” M Ayt W per A ap o Mg

o
APANNIA Y WA g bV

\ \ \ \ \
11 20 30
Figure 135 : Evolution des diffractogrammes DRX endnction du pH a F/U = 2 en présence de titane

Cette évolution de phase cristallisée est en acaeed les observations faites par MEB. Si

a bas pH la phase observée est la phase peroxydenidim (morphologie aiguilles), la
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nouvelle phase qui se forme a haut pH est cellmaghologie sphérique observée dans les

micrographies MEB (Figure 132 et Figure 133).

Des recherches des parametres de maille de cettelfeophase ont été effectuées via la
fonction DICLOVO06 de WinPlotr (suite FullProf), cepdant, aucun des résultats trouvés par

le logiciel ne correspond a une phase connue @daase de données de I'lCSD.

Pour mieux comprendre la formation et la compositie cette phase inconnue, un suivi
DRX en température a été réalisé sur I'échantiffn = 2 - pH3 du systeme uranium-titane
(Figure 136).

o’-U 308
a-Uos + B-UOg + a’-U30g
a-UOs +B -UOs

«— 200°C

12 20 30 40 50

Figure 136 : DXHT sous air de la poudre U-Ti- F/U =2 - pH 3

La phase inconnue est stable jusqu’a 150°C et degimorphe entre 175°C et 200°C. La
poudre reste amorphe jusque 475°C. Elle cristafimgs forme de UO(a-UO3 et B-UO; -
Figure 137) a partir de 500°C. A 600°C, la phask ;0g apparait et devient la seule phase
cristallisée a partir de 625°C.
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U-Ti-F/U=2-pH 3-575°C
o -UGO;

[N »

11 40

Figure 137 : Analyse DRX de la poudre U-Ti - F/U = 2pH 3 a 575°C

Afin de poursuivre la caractérisation de cette phasconnue, des analyses par

spectroscopie IR et par thermogravimétrie ont &figees.

I1.B.2.i.(C) Analyse par spectroscopie IR

A parametres expérimentaux égaux (pH, F/U), lestspe IR sont identiques entre les
systemes uranium-titane et uranium-zirconium. LguFé 138 représente les spectres IR du
systeme uranium-zirconium en I'absence d’ions flwera pH 1 et 3. Ces spectres sont ceux
d’une phase peroxyde d’uranium W@H,O pure :v (OH) = 3480 et 3130 ch § (H,0) =
1700 et 1630 cih v (UO,*") = 893 cnt, v (0,%) = 862 cn, (H,O) = 715 et 601 cihet
v (U-Ogg) = 509 et 445 cih

v (OH) 5 (H,0) | 07

1 ek

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500400
cm-1

Figure 138 : Spectre IR, systéme uranium-zirconiumi/U = 0, pH 1 ¢ouge) et pH 3 pleu)
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En présence d’ions fluorure, plusieurs modificasiospectrales sont observées avec
'augmentation du pH (Figure 139 et Figure 140).

Pour F/U =1, dans la région 510-1800tmn nouveau pic apparait & 1417 cénpartir
du pH 2. La littérature lattribue aux ions ammanitNH;" [STUA-1968]. La bande de
vibration & 862 ¢l du groupement peroxo §6) se déplace & 867 ¢het une nouvelle bande
de vibration apparait & 847 ¢rentre pH 2 et 2,5. Concernant les bandes de ighrde I'eau
entre 3000 et 3600 ¢h un léger élargissement de la bande vers 3100 esh observé,

simultanément a un affaissement de la bande a 8600

FlU=1 867 cnt
pH 3
pH 2,5

pH 2 1417 cnt

pH 1

A 7N —_— ——— el

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 510
cm-1

Figure 139 : Evolution des spectres IR en fonctionudpH pour F/U = 1 pour le systéme uranium-zirconium

Pour F/U = 2, les modifications spectrales en fiomctiu pH sont encore plus prononcées
(Figure 140). Tout d’abord, les bandes vibratiolasetle I'eau disparaissent progressivement
avec I'augmentation du pH. Ainsi, & pH 3 une baladge & 3250 ciha remplacé les deux
bandes & 3100 et 3500 ¢mla bande 1700 ctha disparu, celle a 1630&ms’est
considérablement réduite et les bandes d'absorpiionl5 et 601 cth ont quasiment
totalement disparu. La bande de vibration de I'amionm & 1415 cril est présente dés pH 1
et augmente fortement avec le pH. Les bandes d'atiso des liaisons peroxo se modifient
de la méme maniére qu'a F/U = 1, & savoir un déptent de la bande de 862 t@867 crh
! est observé et un nouveau pic d’absorbance esnv@ba 847 cih qui peut étre attribué,
d’apres Eidson [EIDS-1985], a 'ammonium. La pr@ésen’ions peroxo dans les poudres de
cette phase a été confirmée par dosages au pemaegde potassium qui donnent des
rapports molaires £/U de 0,88 (contre des rapports’@ de 0,96 pour les conversions
réalisées sans F et a faibles rapports F/U).
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N

2800 2000 2500 1 2000 1500 1000 500 400
CITI-

Figure 140 : Spectres IR, systéme uranium-zirconiupF/U = 2, pH 1 (ouge) et pH 3 (bleu)

L’augmentation du rapport F/U a pH élevé conduitaa la formation préférentielle d’'une
phase autre que la phase peroxyde d'uraniums4HDO. Cette nouvelle phase contient,
d’apres les bandes d’absorption IR, de I'uraniuas thns ammonium, des ions peroxo et de

I'eau.

Pour poursuivre la caractérisation de cette phasennue, une analyse par spectroscopie
IR en température a été realisée entre 22 et 2HY¥C une montée en température de

5°C/min (Figure 141) sur un spectrométre IR Perkirde Spectrum 2 équipé avec un pike

4000 3500 3000 2500 1600 1400 1200 1000 800 600
Nombre d’onde (cih) Nombre d’onde (cff)

KFF

Figure 141 : Spectres IR de la poudre U-Zr - F/U = 2 pH3 en fonction de la température

De l'ambiante jusqu’a 120°C environ, une diminutides bandes d’absorption de I'eau
(fleche bleue - Figure 141) est observée. Les lmntbsorption des modes de vibration
correspondant aux ions ammonium restent stableg’ausl90°C environ. Au-dela de cette

température, une baisse de l'intensité des picedgoupement est observée (courbes rouges
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- Figure 141). A 210°C, le spectre IR est modifeé daniére importante (Figure 142). Les
intensités des pics correspondant aux ions ammofil#00 crit, ~850 cnit) ont beaucoup

diminué, et le massif correspondant aux ions uemnglest également modifié.

1600 1400 1200 1000 800 600 400
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 142 : Spectres IR de la poudre U-Zr - F/U = 2 pH 3 a température ambiante (bleu) et a 210°C ¢uge)

Ce départ tardif des ions ammonium montre que cefont partie intégrante du composé

précipité au cours des conversions a pH et F/Ugélev

[1.B.2.i.(d) Analyse thermogravimétrique (ATG)

Une analyse thermogravimétrique a été réalisééealmantillon F/U = 2, pH 3 du systeme
uranium-zirconium (Figure 143) entre 20 et 800°@caune vitesse de chauffe de 5°C/min.
Cette analyse a été couplée a une spectrometrigadse afin d’analyser la composition des
phases émises correspondant aux pertes de massrgéas. L'analyse par DRX du résidu
de I'ATG indique que le produit final obtenu esiQd.

La premiére perte de masse (-2,3% jusqu'a 140°@gspond a une perte d’eau observée
par spectroscopie IR et spectroscopie de masske-€eaorrespond, entre autre, a la perte de
2 molécules d’eau de la phase J4MH,0 qui est présente en faible quantité dans lesrpsud
obtenues a pH 3 pour le rapport F/U = 2. La secqedi® de masse (-11,7% jusqu’a 420°C) a
été identifiée par spectroscopie de masse comnmt eétee perte d'eau et d’ammoniac et
correspond la transition amorphe de la thermo atiffon (Figure 136). Les deux derniéres
pertes (-0,6% et -1,7%) correspondent respectiventkéapres I'analyse par D8HT (Figure

136), a la cristallisation des phasest-UO; puis leur décomposition ert+U 30s.
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Température (°C)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
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-4% \
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: \
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-8Q0,
& 8% \ 11,7%
3 -10%
o \
P -12%
v
-14% . ———_ % -0,6%
-16% \ﬁl
Phase inconnue Amorphe UO; U3Og
-18% - < > < <= >

Figure 143 : Analyse thermogravimétrique de I'échatillon F/U = 2, pH 3 du systéme uranium-zirconium

L’attribution des pertes de masses en fonctioraderhpérature et de la nature des espéeces
émises est proposée Tableau 60, avec comme hypajhéda premiére perte de masse n’est
due qu’au départ de molécules d’eau de la phase4bigD.

Tableau 60 : Attribution des différentes pertes de msses observées lors de I'ATG de U-Zr - F/U = 2 - gH

Perte de Masse
masse molaire

20 - 140°C -2,3% 7,9 g.mdl 0,44 HO
(1,5 NHy)
(0,75 NH, + 0,75 HO)

Température Molécules

140 - 420°C -11,7% 40,3 g.nol O + 0,44 HO + 0,78 *ou

420 - 880°C -2,3% 7,9 g.mbl 1/30

En conclusion, la phase inconnue serait donc coégas22% d’'U044H,0 et a 78%
d’'une phase de type peroxyde d’'uranium dans lagledl molécules d’eau ont été remplacées
par des molécules d’ammoniac : W05 NH; ou UQ0,75 NH#0,75 HO.
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IL.B.2.ii. Influence du pH et du rapport F/U sur la décontamination

[I.B.2.ii.(a) Décontamination en titane
Les facteurs de décontamination des conversionprégence de titane sont donnés
Tableau 61. Les répartitions du titane entre leasph solides (poudre) et I'ensemble des
phases aqueuses (solution) pour les difféerentsorép-/U sont données Figure 144. Les

fuites en uranium en fonction du pH de conversiotuerapport F/U sont données Figure 145.

Tableau 61 : F.D. des conversions en présence dati¢ en fonction du pH et du rapport F/U

pH 1 pH 1,5 pH 2 pH 2,5 pH 3
FIU=0 3,4 11 1,0 1,0 1,0
F/U=0,1 6,1 2,6 1,4 1,3 11
F/U=0,5 4,0 - 2,4 - 2,1
Flu=1 4,7 7,2 3,9 2,6 5,0
FlU=2 6,3 5,2 6,8 4.5 4,3

Le calcul des facteurs de décontamination (TabBBumontre que la présence d’ions
fluorure pour des rapports F/U > 0,5 augmente daiéna significative les F.D. et ce
indépendamment du pH. Pour des rapports F/U <e8,%ID. sont en accord avec I'étude de
solubilité du titane en fonction du pH pour le miliHO. En effet, 'augmentation du pH au-

dela de 1 provoque la précipitation massive duaditet donc des F.B1.
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F/U =0 W Poudre  Solution F/U =0,1 # Poudre  Solution
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70% + 70% ]
2 60% 1 @ 60%
£ 50% £ 50% |
|
2 40% ] Z 40% 1] ‘
T 30% | = 30%
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1 1,5 2 2,5 3 1 1,5 2 2,5 3
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100% T— 100%
90% +— —1 90% +— —1
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1 1,5 2 2,5 3 1 1,5 2
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Figure 144 : Répartition du titane apres conversioren fonction du pH et des rapports F/U = 0 (a), F/& 0,1 (b),
F/U=1(c)etF/U=2(d)

L’évolution de la répartition du titane en fonctidn pH a F/U = 0 (Figure 144 (a)) est
semblable aux résultats de I'étude de solubilitéitdne, et donc des calculs de F.D. présentés
Tableau 61. Un apport en ions fluorure modéré (E/0,1 - Figure 144 (b)) permet une
augmentation de la solubilité du titane pendantdaversion et ce quel que soit le pH de
conversion.

Malgré la présence d’ions fluorure en grande gt&aftapports F/U de 1 - Figure 144 (c) -
et 2 - Figure 144 (d)) par rapport a la concerdrainitiale en titane, une précipitation de
I'ordre de 15% minimum est toujours observée penldaconversion.
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Cependant, une forte concentration en ions fluodames le milieu réactionnel n'est pas
anodine du point de vue des fuites en uranium (Eig45).

OF/U=0 ©F/U=01 HF/U=05 DF/U=1 mF/U=2
10000 -

1000 -

100 -

10 -

i e N

1 1,5 2 2,5 3
pH de conversion

Fuites en U (mg/L)

Figure 145 : Fuites en uranium a l'issue des convebns en présence de titane en fonction du pH et dapport F/U

En I'absence d’ions fluorure, les fuites en uransont directement dépendantes du pH de
conversion, et elles deviennent inférieures a ILmgdartir de pH 2,5. Pour le rapport F/U de
0,1, les fuites en uranium sont similaires a callegapport 0 a I'exception des pH 2,5 et 3
pour lesquels la complexation des ions fluorurecdes ions uranyle produit des fuites en
uranium de l'ordre de 4 mg/L. L’augmentation dupag F/U au-dela de 0,1 provoque une
augmentation brutale des fuites en uranium. A pkd fuites passent donc d’'une dizaine de
mg/L a plus de 1 g/L voir 10 g/L pour le rapporUFRt 2. L'augmentation du pH de 1 a 3
permet de diviser les fuites par ~100 pour le rappt) = 0,5 et par ~10 pour les rapports 1
et 2, mais elles restent tout de méme trés impsaifiu] > 1 g/L).

[1.B.2.ii.(b) Décontamination en zirconium

Les facteurs de décontamination des conversiongr&ence de zirconium sont donnés
Tableau 62 Les répartitions du zirconium entre les phasdislesd et I'ensemble des phases
agueuses pour les différents rapports F/U sonb@em Figure 146. Les fuites en uranium en
fonction du pH de conversion et du rapport F/U stimtnées Figure 148.

Tableau 62 : F.D. des conversions en présence decpinium en fonction du pH et du rapport F/U

pH 1 pH 1,5 pH 2 pH 2,5 pH 3
FlU=0 2,5 2,6 2,1 1,0 1,0
F/U=0,1 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

© 2014 Tous droits réservés.
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pH 1 pH 1,5 pH 2 pH 2,5 pH 3
F/U=0,5 1,0 - 1,0 - 1,0
FlU=1 1,6 11 1,2 2,0 2,6
FlU=2 1,5 19 2,0 19 2,0

En absence d’ion fluorure dans le milieu de la esson, le F.D. est de l'ordre de 2,5
jusqu’a pH 2 ou il chute brutalement jusqu’a atteinl a partir de pH 2,5. Ceci est en accord
avec la solubilité du zirconium dans I'eau pourdelte une solubilité nulle est observée pour

le zirconium lorsque le milieu évolue vers son égre thermodynamique.

Ce qui parait plus inhabituel, en revanche, ebskBace totale de décontamination lorsque
des ions fluorure sont introduits en quantit¢ médédans le milieu (F/U = 0,1 et 0,5).
D’aprés l'étude de solubilité et la bibliographita présence d’ions fluorure devrait
normalement favoriser la mise en solution du zinwonor, dans cette étude, une forte

précipitation de cet élément est observée (Figdée(th)).

Lorsque la quantité de fluorures dans le milieunagigte fortement (F/U = 1 et 2), une
réaugmentation des F.D. est observée. Pour le mapfid = 2, les F.D. obtenus semblent
stables a une valeur de 2 quel que soit le pH. Rowpport F/U = 1, une diminution du F.D.
est observée entre pH 1 et 2, puis une augmentatienle pH passé ce seuil. Afin de vérifier
cette tendance, une conversion supplémentaire 3,pld été réalisée et conduit a un F.D. =
1,7. Au-dela de pH 3 il n’y a donc a nouveau dinioudu F.D. Comme pour le titane, les
explications de ces évolutions se trouvent darisd& de la répartition du zirconium entre les

phases solides et aqueuses (filtrats et lavageap)reé 146 (c) et (d))
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F/U =0 W Poudre  Solution F/U =0,1 W Poudre  Solution
100% 100% T— r e
(] T‘T ’—‘ (]
90% +— — \
80%
\
0, —+4— |
70% 99% + |
€ 60% | £
= 2
g 50% 1 ‘ g
2 40% 1 =
N N o/
> 30% - 3 98%
X 20% - X
10% -
0% T T T T 1 97% T 1 1
1 1,5 2 2,5 3 1 2,5 3
pH de conversion pH de conversion
(a) (b)
F/u=1  Poudre  Solution F/U=2 W Poudre  Solution
100% W ‘ T - 100% T—
90% - — — 90% +—
80% - — — 80%
70% - ‘ — 70% +
€ 60% - — € 60% 1+ |
3 3
c 50% - — c 50% 1 |
S — 38
'El 40% A E 40% +
\;o 30% - \% 30% A
20% - < 20%
10% - 10% -
0% 1 Ll T T 1 O% 1 1
1 1,5 2 2,5 3 1 1,5 2 2,5 3
pH de conversion pH de conversion
(©) (d)

Figure 146 : Répartition du zirconium apres conver®n en fonction du pH et des rapports F/U = 0 (a}/U = 0,1 (b),
FIU=1(c)etF/U=2(d)

Pour le rapport F/U = 0, une solubilité nulle ducanium est observée au-dela de pH 2.
Avant ce pH, une reprécipitation du zirconium awrsode la réaction de conversion est
observée a hauteur de 40 a 50%. Pour les rapptits B,1 et 0,5, la présence de la quasi-
totalité du zirconium (%w Poudre > 96% quel quié opH) dans la phase solide explique
les pietres résultats des facteurs de décontammatiependant, cette précipitation abondante
n'est pas encore élucidée. En effet, lorsque lepraduit des conditions de concentration en
zirconium et HF similaires a celles des conversiangpport F/U = 0,1 ou 0,5, aucune
précipitation n’est observée lors de I'ajout g@4. Il y aurait donc des synergies entre les

phénomenes de complexation des ions fluorure awg@nium et le zirconium, la
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précipitation de I'uranium sous forme peroxydeest iéactions d’hydrolyse du zirconium qui
conduiraient, lorsque les ions fluorure sont mit@rés dans le milieu, a la forte précipitation
du zirconium. La forme précipitée du zirconium lagpprobable dans ces conversions est le
tétrafluorure de zirconium monohydrate - £H,O - qui est peu soluble en solution aqueuse,
méme en présence d’ions fluorure [JERD-2009], tande majorité des complexes fluorés du
zirconium ne dépassant pas la stoechiométrie 1:¢ clstte gamme de concentration en ions

fluorure (Figure 147 - Fléche rouge).

%Zr %ZrF %ZrF2 %ZrF3 %ZrF4 %ZrF5
%ZrF6 %U02 %UO2F %UO2F2 %UO2F3
100%
80%
60% —

Wy~
SN

0 150 200

% U, ou %Zr .,
iy
o
X
]
|

[F] mmol/L
Figure 147 : Répartition du zirconium et de I'uranium en fonction de la concentration en ions fluorure
[Zr]tot = 0,6 g/L, [U] « = 50 g/L. Calculs réalisés avec le logiciel Spedit - Calculation and Display - les
phénomeénes d’hydrolyse ne sont pas pris en compte
Lorsqu’une quantité plus importante d’ions fluorest présente dans le milieu réactionnel

(F/U = 1 et 2), une mise en solution plus impoeatht zirconium est observée. Tout comme
pour le titane, une forte quantité d’'ions fluorpermet de garder une partie du zirconium en
solution de maniere indépendante du pH du mili@ctiénnel. Cependant, les ions fluorure
complexent de fagon trés importante les ions ueasylprovoquent des fuites en U jusqu’a
une dizaine de g/L pour les pH acides (Figure 148 diminution progressive d’un facteur

10 est également observée avec I'augmentation du pH
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OF/U=0 OF/U=0,1 mF/U=0,5 OF/U=1 EF/U=2

100000 =

10000 -

1000 -

100 - -

N T
1

1 1,5 2 2,5 3
pH de conversion

Fuites en U (mg/L)

Figure 148 : Fuites en uranium a l'issue des convebns en présence de zirconium en fonction du pH et
du rapport F/U

II.C. Conclusion de I'étude de la décontamination en Ti et Zr

Lors de la précipitation de I'uranium en présenaetithne ou de zirconium le pH et le
rapport F/U influencent la nature du solide obtenufin de conversion. En absence d’ions
fluorure et jusqu'a F/U = 0,5, la phase obtenue systématiquement la phase peroxyde
d’uranium UQ+4H,0. Les cristallites obtenues se présentent sofmsrize de fines aiguilles
en présence d’'HF et sous forme de grains de fownedéfinie en absence d’ions fluorure.
Pour des rapports F/U > 0,5, une nouvelle phassyastétisée pour des pH moins acides. Le
rapport F/U = 1 se présente comme un point cham@etre la synthese de la phase peroxyde

hydratée pure et une phase peroxyde dans laqueslendlécules d’ammoniac remplacent les
molécules d’eau pour des pt2,5.

Un gain important de la conservation de la soltédiu titane est observé lors de I'addition
d’'une faible quantité d’ions fluorure dans le milieéactionnel. A l'inverse, cet ajout en
présence de zirconium conduit a I'insolubilité @& élément au cours de la conversion. Pour
des quantités d’ions fluorure plus importantes ¢pes de la composition des imbrdlés de
fluoration), titane et zirconium sont respectivetnarB0% et 60% retenus en solution et ce
indépendamment du pH. Mais les phénoménes de cratijge de 'uranium avec les ions
fluorure conduisent a une tres grande augmentalgsnfuites en uranium. Le recyclage des

imbralés de fluoration tel quels ne semble doncviasle d’un point de vue industriel.
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Lors des expériences préliminaires de conversian amcentrés miniers Cominak et
Somair, pas ou peu de décontamination n’étant eésex I'issue des réactions, quel que soit
le pH ou la présence ou non d’ions fluorure. Afiandcomprendre la raison, une étude de
conversion de l'uranium en peroxyde d’uranium &ipafun systéme dans lequel tous les
eléments sont initialement en solution a été réalioncernant le zirconium, en absence
d’'ions fluorure, une légere décontamination (F.D25) est observée pour un pH de
conversion de 1. Pour des rapports F/U de 0,1 {906 des rapports F/Zr de 3 a 15), la
réalisation de la réaction de conversion sur l&esys conduit a une reprécipitation massive et
systématique du zirconium. Le zirconium présentsdaes deux composeés, qui n’est déja pas
ou trés peu soluble initialement (F.B.1 a pH 1 pour Cominak et Somair), a donc vu sa
solubilité encore diminuée lors des conversions pi@s rapports F/Zr = 3 ou 6, expliquant
ainsi les résultats médiocres de la décontaminates conversions de Cominak-650°C et

Somair-650°C en présence d’ions fluorure.
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FICHE RECAPITULATIVE

«»» Utilisation de ligands organigues : décontaminatioren vanadium

Augmentation de la solubilité du vanadiu

. . . } F.D. moins bon qu’en absence de ligand
Augmentation des fuites en uranium

Formation de complexes de vanadium et d’uraniumaotérisés par DRX sur monocristaux :
s (UO2)(NO3)Clse[8HQ-H]2+2H,O
* (UO")2[AHAT2+2H,0
+  Na'(VO2") (AHA"),]*2H,0

«»» Utilisation de fluorures : décontamination en titare et zirconium

Augmentation du domaine de solubilité de Ti et Zipeésence d’ions fluorure
Précipitation de I'uranium sous forme peroxyde JqQuel que soit le pH et le rapport F/U

Phases majoritaires observées aprés conversiametion du pH et du rapport F/I

o FIU 0 0.1 1 2
1
UQ,+4H,0
15 UQO,4H,0
2 UO4‘4H20 UO4‘4H20
2,5 UO,4H,0 + UO,*xXNHzeyH,0
3 UO4'XNH3‘yH20
e Titane:

0 Nécessité de la présence d’ions fluorure pour limtiea en solution du titane

o FU>1:

> [Ti] solution @ I'issue de la conversion indépendante du pH

» Fuites minimales en uranium > 100ppm

e Zirconium :

o Précipitation massive du zirconium pour 8,F/U<1

o FlU=2:

> [Zr]soution@ l'issue de la conversion indépendante du pH

» Fuites minimales en uranium > 100ppm

© 2014 Tous droits réservés.
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CONCLUSION GENERALE

Le procédé actuel de fabrication du combustibleléaie conduit a la consommation
importante de produits chimiques qu’ils soient oigaes tels que le TBP ou le dodécane, ou
inorganiques tels que I'ammoniac ou l'acide nitdquCette consommation génere de
nombreux effluents nécessitant la mise en placesyd#émes de retraitement et/ou de
recyclage. L'étude d’'un nouveau procédé de transdtion des concentrés miniers enylébt
étudiée par le Hall de Recherche de PierrelatteE\®) depuis maintenant plusieurs années.
Ce procédé est basé sur la transformation direete abncentrés miniers en AJFRafin
d’obtenir un gain considérable en termes de praoluct’ effluents et de gestion des déchets.
Mais les différences de réactivité des différentsrcentrés miniers recus par l'usine
Comurhex ne permettent pas une application diréet&a réaction d’hydrofluoration a tous
les concentrés. Une étape dite de réactivationlavieonversion des oxydes d’uranium en
peroxyde d’uranium, U@4H,0, a été développée et permet ainsi d’obtenir & fiort gain

de réactivité de tous les concentrés miniers fdaag@action d’hydrofluoration.

La composition chimique des concentrés miniersvagable d’'une mine a l'autre et ils
peuvent contenir de nombreuses impuretés a divemwentrations. Le procédé industriel
actuel permet I'obtention d’'un uranium de hauteepdiavant les étapes d’hydrofluoration et
de fluoration. A l'inverse, I'étape de réactivatiore permet la décontamination que de
certaines impuretés telles que le molybdene, maigrés, telles que le vanadium, le titane et
le zirconium, se retrouvent en concentrations ingraes dans le peroxyde d’uranium. Les
objectifs de cette étude étaient donc de compreladrenécanismes et les parametres qui
entrent en jeu dans la présence finale de ces etgmudans le peroxyde d’uranium afin

d’optimiser le pouvoir décontaminant de cette é@geonversion.

L’étude bibliographique a permis d’étudier et denpoendre la nature et la réactivité des
espéces vanadium, titane ou zirconium en solutipre@se en présence ou non des différents
réactifs de la conversion tels que I'eau oxygéméeles acides inorganiques. L'étude des
procédeés, industriels ou non, de séparation dardium de ces différents éléments a permis

de mettre en évidence la faisabilité de tellesstjas ainsi que les moyens pour y parvenir.,
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Dans le cas du vanadium, I'étude approfondie ddlldience des multiples parametres
expérimentaux sur la réactivité et la décontamimatde plusieurs composés uranyle-
vanadate, synthétiques et naturels, a permis deenggt évidence la grande importance d’'une
bonne maitrise de la cinétique de conversion gusidu pH auquel elle se déroule. En effet,
une cinétique trop rapide, via un ajout d’eau oxygetrop rapide et dans des proportions trop
importantes, conduit a la solubilisation en gramgentité de I'uranium et du vanadium,
conduisant ainsi la reprécipitation d'une phasenylmvanadate de type carnotite. A
linverse, une cinétique de conversion maitriséeyraajout lent d’eau oxygénée au milieu
permet a l'uranium de reprécipiter sous forme deoygle tandis que le vanadium est
progressivement mis en solution. Le pH de convarsigit, quand a lui, sur la cinétique, la
solubilisation et le maintien du vanadium en solutiUn pH trop acide aura donc tendance a
augmenter significativement la cinétique de convergt empécher la mise en solution par
reprécipitation du peroxyde sur la phase solide eoncore convertie. A l'inverse, un pH
moins acide permet une cinétique ralentie et uhgbBization du vanadium accrue par la
présence d’eau oxygénée non encore complexée nkzewration en uranium soluble étant

alors faible.

L’application de ces observations au concentré emiriianger-Heinrich a permis
'optimisation des différents paramétres expériraartafin d’obtenir de trés bon résultats en
décontamination en vanadium tout en conservanbonae cinétique de conversion. De plus,
les expériences menées sur l'influence du modeshbati continu, de la conversion ont
permis de montrer que le passage de I'échelle dbioe (faible concentration en U et mode
batch) a une échelle industrielle (forte concernaén U et mode continu) devrait permettre

la solubilisation de plus de 95% du vanadium erdérconversion.

L’étude de linfluence dun ajout de ligands sur t@action de conversion et la

décontamination en vanadium, titane et zirconiuttéaréalisée.

Pour le vanadium, diverses molécules organiquesétinttestées : 8-hydroxyquinoline,
acide acétohydroxamique et acide N-hydroxyiminagligaie. Ces trois molécules ont montré
des affinités marquées avec le vanadium, permettastgains significatifs de la mise en
solution de cet élément a l'issue de la réactiorateversion. Cependant, la haute teneur en
uranium conduit également a la formation de comgdexvec cet €élément, augmentant ainsi
les fuites en uranium de maniere significative.résultante de ces deux effets antagonistes

conduisant a une baisse globale du facteur de thooration, I'utilisation de ligands
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organiques dans la réaction de conversion n’a fgasahtinuée durant ce travail. Toutefois,
cette étude a permis de mettre en évidence la fammde nouveaux complexes du vanadium
et de l'uranium avec ces molécules dont les strastont pu étre déterminées par diffraction

des rayons X sur monocristal.

L’étude de la décontamination en éléments +1V gels titane et zirconium, s’est basée sur
la faisabilité d’une boucle de recyclage des imgside fluoration et donc de la réalisation de
la réaction de conversion en présence d’'une geainiportante d’ions fluorure. Les études
menées sur la solubilité de ces deux éléments ontrénune bonne stabilisation en solution
et sur une large gamme de pH grace a l'ajout d@aigénée mais surtout I'ajout d’ions
fluorure. Cependant, la forte concentration en uranpar rapport a ces deux éléments
conduit au déplacement des équilibres de complaxaties ions fluorure en faveur de
'uranium et de trés importantes fuites en uranisomt observées pour des rapports F/U
supérieurs a 1. En plus de ces fuites importantas,reprécipitation partielle du titane et du
zirconium dans le peroxyde d’uranium est observéissue de la conversion. Les réactivités

du titane et du zirconium au milieu de la convarsie sont avérées tres différentes.

Pour le titane, un gain du facteur de décontanunaéist observé dés un ajout modéré
d’ions fluorure dans le milieu et un maintien efuson de plus de 87% du titane est obtenu
pour le rapport F/U de 1 a pH 1,5. Pour le zircanila plus grande solubilité de ce dernier
permet un maintien de cet élément en solution éebadle 60% pour des pH inférieurs a 2 en
'absence d’ions fluorure. Cependant, I'ajout d8ofiuorure conduit a la précipitation du
zirconium, conduisant a une décontamination nudlerples rapports F/U faibles et des de

valeurs comparables aux conversions réaliséedlsangres pour des rapports F/U élevés.

Le recyclage des imbrdlés de fluoration semble deakniquement faisable, les impuretés
étant complexées par les ions fluorure et permiettasi la précipitation de I'uranium sous

forme de peroxyde purifié.

En résume, I'optimisation des parametres expériawentle la conversion permettant une
nette amélioration de la décontamination de I'wremiau cours de la réaction de conversion

en peroxyde d’uranium peut étre réalisée par :

Concentrés riches en vanadium

- Travail @ un pH minimal de 2,5

- Cinétique de conversion modérée (environ 8h)
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- Conversion en mode continu et concentration anium modérée

Imbrilés de fluoration

-TravailaF/lU~1etapH~1,5

- Possibilité d’utiliser un mixte I.F./oxyde ricle@ zirconium/titane

- Mais nécessité de mettre en place une boucléalgpération de I'uranium soluble

La gestion des paramétres expérimentaux permetwomameélioration significative de la
décontamination du peroxyde d’'uranium en vanadititane et zirconium. Ces éléments
n’étant pas les seules impuretés rencontrées dar®hcentrés miniers, il sera intéressant de
poursuivre cette étude sur d’autres especes tgllesles produits de filiation de l'uranium
(thorium, radium, protactinium...) sur d’autres ungtés qui sont souvent retrouvées dans les

minerais uraniferes (baryum, arsenic, antimoinetala...).

Ensuite, des essais pilotes puis, si concluantsinigls, devront étre réalisés afin de valider
les aspects techniques d’'un maintien du pH a desursacibles pour des volumes et des
concentrations en uranium beaucoup plus importguntsceux de I'échelle du laboratoire afin

de valider les observations menées au cours dacalt
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ANNEXE |
Protocoles expérimentaux

I. Systeme uranium-vanadium
LA. Conversion dans H20; 1M

Ce protocole a été appliqué aux conversions suggant

» Etude de la réactivité de;{J0O,),V,0g et L,V ,011,

» Etude de l'influence de la concentration eiOb]

» Etude de l'influence des ions phosphates ava60;;,
» Etude de l'influence des stabilisants de I'eau @nég,
» Etude de l'influence des ligands 8HQ, AHA et H3+id

Protocole :

0,5 g de poudre sont introduits dans 10mL d’'unetsmi d’eau oxygénée 1M contenant
des ions sulfates via une solution d’acide sulfugidhSO, 0,5M pour un rapport molaire
SO/U de 0,125.

Le milieu est laissé sous agitation a températonigiante pendant 8h.

Filtration sur buchner et lavage de la poudre fiaml d’une solution KO, a 0,1%, les

deux fractions aqueuses (filtrat et lavage) sorupérées séparément.

Séchage de la poudre sous hotte a températurergmbia
LB. Conversion avec ajouts fractionnés ou continu d’Hz0;

Ce protocole a été appliqué aux conversions suggant

» Etudes sur LH-650°C et LH-200°C, Cominak-650°C, &or650°C,
» Etude de l'influence des ions phosphate avec LHiGae,

> Etude a pH 2,5 SUI’;KUOQ)ngOg et Vo044,

» Conversion a 300 g/L en uranium sur LH-200°C.

Protocole :

Une masse m de poudre est mise en suspension eldieaul et de I'acide sulfurique (via
une solution a 0,5M) est ajouté tel que,&0D= 0,125 (sauf indication contraire), le milieu
réactionnel est thermostaté a 25°C (sauf indicatimmiraire). Le volume réactionnel est tel
que [U}ot = 50 g/L.

- 201 -

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Theése de Nathalie Mabile, Lille 1, 2014

Annexes

Mode fractionné : L'eau oxygénée concentrée (Pegehio30% - Sigma Aldrich) est

ameneée au systeme via des ajouts successifs tesitlesures pendant 8h de facon a atteindre,

au huitieme ajout, le rapport8,/U souhaité (6 ou 2 généralement).

Mode continu: L'eau oxygénée concentrée est ameneesystéeme via une burette
automatique sur 8h de facon a atteindre le ragpgdt/U souhaité (6 ou 2 généralement) en

fin de conversion.

Apres le dernier ajout, le milieu est laissé sayitation pendant 30 minutes.

Le milieu réactionnel est ensuite filtré et lavé blichner comme pour les conversions
dans HO, 1M.

La poudre est séchée sous hotte a températuraebi

II. Systeme uranium-titane/zirconium

Protocole :
Les solutions suivantes sont préparées :

» [U] =70 g/L via UQ(NQOs),*6H,0 (Merck) dans KD,

» [Ti] = 5 g/L via Ti(SOy)2*xH20 (Riedel-de Haen) dans HNQM,
» [Zr] = 5 g/L via ZrO(NQ)2*xH20 (Aldrich) dans HN@ 1M,

» [H20,] = 15 % via HO, 30 % (Aldrich),

» [HF] =1 M ou 10 M via HF 32 %.

Les différents éléments sont introduits dans lep@tions données Tableau 63. L'eau

oxygénee est amenée de maniere continue dangéengygia une burette automatique sur 2h.

Le pH est maintenu manuellement a différentes val¢l - 1,5 - 2 - 2,5 - 3) via des

solutions d’ammoniaque diluées pendant tout le tedgpla conversion.

Aprées le temps réactionnel, le milieu réactionpaludre et fractions aqueuses) est traité

selon les protocoles établis précédemment.

Tableau 63 : Conditions expérimentales des conversie du systéme uranium-titane/zirconium

© 2014 Tous droits réservés.

F/lU VUymL |V(TiizymL | VHF) mL | V(H,0) |V(H,0)mL| V total
0 7,33 1,2 - 0,589 0,878 10
0,1 11 1,8 0,324 (1M) 0,559 1,317 15
1 11 1,8 0,324 (10M) 0,559 1,317 15
2 11 1,8 0,648 (10M) 0,559 1,317 15
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II1. Préparation des échantillons pour le dosage par ICP-AES

IILA. Préparation des poudres

0,1 g de poudre est dissout dans 0,5 mL d’HN@ncentré dans une fiole jaugée de 10 mL

puis le niveau est ajusté avec de I'eau distillée.

» Dosage U : 0,1 mL sont prélevés de cette solutierenat dilués 1000 fois dans de
I'eau distillée,

» Dosage V : extraction liquide-liquide de l'uraniym®) du reste de la solution mére
avec une solution de TBP a 30 % dans du kérosdiatibn de la solution aqueuse
sur filtre en cellulose.

» Dosage Zr ou Ti : extraction liquide-liquide derBmium (x2) du reste de la solution

mére avec une solution de TBP a 30 % dans du k&o&slution (D) de la solution
aqueuse D1/4 ou D1/20 (zirconium) et D1/8 ou DXtRdne).

IIL.B. Préparation des filtrats et lavages

Systéme uranium-vanadium

Filtration puis dilution D1/10 des filtrats issusesd conversions avec 03,
Kz(UOz)szOs et LH-200°C a 300 g/L

Filtration des phases aqueuses (filtrats et lavesgeles des conversions de LH-Carnotite,
LH-650°C et LH-200°C.

Systéme uranium-titane/zirconium

Filtration puis dilution des phases aqueuses dfdtrD1/20 - lavages D1/10) issues des

conversions sans HF et des lavages (sans diludesgonversions avec HF.

Evaporation a sec de 2,5 mL (titane) ou 5 mL (zinam) des filtrats des conversions
réalisées avec HF a I'étuve a 70°C, puis reprisee &5 mL HNQ concentré et dilutions
dans de I'eau distillée (D1/8 ou D1/26,67 - tit@hé1/4 ou D1/20 - zirconium).
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RMN *V liguide

ANNEXE |

Les spectres RMNV liquide ont été enregistrés avec un spectromBuigcker 400

Liquide. Les déplacements chimiques observés etdtribution aux différentes espéeces de

vanadium en solution sont présentés Tableau 64.é&@atement présentées, les comparaisons

des spectres obtenus pour NaVéh fonction de la concentration en vanadium a pid O

(Figure 149), pH 1,25 (Figure 150) et pH 2,5 (FgWw51) ainsi que les comparaisons des

spectres obtenus a pH 0,5 et pH 2,5 et concemirafimles a 350 mg/L (Figure 152) et
1,8 g/L (Figure 153) par dissolution dedN&®,, NaVG; et Vo0s.

Tableau 64 : Résumé des différentes espéces de vanaden solution et leurs déplacements chimiques rgsctifs

Espéces Déplacements chimiques (ppm)
VO, -544
VO(0,)* -538
VO(Oy)2 -691
H,V 10028 -426 ; -510 ; -529
3,50/L J
1,8 g/L __)
0,7 g/L J
350 mg/L JL
I | T T T T | T T T T | T 1
- 400 - 500 - 600

Figure 149 : Spectres RMN'V liquide de Na;VO, & pH 0,5 en fonction de la concentration en vanadin

© 2014 Tous droits réservés.
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8,59/L
e U L A

3,59/L
et o,

1,8 g/L

T N

0,7 g/L

L d
! Lo it R L s » L)

350 mg/L

- 400 -500 - 600 =700

Figure 150 : Spectres RMNV liquide de Na;VO, & pH 1,25 en fonction de la concentration en vanadn

8,5 g/L

3,59/L

1,8 g/L

0,7 g/L

350 mg/L

- 400 - 500 - 600 =700

Figure 151 : Spectres RMNYV liquide de NaVO, & pH 2,5 en fonction de la concentration en vanaain
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W SR At vt Ry f Ll ] JL

I -sl)o I I I I -GBO I I -Tl)o I I I -51)0 I I I I -61)0 I I I I -Tl)o I I
@ (b)

Figure 152 : Spectres RMNV liquide de NaVO, (rose), \,Os (marron) et NaVOs; (bleu) pour [V] = 350 mg/L

M

apHO0,5 (a) etpH 2,5 (b)

(@

(b)

Figure 153 : Spectres RMNV liquide de NaVO, (rose), \,Os (marron) et NaVO, (bleu) pour [V] = 1,8 g/L

© 2014 Tous droits réservés.

apHO0,5 (a) et pH 2,5 (b)
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ANNEXE Il
Techniques d’analyses

«+ Diffraction des rayons X sur poudre (DRX)

Les phases sont identifiées a l'aide d’'un diffravétre D8 ADVANCE (BRUKER AXS).
Cet appareil permet d’obtenir un diffractogrammetpansmission tres rapidement, de I'ordre
d’'une quinzaine de minutes. La longueur d'ondeisdéd est celle du cuivre CyK=
1,54056 A.

L’ensemble de logiciels DIFFRARS contient le logiciel EVA qui permet I'identificath
des phases présentes dans I'échantillon. Le diageamesuré sur le produit inconnu est
comparé de maniére informatique a toutes les ficiese base de données. La base de
données est IRowder diffraction filfPDF) de I'lCDD. L'intérét de cette méthode esteijle
permet de distinguer les différentes formes alfntfoes d'un méme composé et de mettre en

evidence les différentes phases présentes danméparation.

«+ Diffraction des rayons X haute température (DXHT)

L’analyse par diffraction X haute température p&tue réalisée jusqu’a une température de
1100°C sur un diffractometre Brucker D8 ADVANCE nhatun détecteur P.S.D. (Position
Sensitive Detector) de type Vantec 1 et équipé el'timmmbre Anton Parr HTK1200N. Cette
méthode est complémentaire des méthodes d’andigsmitjue. Elle permet de visualiser les
changements de phases et consiste a balayer umaegdetempérature en enregistrant les

diffractogrammes correspondants.

%+ Spectroscopie Raman

Un faisceau issu d’un laser krypton continu esalfigé sur I'’échantillon solide en un point
lumineux tres petit, la puissance recue par I'étham est de 2 a 3 mW sur quelgues microns
carrés, ce qui augmente considérablement la desesipiissance et donc l'intensité diffusée
par ce petit volume. Dans le cadre d’analyses dgtilfons liquides, I'étude a été conduite en
mode confocal a l'aide d'un objectif a immersionutilisation de ce dernier permet
d’analyser un plus grand volume de solution graagn@ ouverture numerique accrue au
regard d’'un objectif aérien travaillant & une dis& de travail suffisante pour analyser la

surface d’'un liquide. En pratique, un petit réaipien pyrex de diametre intérieur 4mm est
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rempli de solution a analyser. On vient placer lamelle de microscope sur le ménisque.
Une goutte d’eau distillée est soigneusement dépaisela lamelle et un objectif a immersion
dans I'eau de grossissement 60X et d’ouverture ngoe 1.2 (OLYMPUS UPLSAPO 60X
Water) est approché doucement de la lamelle. Wedau laser de longueur d’onde 488 nm et
de puissance comprise entre 2 et 3 mW produit pdaser Kf continu (Melles Griot) est
ensuite focalisé, a travers les interfaces eaullane¢ lamelle analyte, sur la solution. Le
faisceau lumineux diffusé par I'’échantillon estuggéré en mode rétrodiffusion par le méme
objectif et focalisé sur un trou confocal de diamét50 microns et analysé grace a un réseau
holographique a 1800 traits/mm avant d’étre coflgmr un détecteur CCD refroidi par effet
Peltier (Labram HR Horiba Jobin Yvon).

«» Spectroscopie Infrarouge

Les analyses ont été réalisées sur un spectroinétaeouge en réflexion totale atténuée
Spectrum 1l a cellule diamant de Perkin Elmer. laanghe spectrale balayée est de 4000 a
400 cm. Le rayonnement infrarouge réfléchi par I'échamiilest analysé et I'absorbance

pour chacune des longueurs d’onde initialement&ess mesurée par le spectrometre.

Pour réaliser des mesures en température, la ealiaimant est remplacée par un pike
spécial-IR GladiATR permettant une montée en teatpée contrdlée de I'échantillon
jusqu’a 210°C.

« Analyse Thermo-Gravimétrigue - Spectrométrie de mase

Les analyses par thermogravimétrie ont été réaliagec un Setaram TGA permettant de
travailler jusqu’a 1400°C et sous différents fllaegux a débit ajustable. Ici, les analyses ont
ete réalisées sous débit d’'air a 5L/h. Cette apgbgsmet de mesurer les variations de masse
d’'un échantillon en fonction de la température pglvent étre des pertes (molécule d’eau par

example) ou des gains (ajout d’oxygéne au counsedaxydation).

Couplée & un spectrométre de masse Pfeiffer de @BNISTAR™, les espéces
responsables des pertes de masse peuvent étréiédentLe composé entrant dans le
spectrometre est ionisé par bombardement électren&} I'ion ainsi obtenu permet la
détermination de la masse molaire du composeé. Dtéeés fragments caractéristiques des
composés (ruptures de liaisons chimiques au seillia® sont ensuite collectés par un
détecteur apres leur séparation en fonction derégaport masse/charge via I'application d’'un

champ magnétique et/ou électrique, ceci permeti@amnémonter au compose initial.
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% Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le fonctionnement du MEB est basé sur I'interactectrons-matiere. Les électrons qui
irradient la surface de I'échantillon pénetrentfpnalément dans le matériau et affectent un
volume appelé « poire d’'interaction ». Le volumeceée poire dépend du numéro atomique
moyen de I'échantillon et de I'énergie des éledromtidents. Dans ce volume d’interaction,
les électrons du faisceau vont perdre leur éngraiiecollisions multiples avec les atomes du
matériau, générant ainsi de nombreux phénomenesndaices : électrons secondaires,
électrons rétrodiffusés et rayon X (Figure 154).ufes ces radiations sont produites

simultanément et rendent possible a la fois I'oletEon et 'analyse d’un objet choisi.

electron rétrodiffuse photon
o électron £
secondaire
O

6’

Figure 154 : Phénomenes secondaires issus de I'nmatetion des électrons incidents avec le matériau

Les microscopes utilisés (HITACHI S400 et JEOL JSBO0) permettent, entre autres, la

détection des électrons secondaires pour I'imagerie

«» Spectroscopie RMN

La spectroscopie RMN repose sur la détection dungnéne de résonance magnétique
nucléaire. Ce phénomene se produit lorsque desurogeomiques de spin non nuls sont
placés dans un champ magnétique exterged@néralement uniforme, et qu’ils sont excités
par un rayonnement radiofréquence accordé suriffésethces d’énergies entre les différents
états possibles du spin nucléaire. La fréquengéstnnance utilisée, appelée fréquence de
Larmor est proportionnelle au champ magnétiqueigp@lselon I'équationvy = (y/2n)*Bo

ouy est le rapport gyromagnétique propre a chaquepsot

Ainsi, en ajustant la fréquence d’excitation, laaposcopie RMN permet d’observer un

élément en particulier.
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Résumé de la these

En France, le cycle du combustible nucléaire semd@ose en trois grandes parties que
sont I'amont, les réacteurs et I'aval du cycle.plaatie amont regroupe tous les traitements
subis par l'uranium de son extraction des minesaafabrication des pastilles de
combustible pour les réacteurs électronucléaires.

Afin d’anticiper des contraintes économiques etiremmementales liées au procédeés
actuels de traitement de I'uranium, une voie alitve a été développée. L’'une des étapes
principale repose sur la transformation des diffss@xydes d’uranium recus des mines|en
un peroxyde d’uranium, U@4H,0. Cependant, a l'inverse du procédé industrialieict
les taux de décontamination de l'uranium obtentisiue de cette étape ne sont pas
suffisants. Les éléments ciblés au cours de caitrant été le vanadium, le titane et |le
zirconium.

Concernant le vanadium, I'étude de l'influence deed parametres expérimentaux sur
la décontamination de cet élément a été menéeifééiredts composés uranyle-vanadate
gu'’ils soient de synthése ou naturels, permettasi ane optimisation de cette étape a ges
fins de purification.

L’'ajout de ligands a également été étudié, tels lggeions fluorures, permettant de
mettre en évidence la faisabilité d’une boucle eeyclage des imbrilés de fluoratign,
résidus solides de la réaction de fluoration et @pitiennent une quantité importarte
d’'uranium mélangé a des fluorures d’'impuretés sdijee le titane et le zirconium.

Summary of the thesis

In France, the nuclear fuel cycle is divided irethparts: front end, reactors and back
end. The front end part brings together the uranigatments form its extraction out of
mines to the production of the fuel pellets.

In order to anticipate economical and environmeptaistraints linked to the actua
industrial process, a new process has been builDuop of the major steps of this process
consists in the conversion of the different uraniaxides received from mines in a unigue
material: uranium peroxide UgtH,O. However, unlike the actual industrial process,
decontamination rates of the uranium got at the @nithis step are lower than required.
The different targeted elements in this work aneaghum, titanium and zirconium.

Regarding vanadium, the study of the influenceafous experimental parameters pn
the decontamination rate has been carried on diftearanium-vanadium, synthetic or
natural, compounds, leading to the optimisatiorthi$ step for better decontamination
rates.

Another way of improving the purity of the uraniumas the use of various ligands,
such as fluoride, which highlights the possibility a recycling of the unburned of
fluoridation, solid residues obtained after theofldation step which hold back a large
amount of uranium mixed with impurities such aartitm or zirconium fluoride.
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