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CHAPITRE 1

INTRODUCTION



La corrosion des matériaux est un enjeu majeur Hargloitation des centrales nucléaires.
Des efforts constants sont déployés tant sur hoiptition des matériaux utilisés que sur la
composition chimique du fluide caloporteur afin laeiter cette corrosion (Cattant, 2008).
Dans le circuit primaire des réacteurs a eau soassjpn (REP), elle se traduit par la
formation de différents oxydes sur les surfaces ildes. Ces oxydes, appelés produits de
corrosion, circulent dans le circuit primaire e t&rcuits auxiliaires. lls sont a l'origine de
deux phénomenes qui nuisent au fonctionnementaetraintenance du réacteur. Le premier
probleme résulte du dépdt des particules et deddmiestration du bore neutrophage (cf.
sectionl.3 ci-dessous) sur le combustible, affectant la réggartdu flux neutronique (Axial
Offset Anomaly) et modifiant ainsi la distributi@® puissance dans le coeur. La limitation de
ce phénomeéne passe par une gestion complexe dwsbibid entrainant ainsi des difficultés
opérationnelles pour la centrale (EPRI et ENUSAQ&O0 Le second probleme concerne
'activation des produits de corrosion lors de Ipassage dans le coeur du réacteur. Les
produits activés, en se déposant sur les paroisirduit, vont contaminer 'ensemble du
circuit primaire et des circuits auxiliaires et raiher une augmentation de I'exposition du
personnel aux rayonnements ionisants, quantifi¢éelpanotion d’équivalent de dose. La
réduction de la dosimétrie des travailleurs supdec nucléaire est un enjeu stratégique
d’EDF, lié aux enjeux majeurs de gain de produétide réduction des colts, d’acceptabilité
du nucléaire et de conformité aux réglementations.

Depuis 1990, I'exposition annuelle des travailleast en constante diminution (Leclercq,
2009). L’objectif du projet Maitrise du Terme Soeid EDF, dans lequel s’inscrit ce travail,
est de réduire cette dose en limitant la contamoinatiu circuit primaire. Du fait des
nombreuses opérations de maintenance programmpadaneette période, la dosimétrie en
arrét de tranche (période pendant laquelle le eéacest a l'arrét pour maintenance et
renouvellement du combustible) représente 80 Yadims$imétrie totale (Guinard, 2003). Les
régimes transitoires de mise en arrét et de redageprésentent des risques importants de
contamination. En effet, les variations de tempgeatt de composition chimique du fluide
primaire peuvent entrainer un transfert des prediét corrosion activés depuis le cceur du
réacteur ou ils sont créés vers les surfaces ncoimaminées. Les spécifications qui régissent
ces régimes transitoires imposent en partie le iiondement chimique du circuit primaire,
pour des raisons de slreté et pour éviter les fedasmassifs de contamination, mais
autorisent aussi certains degrés de liberté. Ipesbablement possible de limiter encore la
déposition des produits de corrosion et la contatiwn. Pour cela, EDF cherche a mieux
comprendre le comportement des produits de corosians les conditions du circuit
primaire.



Afin d’étudier l'influence d’éventuelles modificatms du conditionnement chimique ou des
conditions de fonctionnement, des codes de casmuis utilisés pour modéliser les réactions
et les équilibres chimiques. Fort de ces élémdrst primordial de comprendre l'intérét de
« nourrir » les bases de données thermochimigudsssyuelles se basent ces codes de calcul.
L'objectif du travail présenté ici est donc d’acquée nouvelles données thermodynamiques
gui permettront de mieux modéliser les équilibrés em jeu et, de ce fait, de mieux maitriser
le comportement des produits de corrosion.

Les tubes des générateurs de vapeurs, constituésaliiage a base de nickel, relachent, sous
l'effet de la corrosion généralisée des quantités-mégligeables de nickel dans le circuit
primaire, soit dissous (R, Ni(OH)", Ni(OH),, cf. Palmer et al., 2011) soit sous forme de
particules solides (Nickel métallique, Ni, hydroeyde nickel, Ni(OH), oxyde de nickel,
NiO, et oxydes mixtes type ferrite de nickel NiBg). Ce nickel, lors de son activation, est
transformé en cobalt 58, un des radionucléidesplas nocifs de part sa concentration
importante. A noter que le volet expérimental ddec@€tude se focalise sur deux phases
solides du nickel : 'oxyde de nickel NiO (ou bunte) et le ferrite de nickel Ni;;©,4, avec,
respectivement, des mesures cinétiques de dissolketides mesures de solubilité.

| Présentation des centrales nucléaires

La production d’énergie est un enjeu économiquécetogiqgue majeur du développement
mondial. Dans les années 1970, en réponse aux s pétroliers, la France, comme de
nombreux pays industrialisés, a réagi en instauwraptnouvelle politique énergétique. Cette
politique a conduit & de massifs investissemenits d&a secteur nucléaire et de nombreuses
centrales ont vu le jour. Au fil des années, I'inttie nucléaire francaise est progressivement
devenue la principale source de production d’'é@tEr Aujourd’hui, la France dispose du
second parc nucléaire au monde en taille apresaeduEtats Unis.

Les réacteurs a eau pressurisée (REP) représesmemon les deux tiers des réacteurs
nucléaires en fonctionnement dans le monde. Cettenblogie équipe 'ensemble du parc
nucléaire francais, composé de 58 tranches répantie 19 sites et dont la puissance va de
900 a 1450 MWe. La Figure I-1 présente la répartities différents réacteurs en activité sur
le territoire francais.
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Un réacteur a eau pressurisée est om'sé deitonigts (cf. Figure I-2):
- le circuit primaire
- le circuit secondaire
- le circuit de refroidisse fleuve, mer, toé@raaréfrigirante)
Le circuit primaire et le ci ondaire somsctircuits d’eau fermés en circulation. La
chaleur produite par le ble réchauffe udd® primaire dans le cceur du réacteur. La
réaction nucléaire est e par les barrepdemande, qui gerent la position des grappes
et par le conditionneommique du fluide primaire. L'eau
et haute pressionuleirdans les tubes des échangeurs de

deux autres, il comporte un coedertonstitué de milliers de tubes dans
le 'eau froide prélevée a une soesdérieure (riviere ou mer). La vapeur du
circuit secondaire se condense au contact des tabe&au extérieure est renvoyée
légérement réchauffée a sa source. Si le débitadeviere est trop faible, une tour de
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refroidissement (ou aéroréfrigirant) est utilisééeau du circuit de refroidissement y est
refroidie par les courants d'air ascendants et peéite fraction est vaporisée dans
'atmosphere.

-fr

Batiment réacteur Salle des machines Aéroréfrigérant)
{zane nuchéaine) (eore pon nisceatoe) !
Vapeur d'eau : .

Générateu

de vapeur

=

Pressuriseur 3

Cuve du
réacteur

 EETIYYINIR

Circuit primaire Circuit secondaire de refroidissernent

Figure I-2 : Schéma des différents circuits d’'un récteur a eau pressurisée. (Martin Cabafias, 2010)

1.1) Présentation du circuit primaire

Le circuit primaire est composé de plusieurs bauflmis pour un réacteur de 900 MWe,
guatre pour un réacteur de 1300 MWe). La Figureptésente le schéma du circuit primaire
d’'un réacteur 1300 MWe (Thomas et Cauquelin, 200R)fluide primaire, réchauffé dans le
coeur du réacteur, est mis en circulation par lesges primaires et entre dans le générateur
de vapeur puis retourne dans le cceur. On comptgéngrateur de vapeur et une pompe
primaire par boucle. La température du fluide pimavolue entre 290 °C et 325 °C. La
pression dans le circuit, régulée par le presaurisst d’environ 155 bars ce qui correspond a
une température de saturation de 345 °C.
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PRESSURISEUR

BRANCHE EN U

BRANCHE CHAUDE

Figure I-3 : Schéma d’'ensemble du circuit primaired’'un réacteur a eau pressurisée 1300 MWe (Thomas
et Cauquelin, 2002).

e Le ceceur du réacteur

Les composants principaux du cceur du réacteuFifire I-4) sont la cuve, les équipements
internes, les assemblages combustibles et le digpiescontrole de la réactivité. La cuve se
présente sous la forme d’'un cylindre, de 4 méeteedidmetre intérieur et 13 metres de haut,
fermé & sa partie inférieure par un fond hémispéri En partie supérieure, elle est
surmontée par un couvercle démontable en formeattdte sphérique. Cette conception
donne acces a la totalité du contenu de la cuvesagmlévement du couvercle a l'arrét du
réacteur et, en particulier, aux assemblages cotiblasspour en effectuer le remplacement.
La cuve est fabriquée en acier au carbone faiblerakia (acier 16 MND 5) et recouverte
intérieurement d’'une ou deux couches d'acier inakyel Le couvercle est maintenu sur le
corps de la cuve par un ensemble de goujons (54 ynoal cuve de réacteur de 900 MW)
vissés dans la bride de cuve, les écrous s’appwsanta face supérieure de la bride du
couvercle. L’ensemble cuve et couvercle pese endR0 tonnes.
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Figure I-4 : Schéma du coeur du réacteur (Thomas eétauquelin, 2002)

Les équipements internes désignent I'ensemble gi@pe&ments a I'intérieur de la cuve, hors
grappes de commande et combustible. Les équiperassusent différentes fonctions :

- support et maintien latéral des assemblages cstiblay

- guidage des grappes de commande,

- distribution du réfrigérant aux assemblages costible et aux structures a refroidir.

Ces équipements sont réalisés en acier austénétqprealliage de nickel.

Le combustible d'un réacteur a eau pressuriséal@dtoxyde d'uranium U@ faiblement
enrichi ou du MOX (mélange d’UZPuQ), la proportion d’uraniuni®U fissile est d’environ

3,5 %. Il se présente sous la forme de pastillepilées et maintenues ensemble dans des
gaines en Zircaloy appelé crayons (272 pastillascpayon) (cf. Figure I-5). Les crayons
combustibles sont agencés sous la forme d'asseeml@p4 crayons par assemblage) et
maintenus en place par des grilles. Pour des ¢esifl@ 900 MWe et 1300 MWe, le coeur du
réacteur se compose respectivement de 157 et 1€98nbiges. Les assemblages sont
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regroupés et fixés aux grappes de commande quisogd par un mécanisme individuel situé
au-dessus du couvercle de la cuve. Les mécanisimes commandés par groupe ou

individuellement, automatiguement ou manuellemert lfppérateur en salle de commande
gui est informé en permanence de la position dgudhgrappe. La perte de tension dans un
des circuits de commande des mécanismes provoctlaute des grappes sous l'effet de la
gravité et entraine ainsi 'arrét rapide du réacteu

Araignée

[,
Plaque de téte — T o=

Grille supérieure
Ressort Inconel

Tube guide
Pastille d'oxyde

Grille intermédiaire d'uranium
Crayon combustible A' Gaineen
b Zircalloy

Grille inférieure ———\0/ | 4

T

2
Figure I-5 : Schéma d'un assemblage combustible dun crayon (Larousse, 2012)

Tous les 12 a 18 mois environ (selon la gestiorcabustible), le réacteur doit étre arrété
afin d’effectuer les opérations de maintenance eetrechargement du combustible. La
température du circuit est abaissée, la concemtran acide borique est augmentée afin
d’inhiber la réaction nucléaire et le fluide, ialément chargé en hydrogene dissous, est
dégazé puis oxygéné. Une fois ces étapes réaliséasye du réacteur peut étre ouverte. Ce
type d’arrét est appelé « arrét a froid ».

* Les pompes primaires

Les groupes motopompes primaires assurent la aficnlde I'eau du circuit primaire. Les
débits élevés (de l'ordre de 1000 kB.smposent une forte puissance de pompage (environ
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6 MW). Les toutes premiéeres centrales REP, doruissance ne dépasse pas 300 a 400
MWe, sont munies de pompes a rotor chemisé, salditcore utilisée pour les réacteurs

embarqués (navires, sous marins). Les autres ukactmnt équipés de pompes a joints

d’arbre a fuite contrélée. Les différentes pieces gompes primaires sont réalisées en acier
inoxydable ou en acier au carbone.

* Le générateur de vapeur

Le générateur de vapeur, schématisé sur la Fighredt 'échangeur de chaleur qui permet le

transfert d’énergie entre les circuits primairsetondaire. Le générateur de vapeur constitue
une barriére de sdreté entre le réacteur et 'enmement et participe au confinement de la

radioactivité. En effet, 'eau / vapeur du circedicondaire n’entre pas en contact avec l'eau
radioactive du primaire.

Vapeur

- Secheur a chicanes

Enveloppe
supérigure ‘

Séparateur
centrifuge

Eau

Anneau de distribution GealiisniEtiGH

de I'eau d'alimentation™ |

Enveloppe
du faisceau

Enveloppe
inférieure

Faisceau tubulaire
{tubes en U}

Plagues-entretoise

( Plague tubulaire
Fand hémisphérique \,1'

,

Plaques
de partition

o "
- Boite & eau

‘ Fluide primaire

Figure I-6 : Schéma d’'un générateur de vapeur (Thoms et Cauquelin, 2002)

Fluide primaire
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Un générateur de vapeur mesure entre 21 et 22 snédrdnauteur, 4,5 metres de largeur et
pese entre 300 et 400 tonnes. Il est constitué fliisoeau de plusieurs milliers de tubes en
forme de U inversé sertis sur une plaque. Afin diéi\des dégradations dues aux phénomenes
vibratoires, ces tubes sont supportés par 8 plagnéstoises percées de foliages (motifs
destinés a améliorer la circulation de I'eau douiirsecondaire). L’eau du circuit primaire,
sous haute pression, entre a la base du génédstexapeur dans la partie chaude, elle circule
dans les tubes en forme de U puis quitte le gémédrate vapeur a 'opposé de l'entrée, par la
partie froide de la base. L'eau alimentaire duuiirsecondaire entre au sommet du faisceau
tubulaire, descend jusqu’'a la base des tuyaux dmatrdrole enveloppe du générateur de
vapeur et la virole enveloppe du faisceau, puiau’eemonte entre les tubes, subit une
ébullition et se transforme en vapeur. La vapensiairéée quitte le générateur de vapeur par
son sommet. Plusieurs séparateurs sont présemtslagortie de la vapeur afin de s’assurer
d’'une qualité de vapeur suffisante (humidité < @@5 Les tubes du générateur de vapeur
sont fabriqués en alliage base nickel (Inconel@@®90), les autres éléments sont réalisés en
acier inoxydable. Les caractéristiques des génématike vapeur sont décrites dans le Tableau
I-1. 1l faut noter qu'a I'heure actuelle, la plupdes générateurs de vapeurs en alliage 600 ont
été remplacés par des alliages 690 qui offre uribkenme tenue a la corrosion sous contrainte.

Tableau I-1 : Caractéristiques techniques des gérgteurs de vapeur (Thomas et Cauquelin, 2002)

L Puissance électrique nomina
Caractéristiques
900 MWe 1300 MWe 1450 MWe
Nombre de GV 3 4 4
Hauteur (mm) 20650 22310 21850
Masse a vide (1kg) 300 440 420
Tubes
Nombre 3330 5342 5599
Diameétre externe (mm) 22,22 19,05 19,05
Epaisseur (mm) 1,27 1,09 1,09
Matériau Inconel 600 Inconel 600 Inconel 690
Surface d'échange (m2) 4700 6947 7308
Eau primaire
Température d’entrée (°C) 322,4 328,7 329,1
Température de sortie (°C) 286,6 292,6 292,1
Pression absolue (bar) 155 155 155
Eau secondair
Température (°C) 219,4 229,5 229,5
Pression absolue (bar) 59,3 72,3 744
Vapeur
Température de saturation (°C) 275,7 288,4 288,7
Pression de saturation (bar) 60,1 72,7 73,1
Débit (1G kg.hh) 1810 1929 2160
Humidité garantie (%) 0,25 0,25 0,25
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e Le pressuriseur

Le pressuriseur constitue le réservoir d’expanglancircuit primaire. Sa fonction est de
maintenir constante la pression du fluide primdirest relié par la tuyauterie d’expansion a
'une des branches chaudes du circuit primairefdird de réservoir, des cannes chauffées
électriquement portent 'eau contenue a la tempgratie saturation et créent une phase
vapeur dans le pressuriseur. Pour diminuer la jnesslans le circuit, un dispositif
d’aspersion arrose la vapeur avec de I'eau provedeia branche froide et condense donc la
vapeur.

* Systeme de réqulation du volume et du conditionnement
de I'eau alimentaire (circuit RCV)

La purification du fluide primaire est effectuée @mtinu pendant le fonctionnement normal
ainsi que pendant les arréts de tranche. Envie% 3je la quantité totale de fluide est déviée
par heure (soit un débit d’environ 16.l%) vers le circuit RCV. Un ajustement du volume
total de fluide ou de son conditionnement chimigueait étre réalisé sur cette portion du
circuit primaire (Gressier, 2009).

Le fluide est tout d’abord refroidi a une températicomprise entre 25 et 45°C et
dépressurisé a la pression atmosphérique. |l ®rstiite une premiére filtration sur des
cartouches filtrantes qui retiennent 99,8 % desiqudes en suspension dont le diametre est
supérieur & un micromeétre. Le fluide subit alore weconde opération de purification, il
percole sur deux déminéraliseurs, des bidons rerdplbilles de résine échangeuse d’ions. Le
premier bidon est rempli d’'une résine dite « a miglangés » car elle est composée d'un
mélange intime d’'une résine échangeuse d’aniortkl @héme nombre d’équivalents d’'une
résine échangeuse de cations. De plus, cette résinkthiée, c'est-a-dire que les résines
échangeuses de cations et d’anions sont initialerieargées respectivement eri et en
OH'. Les avantages du lithium utilisé comme produitdeditionnement seront traités par la
suite. Le second bidon au travers duquel le flpieicole est une résine échangeuse de cations
dont le réle est de retenir le lithium relaché fgabidon précédent et les cations restants.
Enfin le fluide passe au travers d'un second filafin d’éliminer les éventuelles fines
particules de résine qui ne doivent pas se retrodars le coeur du réacteur. Le fluide est
ensuite réchauffé et repressurisé avant d’étrgecdd dans la boucle primaire. Le circuit
RCV dispose aussi de plusieurs circuits d’appaintgenant des réserves d’eau et de produits
chimiques. Il permet donc d’ajuster le volume d’'daariations de volume inhérentes au
changement de masse volumique de l'eau) et le tondement du fluide primaire aux
conditions de fonctionnement.
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1.2)  Matériaux soumis a la corrosion

Quatre types de matériaux constituent la quasiHitd@jdes éléments du circuit primaire en
contact avec le fluide, leur composition chimigseexplicitée dans le Tableau I-2 :
- les aciers inoxydables qui composent le revétendenta cuve et la plupart des
tuyauteries,
- les alliages de nickel (Inconel) qui composentud®es du générateur de vapeur,
- les alliages de zirconium (Zircaloy) qui composlestgaines de crayons combustible
et les assemblages qui les maintiennent,
- les alliages de cobalt (stellites) qui composemel&€tement des vannes et des paliers
de pompe.

Tableau I-2 : Composition chimique des principaux diages en contact avec le fluide dans le circuit
primaire des REP en pourcentage massique (Petri at., 1998)

, . . . Autres
Matériau Fe Ni Co Cr Mn Si Mo C s
éléments
: . —
Allage denickel | 11| .58 | <0035 | 28-31 <05 | <05 <004 | 550015
(Inconel 690) Cu:<05
Acier inoxydable | o | 105 13 16-18 <2 | <1 | 2-25| <003 | >-%04
(316L) ’ = = 2 =0 P:0,03
Alliage de cobalt |~ _ <3 >50 | 26-33 <2| <2 <1| 09-1l4 w:3-6
(Stellites)
Alliage de 7r-98.23
Z|_rcon|um 0,21 0,1 Sn: 1.45
(Zircaloy 4)

Ces matériaux forment, au contact du milieu primaime couche d’oxyde protectrice qui
leur confére une bonne tenue a la corrosion géséealCette couche ralentit fortement ['effet
de la corrosion mais n'empéche pas totalement lab#isation des principales espéces
métalliques : Ni, Fe, Co, Cr. Les especes ainachades ainsi que 'ensemble des oxydes, sont
appelées produits de corrosion, et circulent dansrtuit primaire soit sous forme ionique
soit sous forme de particules colloidales.

1.3) Conditionnement chimique du circuit primaire

Le circuit primaire d’'un réacteur a eau pressurigeée conditionné par trois constituants
majeurs : l'acide borique 4803, la lithine LIOH et 'hydrogene K Ces produits assurent
chacun une fonction particuliere. Afin de mieux goendre le réle de I'acide borique, il est
nécessaire de rappeler le principe du phénomeééwdiion neutronique.
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 Rappel : Activation neutronique

Sous l'effet du rayonnement du combustible, un @@®ut devenir radioactif par activation
neutronique. L'absorption d’'un neutron par un nogagendre un isotope suivant la réaction
(nyy) suivante :

SX AN S0t X4y Equation I-1

ouy est un photon gamma. Si l'isotope est instableellt se réarranger selon trois modes de
désintégrationf{’, B~ ou capture électronique) qui sont accompagnéshdéopsy dans la
plupart des cas.

A A - - -

X -5, Y+e +U Equation I-2
AX S0 Y+e +u Equation I-3
A Z-1

AX+e L2 Y+u Equation I-4
z Z-1

ou X est le noyau pére, Y le noyau filsun neutrinoZ un antineutrino, eun électron, eun
positron.

A c6té des neutrons thermiques, responsables detiores (ny), le flux de neutrons renferme
une quantité de neutrons non-thermalisés, quisapb&orption par le noyau cible, peuvent
donner naissance a des réactions de type (n,p),@upfovoquant ainsi une transmutation de
I'élément irradié.

On parle de radioactivité @), dans le cas de I'émission d’'un noyau d’hélium.

X S0 Y +5 He Equation I-5

La réaction de type (n,p) est un cas particuliefadéésintégratios” et engendre I'émission
d’un proton p selon la réaction suivante :

AX+H NS0 Y+ p Equation I-6

Les rayonnements résultanis p et y, du fait de leur haute énergie, sont ionisants et
interagissent avec la matiere entrainant la cnéatie nouveaux isotopes potentiellement
radioactifs.
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» Acide borique (H3BO3) : Modération de la réaction
nucléaire

La réaction nucléaire est une réaction en chaifie.d& contréler le flux de neutrons produit
et d’'éviter que la réaction ne s’emballe, I'acideripue est utilisé comme produit de
conditionnement. Les raisons du choix de son atibs sont les suivantes :

- L’acide borique est un absorbant neutronique, itipipe donc a la maitrise de la
réactivité de la réaction nucléaire.

- Il est soluble, physiquement et chimiquement staldas toutes les conditions de
fonctionnement du circuit primaire.

- Il n’engendre pas, par activation neutronique, oepits radiotoxiques susceptibles
de mettre en cause I'estimation des conséquend&dogiques, la radioprotection ou
le dimensionnement des batiments nucléaires etsgegemes de traitement des
effluents.

- Il ne présente aucun danger pour l'intégrité detalfations.

- Il est le produit le moins dangereux pour la sééueat la santé des travailleurs
satisfaisant les critéres précédents.

Le bore naturel est constitué de 20 % et 80 % dé'B. Le caractére neutrophage du bore
provient du'°B dont la section efficace de capture des neuteshgrande. L'absorption de
neutrons par 1&°B le transforme efLi d’aprés la réaction suivante :

UB+in o] Li+; He+y Equation I-7

ol ;Hecorrespond a la particule alpha émisg & photon gamma

Les quelques captures neutroniques subies parBele transmutent ert'B puis le
transforment e’B (de période 20 ms) et enfin &€ stable. L'irradiation du bore se traduit
par un enrichissement isotopique ¥ et une production de carbone, sans radioactivité
résiduelle notable.

La teneur en bore dans le circuit primaire est is@@opar la gestion du flux neutronique. Elle
est adaptée aux conditions de fonctionnement afinlg réactivité du milieu reste constante.
Avec du combustible neuf, la teneur imposée enedaatique est maximale puis elle décroit
avec l'appauvrissement du combustible €PU. Le conditionnement du fluide primaire
évolue selon les différentes phases de fonctionneraele cycle de vie du combustible
comme le montre le Tableau I-3.
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Tableau I-3 : Conditionnement chimique en fonctiordes différentes phases de fonctionnement

Phase de Température Acide borique - 1 O>_<ygene Hydrogéne
. o 1 Lithine (mg;.kg™) dissous 311
fonctionnement (°C) (mgs.kg™) (mg kg™ (cm’.kg™)
3 30 460 2000 & 3000 0a1l 8 -
Démarrage du _ - < <
. 1204130 2000 a 3000 0Dal <0,1 1a5
réacteur ‘ ‘
130 4300 3000 0 <0,1 1a5
Fonctionnement En fonction de la En fonction de la .
normal 290 gestion du flux gestion du flux <01 5a35
neutronique neutronique
Arrét & chaud 290 200 a 2600 0a5 <0,1 5a35

e Lithine (LIOH) : Réqulation du pH

Bien qu’il soit un acide faible (pk= 9,2) I'injection d’acide borique diminue le pHi duide

du circuit primaire. Afin de limiter I'effet de leorrosion généralisée et donc la formation de
produits de corrosion, linjection d'une base esicessaire. Le pH de fonctionnement
optimum, aussi appelé pH de moindre corrosionjtae & 7,2 a 300 °C (pH de neutralité de
l'eau : 5,7 a 300 °C) et résulte d’'un compromisueast une protection contre les divers types
de corrosion pouvant survenir. La lithine a étéigleocar elle posséde une solubilité élevée
dans les conditions de fonctionnement du circuinpire ce qui empéche sa concentration
dans les zones confinées. Le lithium & I'état retest composé de 92,5 % dé et de 7,5 %

de °Li. Le °Li, qui posséde une section efficace de capturdromigue trés importante en
comparaison afLi, produit du tritium, nucléide radioactif, partation neutronique selon la
réaction suivante :
SLi+;n -5 He+  H +v Equation I-8

Afin de limiter la formation de tritium, le lithiuremployé dans le conditionnement du circuit
primaire est enrichi & 99,9 % @ni.

Le role de la lithine est donc de réguler le pHfldide du circuit primaire pour limiter I'effet
de la corrosion généralisée. La concentrationteimé a injecter dans le fluide dépend de la
concentration d’'acide borique utilisée. Des spéaifbons techniques d’exploitation (STE) ont
été rédigées afin de définir la concentration #rinle en fonction de la concentration en acide
borique (Audiard, 2003), comme reportées sur lateig-7 ci-dessous. Ce graphique est un
abaque utilisé par les techniciens et les ingénisur les sites de production afin de vérifier
gue le conditionnement chimique du circuit primasgrespond bien aux recommandations
d’exploitation. Dans le cas contraire, les acticsentreprendre sont indiquées sur le
graphique. La zone 1 représente la zone de fomeiment normal, c’est a dire celle pour
laquelle les concentrations en bore et en lithiomt sptimales en termes de protection contre
la corrosion. Hors de cette zone, le fonctionneneshtimité a une certaine durée définie par
les spécifications techniques d’exploitation.
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Figure |-7 : Domaines de fonctionnement des réactesi1300 MWe selon le conditionnement chimique du
circuit primaire (STE : Spécifications Techniques ¢Exploitation ; AN/GV : Arrét Normal sur Générateur
de Vapeur) (Audiard, 2003)

» RoOle de I'hydrogene (H,) : Réqulation du potentiel redox

Dans le cceur du réacteur, sous l'effet du rayonnéinaisant, la radiolyse de I'eau entraine
la formation de dihydrogene, de dioxygéne, de patexd’hydrogéne et de radicaux libres
oxydants ou réducteurs (Brun et al., 1994).

Les concentrations en oxygene et en peroxyde diggdre dissous sont des facteurs clés a

contréler afin de limiter la corrosion des matéxiakn effet, a des températures proches de
300 °C et dans des conditions oxydantes, méme aess dnoxydables sont sensibles aux
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phénomeénes de corrosion. Pour limiter la corrog@méralisée et la corrosion sous contrainte
des différents alliages, il est nécessaire d'igjlecte I'hydrogene. Cet hydrogéne permet la
recombinaison des molécules d’oxygéne créées pmhHolyae et permet de s’assurer du
caractére réducteur du milieu. Une quantité d’hgdre injectée de 25 & 35tky* TPN
réduit la concentration en oxygéne dissous a uleeivanférieure a 0,01 mg.Ky

I Phénomeéne de contamination

Les produits de corrosion relachés dans le milieongire, qu’ils soient solubles ou sous la
forme de particules sont a 'origine des especg®aatives responsables de la contamination
du circuit primaire (De Regge et al., 1988). Afia thieux comprendre le phénomene de
contamination, il est donc nécessaire d'étudiemd’part, la nature et la formation des
produits de corrosion et d’autre part, les mécaesqui engendrent cette contamination.

1I.1) Produits de corrosion

Sous l'effet de la corrosion, les matériaux en aontivec le fluide primaire relachent des

espéeces sous forme soluble ou colloidale. Une éhateée par Strasser et al. (EPRI, 1996) a
déterminé la proportion des principaux élémentsaltigties aux produits de corrosion selon

leur diametre. Les conclusions de cette étude muimées dans le Tableau I-4 ou I'on peut
noter, entre autre, que les éléments en solutionQd pm) sont principalement le fer et le

nickel.

Tableau I-4 : Concentrations des différents élémeatdans les produits de corrosion en fonction de leu
diamétre (EPRI, 1996)

Cr (ug-kg) | Mn (ugkg) |Fe(ugkg) |Ni(ugkg) | Co(ugkg)
d>3pum 0,15 0,012 0,8 0,19 0,003
0,45 um<d<3pum 0 0,008 0,4 0,03 0,0011
0,01 um<d<0,45 um 0,003 0,004 0,7 0,24 0,0002
d<0,01um <0,05 0,06a0,1 07a1l 0,1 0,01

Les conditions de température, de pression et kit ddevé multiplient les effets de la
corrosion. Les matériaux concernés ont été séteud®, entre autre, pour leur bonne tenue a
la corrosion. Cependant, au vu des surfaces misegle les quantités de produits de
corrosion générées sont non négligeables. Le

Tableau I-5 présente les surfaces de matériauxlliméés en contact avec le fluide dans le
circuit primaire.
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Tableau I-5 : Surfaces de matériaux métalliques paules centrales de 900 et 1300 MWe

Caractéristique ‘ 90C MWe 130C MWe
Surface en acier inoxydable (m?2)

Dans le cceur 300 350
Hors coeur 1600 1900
Surface en Inconel (m?)

Dans le cceur 600 725
Hors coeur 15000 28000
Surface en Zircaloy (m?2) 5000 6500
Surface en Stellite (m?) 16 16

D’apres ce tableau, on constate que l'alliage gés@nte la plus grande surface de contact est
I'Inconel. Cet alliage aura un impact potentiel exajsur la contamination du circuit. L’étude
du phénoméne de corrosion dans la suite de I'&ededonc limitée aux tubes du générateur
de vapeur en Inconel, a l'origine du relachemenmidkel.

11.2) Corrosion de I'inconel

Lors de 'oxydation en milieu réducteur de l'all@§90 qui compose les tubes du générateur
de vapeur, une réaction électrochimique a lieueeigau du milieu et les éléments
métalliques constitutifs de l'alliage (Ni, Fe, Cbes molécules d’eau sont réduites ce qui
s'accompagne d'un dégagement d’hydrogéne. Les maslliques sont soit solubilisés
(Anthoni, 1994) soit hydrolysés et forment, dans<as, des oxydes/hydroxydes métalliques,
précurseurs de la croissance des couches passivante

En milieu aqueux et a haute température, I'alli@ge se corrode par formation d’'une couche
d’oxyde dite duplex (cf. Figure I-8). Cette strugtyposséde une couche interne continue riche
en chrome, composée de nanocristaux d¢®4£nclus dans une matrice d’'un composé mixte
Ni-Fe-Cr de structure spinelle. C’est cette cougheest responsable de la passivation du
métal. La couche externe est poreuse et disconti@pourvue de chrome et riche en nickel.
Elle est composée de cristallites de ferrite déeliainsi que de ferrite de nickel en petite
guantité sous la forme de petites plaguettes (Laiginis, 2009).
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Ni(1-2)F€(247)O4

Ni(OH),

Zone déchromée
> Alliage

Figure I-8 : Schéma représentant la composition da structure des oxydes formés a la surface d’'un
Inconel 690 (Laghoutaris, 2009).

Des essais menés par EDF R&D sur un tube en Indameal les conditions du circuit primaire
(325 °C, 155 bar, 1000 mg.kgle bore, 2 mg.kgde lithium) (boucle BOREAL) ont permis

de mettre en évidence deux régimes de relachemseatessifs comme l'illustre la Figure I-9.

Un régime transitoire durant lequel on observe am rfelachement en nickel est suivi par
l'atteinte d’'un régime pour lequel le relachemest plus faible du fait de la protection

apportée par la couche passivante et de la difiusiote du nickel a travers celle ci (Carette,
2008).

D_325

+ courbe expérimentale

relachement (nm)

m— courbe calculée

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
temps (h)

Figure I-9 : Evolution du relachement dans le circit primaire, essai réalisé dans la boucle Boréal
(Carette-2008)
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Expérimentalement, trés peu de prélevements inosituété réalisés sur les dépbts d’oxyde
présents dans le circuit primaire. D’apres une @tdBF (Cattant, 2008), 'oxyde formé a la

surface de l'alliage 600 est composé grossierendent0 % d’oxyde de chrome, 30 %

d’'oxyde de fer, 20 % d’oxyde de nickel et de tratlés quantités de cobalt et de zinc
(environ 2 %). Cependant, ces analyses ne fountipses la composition chimique exacte de
ces oxydes. L'EPRI a réalisé une étude sur la caitipo des oxydes présents a la surface
des tubes des générateurs de vapeur aux Etatsetyras conclu a une espéce de type
Nio,gcrlyoFe_L,]_O4 (EPR|, 2009&).

11.3) Meécanismes de la contamination

La corrosion des matériaux constitutifs du cirgritmaire induit un relachement de produits
de corrosion composés principalement de fer, dalcebde nickel (Bretelle et al., 2002). Par
différents phénomeénes hydrauligues et chimiquespoaduits sont transportés par le fluide et
se déposent sur les parois du circuit (Demmit ahdon, 1972). Lors de leur passage dans le
coeur du réacteur (temps de séjour pouvant allgujadrois mois), ils forment des dépbéts a la
surface du combustible, soumis a un rayonnemeephdat Les produits de corrosion se
transforment alors en nucléides radioactifs a dioe de la contamination. Lorsqu’une
modification de la chimie du fluide ou la températintervient, sous l'action du fluide, les
espéces activées sont transférées et se redémusdntreste du circuit primaire (Leclercq,
2009). Au contact des espéces activées, les matédia circuit primaire deviennent a leur
tour radioactifs et engendrent un rayonnement gtarg. Le mécanisme simplifié de la
contamination est représenté dans la Figure I-E0.Figure I-11 résume les nombreux
mécanismes mis en jeux et leurs interactions (@gsolution du métal et des oxydes,
précipitation d’ions, adhésion des particules, ibrodes dépbts et sorption...). Afin de limiter
le phénomene global de contamination, il est ingrdrde comprendre le fonctionnement de
chacun de ces mécanismes. La composition desedliagdes oxydes, leurs propriétés de
surface, la composition chimique du fluide et le€momeénes hydrauliques sont les éléments
qui vont influencer ces mécanismes.
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En fonctionnement normal, les produits de corroserforment et circulent dans le circuit
primaire. Un risque important de contamination vt lors des régimes de mise a l'arrét et
de redémarrage du réacteur. En effet, les condit@etempérature, le potentiel redox et le
conditionnement du fluide varient et le milieu pad&un environnement alcalin et réducteur a
des conditions acides et oxydantes. Les proprigt@gsico-chimiques des produits de
corrosion sont modifiées, par exemple, lors dwiggsement du fluide (pendant une mise a
l'arrét). Compte tenu du fait que la solubilité ldeplupart des oxydes et hydroxydes présents
dans le circuit primaire augmente avec la tempésatiliy a un risque important de voir
précipiter certains produits de corrosion avec lipoation éventuelle d’especes actives et
donc de contamination. Il est donc important de p@mdre l'influence du changement des
conditions de fonctionnement (température et cardiement chimique) sur les différents
mécanismes qui composent la contamination.

* Dissolution / Précipitation

Deux parametres sont essentiels pour la compréhredss phénomenes de dissolution et de
précipitation : la solubilité et la cinétique. Lalgbilité d’'un solide est la concentration en ion
dissous lorsque que le systéeme est a I'équilibeentbdynamique. Si la concentration en ion
est supérieure a la solubilité du solide, la solutst sursaturée et aura tendance a précipiter
cette espéce ; si la concentration est infériedaesalubilité, la solution est sous-saturée et si
une phase solide contenant cette espéce est mgséataura tendance a se dissoudre. La
cinétique de dissolution/précipitation est la \8esa laquelle une espece chimique va se
dissoudre/précipiter. Elle est exprimée généraléraermmol.crit.s' et normalisée par rapport

a la surface réactive du solide.

Le comportement des produits de corrosion est dontr6lé par I'évolution de la solubilité et

de la cinétique de dissolution/précipitation ddfdintes phases solides contenant du fer, du
nickel, du cobalt et du chrome en fonction des t@mm$ de fonctionnement. Au vu des
durées des cycles en fonctionnement normal, isesvent considéré que le fluide a atteint
I'équilibre chimique, la cinétique n’a alors aucuinfuence. Cependant, elle peut jouer un
réle lors des phases transitoires de mise a l'atrée redémarrage du réacteur ou les étapes
de fonctionnement durent parfois quelques heurpsietent alors ne pas étre suffisantes pour
gue le systéeme atteigne I'équilibre chimique.

De nombreux travaux existent sur les mesures dibiditd des oxydes simples (par exemple
pour la magnétite : Tremaine et Leblanc, 1980a ectan et Baes, 1970) et les bases de
données utilisées par EDF pour les calculs d'dmyeilichimique dans le circuit primaire
integrent les résultats de ces travaux. Cependant,certains oxydes plus complexes comme
le ferrite de nickel, il existe tres peu de mesuwegsérimentales de leurs solubilités dans les
conditions de fonctionnement des REP. La modéiimatiu comportement de ces oxydes est
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alors faite a partir de données standard extrapgiée analogie avec une autre espece plus ou
moins similaire. De méme, il existe relativemenu pge données sur les cinétiques de
dissolution/précipitation pour les produits de osion dans les conditions de fonctionnement
des centrales.

Une étude a été menée par Bachet (2008) afin deélimed I'effet des variations des
conditions physico-chimiques du circuit primaislde la mise a l'arrét et du démarrage, sur
la dissolution des produits de corrosion. Les dsldiéquilibre chimique ont été réalisés avec
le code de calcul PHREEQC (Parkhurst, 1998) dafgdrithme a été modifié afin d’étre plus
adapté pour les calculs a haute température. Dasesbde données thermochimiques ont été
utilisées, la base de données du CEA (You, 2004gk¢ de 'EPRI, provenant du logiciel
MULTEQ (EPRI, 2009b). Les conclusions de cette étsaht les suivantes :

La solubilité des produits de corrosion augmentandula température et le pH
diminuent.

- Une concentration élevée en hydrogéne dissous dénia solubilité du nickel
métallique et augmente la solubilité du ferritenitekel.

A linverse, la présence d’oxygéne augmente la skt du nickel métallique et
diminue celle des phases riches en fer(lll).

Le chrome (lll) est trés peu soluble quelles gqueerdo les conditions de
fonctionnement.

Le cobalt soluble provient de la dissolution deag#s riches en cet élément (stellites
ou impuretés des Inconel et Inox).

La durée d'une mise a l'arrét ou d’'un démarragestnpas forcément suffisante pour
gue le systéeme atteigne [I'équilibre chimique (ieflae de la cinétique de
dissolution).

 Adhésion / Déposition

L’écoulement du fluide (débit, nature et géométhee I'écoulement) est I'élément principal
influencant 'adhésion et la déposition des palsuCependant, d'autres paramétres liés aux
propriétés physico-chimiques des produits de camo®gissent ces phénomenes.

L’adhésion de deux particules entre elles (et dmarcextension d’'une particule sur une paroi
de métal ou d’oxyde) dépend entre autres de leeféfectrostatique qui existe entre ces
particules. Les particules en solution possedeatamarge de surface. Si les charges des deux
particules sont opposées, elles auront tendantdtiéies et a provoquer une adhésion forte.
Au contraire, deux particules possédant des chatges méme signe auront tendance a se
repousser et ne favoriseront pas l'adhésion. Clesprincipe fondamental qui régit la
déposition des produits de corrosion. La Figure2 lillustre ce phénomeéne. La zone
d’attraction correspond a la zone entre le pomélisctrique de chacune des deux espéces, ou
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leur potentiel de surface sont opposés. Les pragriéle surface de différents oxydes
représentatifs des produits de corrosion ont étdigds (Tewari et Lee, 1975 ; Jayaweera, et
al., 1994 ; Neeb, 1997 ; Barale et al., 2006 ; \wefeet Moleiro, 2005). Afin de comprendre
l'effet des changements de conditions chimiques lsuphénoméne, linfluence de la
concentration en acide borique et en lithine sucHarge de surface a été étudiée. Il en
découle que la lithine ne modifie pas la chargesddace de ces oxydes tandis que
laugmentation de la concentration en acide boriglirainue le potentiel des particules
étudiées (Blesa et al., 1984 ; Barale et al., 2008)

Répulsior Attraction Répulsiot

30 4

20 4

potentiel zéta (mV)

20

-30 <
PIE1 PIE1

Figure I-12 : Représentation des interactions de dex espéces en fonction de leur potentiel de surface
(PIE : point isoélectrique)

La radiolyse de l'eau entraine la formation de ohedles d’hydrogene sur les parois de la
gaine combustible. Lors d’'une étude menée par Jenals (EPRI, 2008), la possibilité que la

formation de bulles contribue a la déposition dexipits de corrosion a été envisagée. En
effet, si 'on considere que les particules en saspn sont hydrophobes, elles auront
tendance a s’accumuler a linterface fluide prire@jaz. Avec le temps, le diamétre de la
bulle augmente et celle-ci se détache progressiverhes particules entrent alors en contact
avec le matériau et si leurs charges de surfact quaposées, les particules adhérent a la
surface et forment un dépbét comme schématisé $lglae I-13 ci-dessous.

Figure I-13 : Formation des bulles induisant le dét de produits de corrosion (Jones-2008)
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» Sorption

Le dernier mécanisme possédant une influence neafaurla contamination est la sorption.
Ce phénomene comprend les différentes réactionsudiace qui peuvent avoir lieu a
l'interface solide/liquide. Dans le cas des prosluie corrosion, les mécanismes mis en jeu
sont la complexation et la précipitation de surfales especes en solution. Lors d'une
précipitation, il se forme une nouvelle phase effiase dont la composition est intermédiaire
entre celle du solide final et du précipité. Le pst le paramétre principal qui contréle les
phénomenes de sorption.

Peu de données sont disponibles sur la sorptiomsjf@ces présentes dans le circuit primaire
sur des produits de corrosion. On peut cependaiar nes études réalisées par 1) Martin
Cabafas (2010) sur la sorption du nickel et du lcsbia des ferrites de cobalt de nickel et de
la magnétite ; 2) Guzonas et al. (EPRI, 2002)l@sorption de 'acide borique sur le ferrite
de nickel ou la magnétite ; 3) Mansour (2007) susdrption des sulfates sur la magnétite
dans les conditions du circuit secondaire.

11.4) Origine des especes radioactives

L'origine des différents radionucléides et leur tinution a la dosimétrie globale est
présentée dans le Tableau I-6.

Tableau I-6 : Origine des radionucléides présentsans le circuit primaire (Carette, 2008)

Espece Oridine Isotope Contribution a la dosimétrie
relachée g radioactif | (dépend du cycle de fonctionnement)
Ni Inconel des tubes GV *Co 30460 %
59C0 Matériaux stellités et im.pur_etés contenues 60C 30 450 %
dans I'Inconel et I'acier inoxydable
*Fe *Fe <5%
Acier inoxydable
e y 52Min <5%
Matériaux alliés en chrome (Inconel et .
0cr aux aflies ( Icr négligeable
acier inoxydable)
:Ag Barres de contrdle et joints en AIC Htag jusqu'a 15 %
1215p Antimoine dont sont imprégnées le§  *“Sb négligeable
butées en graphite des pompes a rotpr
123g, g pnoyé pomp 124Gy <5%

Le *8Co et 1e*°Co sont les principaux contributeurs & la doseoeative globale recue par les
travailleurs mais pour des raisons différentes tBie et al., 2002). La nocivité dfiiCo est
due a sa forte concentration dans le circuit priejaglle-méme induite par les quantités
importantes dé®Ni relachées par les tubes du générateur de vapelmconel. LE°Co, dont

la concentration est moins importante, possede pémede de demi-vie de 5,3 ans. Des
prélevements effectués sur site ont permis de enettrévidence le fait que la radioactivité est
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transportée principalement par les petites padggGuinard, 2003). En effet, environ 50 %
de l'activité est transportée par des particuleatde diamétre est compris entre 0,2 et
0,45 um alors que celle-ci ne représentent que d&%a masse de produits de corrosion
observée. La taille des particules joue donc ue miimordial dans le phénomeéne de
contamination.

Il Objectifs

111.1) Maitrise du Terme Source

Ce travalil s’inscrit dans le projet Maitrise du mer Source, qui a pour objectif de réduire
'exposition des travailleurs aux rayonnements dants. L'organisation des chantiers de
maintenance a été revue afin de limiter au maxineudurée d’exposition des travailleurs. Il
devient maintenant nécessaire de se pencher soutae de la radioactivité : la création des
espéeces radioactives et leur dépdt sur les pamwigirduit. Pour diminuer cette source,
différentes stratégies ont été mises en place :
e amélioration des matériaux du circuit primaire plimiter le relachement de produits
de corrosion
« amélioration de la purification par la caractéimatdes résines échangeuses d’'ions et
la création d’un outil de gestion de ces résines
» développement de modéles pour le relachement thes tlu générateur de vapeur et
pour le comportement des produits de corrosion taciscuit
e actions spécifiques dans le cadre de la gestionrépsies de mise a l'arrét et de
démarrage pour limiter la contamination
e développement de procédés innovants tels quedtioje de fer ou de zinc

Cette thése s’inscrit dans le cadre du développemiermodeéles permettant de décrire le
comportement des produits de corrosion dans leuitiggrimaire. L’élaboration de tels
modeles impose de connaitre les caractéristiqueprdeluits de corrosion et notamment leurs
propriétés de dissolution.

111.2) Choix des oxydes a étudier

Comme nous lavons vu précédemment,isli, en tant qu'isotope pére difCo, est
indésirable dans le circuit primaire. Parmi lesduits de corrosion issus dtNi, nous nous
sommes intéressés plus particulierement a l'oxydenidkel NiO et au ferrite de nickel
N|Fe204
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111.3) Calculs d’équilibres chimiques : Ouitils de
modélisation

La modélisation du comportement des produits deos@m dans le circuit primaire est
réalisée a l'aide de codes de calcul d’équilibreen@ues tels que MULTEQ, CHESS ou
PHREEQC. MULTEQ (EPRI, 2009b) est un logiciel dépdé par 'EPRI et possédant sa
propre base de donnée. Elle est adaptée pour tbedsca haute température (entre 150 et
325 °C) et comprend de nombreuses espéces spésifix réacteurs nucléaires. CHESS est
un code développé par le centre de GéosciencéBatdd des Mines de Paris (Van Der Lee,
2001) et PHREEQC a été développé par I'United St@teological Survey (USGS) pour des
calculs de spéciation chimique (Parkhurst, 1998)ESS et PHREEQC ont été congus
principalement pour des géologues mais leur apjuitas’est révélée efficace dans de
nombreux domaines, notamment par I'utilisation dewelles bases de données.

111.4) Démarche scientifique

Une cellule de mesure de solubilité a haute tenprala boucle SOLO, a été congue et
installée dans les laboratoires EDF. Le développeme cette cellule a nécessité beaucoup
d’investissement. Ce document inclut une descriptiétaillée de linstallation. L'objectif des
travaux expérimentaux réalisés lors de cette tlegsel’obtenir de nouvelles données sur la
dissolution de lI'oxyde de nickel NiO et sur le fexrde nickel NiFgO, afin de mieux
comprendre le comportement du nickel et de sesaxsxyans le circuit primaire des réacteurs
a eau pressurisée. Dans un premier temps, les sxyéeudier ont été sélectionnées sur des
critéres de pureté et de granulométrie. Différérggements (thermiques, chimiques...) leur
ont été appliqués et l'effet de ces traitementséaééudié. Dans un second temps, plusieurs
types d’expériences ont été réalisés : la soléhilil ferrite de nickel a été mesurée de 100 a
250 °C avec un suivi du pH in-situ et la cinétigle dissolution de I'oxyde de nickel a été
mesurée jusqu’a 130 °C en milieu acide.
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CHAPITRE 2

CONCEPTION ET MISE EN ROUTE DE
LA BOUCLE SOLO
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| Introduction

L'objectif de ce travail a été de mettre au point nouveau moyen d’essai permettant de
mesurer la solubilité de différents oxydes dans@slitions du circuit primaire des réacteurs
a eau sous pression, la boucle SOLO. Deux corgmiprincipales sur les matériaux
constitutifs de cette boucle sont imposées pardeslitions expérimentales : 1) La résistance
a la pression. Afin de fonctionner a des tempéestdtevées et d’empécher la phase liquide
de se vaporiser, le systeme doit résister a desipres élevées, supérieures a la pression de
vapeur saturante du liquide. 2) La résistance éotaosion. En effet, les solutions acides,
basiques ou hautement concentrées en sels attafprgrmnent les matériaux a haute
température.

La mesure de la solubilité d’'un oxyde est généralgneffectuée soit dans un réacteur fermé,
ce qui nécessite le prélevement et I'ajout de getjuantités de solution pendant I'expérience,
soit dans un réacteur en circulation. L'utilisatidun réacteur fermé présente des inconvénients
majeurs : le prélevement modifie les conditionséekpentales (pression, volume de solution,
guantités d’éléments dissous) et la solution diessgpeut pas étre entierement renouvelée
sans ouvrir le réacteur. Le principe des mesuresacteur a circulation est de pomper la
solution d’essai sur la poudre d'oxyde. Le systdoectionne soit a flux perdu soit en
recirculation. Un dispositif classique, similairelui utilisé pour les mesures de cinétique de
dissolution (cf. Chapitre 5) peut étre utilisé dales cadre de mesures de solubilité.
L'utilisation de ce type de réacteurs est limitéeng& température de 250 °C et une pression
de 90 bars par l'utilisation d’un joint d’étancl&én Téflon. Le réacteur piston consiste en un
cylindre, muni d’épaisses parois afin de résister ressions élevées, qui contient la poudre
d'oxyde étudiée et dans lequel circule la solutexpérimentale. Ce réacteur posseéde de
nombreux avantages: 1) La grande quantité de poudiisable implique un ratio
solide/liquide élevé ce qui diminue le temps diate de I'équilibre. Le débit peut étre
modifié afin de vérifier que cet équilibre est atte 2) La composition de la solution, la
pression, la température et le débit peuvent éwdifids de facon indépendante. 3) Il est
possible de recueillir de larges volumes d’échlamtil, d’échantillonner en continu ou méme
de réaliser des analyses en ligne 4) Le systemegbeupurgé a tout instant par circulation
d’eau afin d’éliminer les ultra-fines particuleslet polluants.

Basée sur le principe de fonctionnement du réagd@ion, la boucle SOLO s’inspire de
l'installation exploitée par Oak Ridge National loatory. Ce dispositif a été utilisé pour
mesurer la solubilité de nombreux oxydes (ZnO : elvski et al., 1998, Bénézeth et al.,
2002 ; ZnSQ et ZnFeO, : Palmer et Anovitz, 2009 ; Ni(Oklet NiO: Palmer et al., 2010,
2011 ; CuO et G40 : EPRI, 2004) et a fourni des données primorsligleur I'exploitation
des centrales nucléaires et thermiques.
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Il Description de linstallation

La Figure II-1 présente le schéma simplifié du tmrmement de la boucle.

Figure 1I-1 : Schéma simplifié de la cellule de mese de solubilité a haute température

Légende :

: Four cylindrique

: Gaz de conditionnement{ldu N,)

: Réservoir interchangeable en polypropylénéti@s) contenant la solution d’essai

: Balances Mettler Toledo (BK422)

: Pompe de chromatographie Gilson Modéle 30& détpompe en Titane

: Capillaire de préchauffage de la solution éRPt

: Réacteur en Inox, chemisage en Pt/Rh

: Réservoir en polypropyléne (2 litres) contedarsolution d’acidification

: Pompe SSI Série 1500, téte de pompe en PEEK

10 : Mélangeur (Té en Pt/Rh)

11 : Systeme de refroidissement

12 : Vanne 6 voies Rhéodyne (MXP9900) sur laguesitenontée une boucle d’échantillonnage en PEEK de
10 mL

13 : Pompe a Piston Motorisé Haute Pression (PMBP5D0) Top Industrie

14 : Réservoir de fluide non-échantillonné

15 : Pompe de chromatographie Gilson Modéle 3@& d& pompe en Titane (pour vidange et ringcage de |
boucle d’échantillonnage)

16 : Collecteur de fractions Cetac ASX-520 Autosiamp

© 00 ~NO O WDN P
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La boucle SOLO est une cellule de mesure de sa@iBilhaute température fabriquée par la
société Top Industrie. Cette installation est coségode quatre sous-circuits : le circuit
d’injection et de conditionnement des solutions, decuit de réaction, le circuit
d’échantillonnage et le circuit de régulation derassion. Le systeme d’échantillonnage a été
concu par EDF Ré&D, lautomatisation et le couplagdormatique de la séquence
d’échantillonnage a été réalisé par la société alecinstallation est montée sur un chassis
métallique entouré de panneaux en Lexan coulissBets bacs de rétention sont placés sous
le chéassis afin de recueillir les effluents en dasfuite. Le pilotage de I'ensemble des
composants de la cellule (hormis le vérin du fast)réalisé via une interface informatique.

L’installation a été congue pour réaliser des esgans les conditions physico-chimiques du
circuit primaire des REP. La température et la gioes maximale doivent étre supérieures a
celles du point critique de I'eau. La cellule petrde réaliser des essais jusqu’a 410 °C et 250
bars. Les produits de conditionnement injectés tkaflaide primaire sont l'acide borique, la
lithine et 'hydrogéene. Les solutions d’essai sérdanc composées de ces mémes produits
auxguels viendront s’ajouter différents acides atds. De plus, la cellule est équipée d’'un
circuit d’injection de gaz qui permet de contrélles quantités d’hydrogéne et d’'oxygene
dissous dans la solution. L’'installation comportss un systeme d’injection d'acide a la
température d'essai afin d’éviter la reprécipitatid’especes dissoutes. Les concentrations
attendues sont parfois trés basses (< 10 fy.&gproches des limites de quantification des
technologies d’analyses chimiques disponibles. Adigviter toute modification de la
spéciation due a des espéces indésirables, infanarder une attention particuliere au choix
des matériaux utilisés dans cette installation.olid été sélectionnés pour leur caractére
chimiguement inerte : ces matériaux doivent offrie trés bonne résistance chimique, ne pas
relacher d’éléments indésirables dans la soluttomeepas entrainer d’interaction (sorption)
avec les éléments dissous en solution. La partigehempérature a donc été réalisée en
Platine Rhodié et la partie basse température @asitituée de polymeres de type PEEK
(polyétheréthercétone), PEHD (polyéthyléene haute nsitk) et PTFE
(polytétrafluoroéthyléne). Dans les sous-chapitewwants, les différents sous-circuits de la
cellule sont décrits en détail puis, les résulidsquelques tests de fonctionnement sont
présentes.

11.1) Circuit de conditionnement et d’injection des
solutions

Le circuit de conditionnement et d'injection dedusons, présenté en Figure II-2, est
composeé des réservoirs contenant la solution e@tléadu circuit de distribution du gaz, des
pompes de chromatographie et de capillaires en Pieli#nt ces différents éléments entre
eux.
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Figure 1I-2 : Photographie des réservoirs de solubin et des pompes de chromatographie

Les solutions sont contenues dans des réservoigolmpropyléne congus spécifiquement
pour cet usage. La solution d’essai est contenas ttais réservoirs de 5 litres tandis que la
solution d’acidification est contenue dans un nésiede 2 litres. Ces réservoirs sont prévus
pour résister a des pressions allant jusqu'a 1G.bBans le cadre des contrbles
reglementaires, ils sont certifiess conforme parPBHVE et doivent subir des tests de
conformité tous les 5 ans. Dans ces réservoirsgeloindeux capillaires en PEEK, l'un relié
au circuit d’injection du gaz et l'autre permettdialimenter les pompes de chromatographie.
Au bout de chacun de ces capillaires, un frittd'éfton de 0,45 um assure la filtration soit du
gaz injecté soit du fluide pompé hors du résen/fin de contrdler le potentiel redox de la
solution d’essai, deux gaz différents peuvent idjectés dans les réservoirs (cf. Figure 11-3) :
I'argon, utilisé pour éliminer 'oxygéne dissous,l'ydrogene pour mesurer des solubilités
en conditions réductrices. L’hydrogene est stockBsdune bouteille de 1 litre a 200 bars
(type B1) fixée au chassis de l'installation. L'angest stocké dans des bouteilles de 50 litres
a 200 bars (type B50). Un détendeur manuel permetgler la pression de gaz désirée et une
soupape de sécurité a membrane d’éclatement régidesars évite tout risque de surpression
dans le réservoir. Un analyseur d’oxygene est ptétans la salle qui accueille l'installation
afin d’éviter un accident du a I'anoxie en casuitefde gaz.

Une vanne de réglage située sur les réservoimgiet’ effectuer si nécessaire un balayage de

la solution par le gaz et de maintenir la pressitams le réservoir une fois le fluide
conditionné. Les gaz injectés sont évacués pavemt &itué au-dessus de l'installation.
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Figure 1I-3 : Photographie du circuit d'injection d es gaz de conditionnement

Le réservoir de solution d’essai en fonctionnenedrie réservoir d’acide sont posés sur des
balances Mettler Toledo BBK422 prévues pour meswspectivement une masse maximale
de 15 et 6 kg avec une précision de 0,1 et 0,Qkg.balances sont connectées au systéeme
d’acquisition afin d’assurer un suivi précis et ton de la masse de fluide injectée, en
particulier pour quantifier finement la dilutiondnite par I'acidification a chaud.

La solution d’essai est pompée hors du réservais den capillaire en PEEK et est mise en
circulation par une pompe Gilson Modéle 307 avee téte de pompe en Titane 10WTi. La
solution d’acide est mise en circulation par unmpe SSI LabAlliance Série 1500 avec une
double téte de pompe en PEEK. Afin de garantir Egauilibre chimique est atteint et de

maximiser le temps de contact entre la poudre soliation, la solution d’essai circule a un

débit faible (0,3 mL.mit).

11.2) Circuit de réaction

Le circuit de réaction présenté en Figure ll-4lagtartie haute température de linstallation.
Il est composé des capillaires de préchauffageédcteur et d’'un four cylindrique monté sur
un vérin a air comprimé et muni de deux colliersudfant. Les piéces en Platine Rhodié a
10 % (chemise du réacteur, capillaires, té de ngélaabturateurs) ont été fabriquées par la
société Heraeus, spécialisée dans la mise en fdemmétaux précieux. Le montage et la
fabrication du réacteur (hors chemise) ont étés@sapar Top Industrie.
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Figure II-4 : Photographie du circuit de réaction

La solution d’essai, a la sortie de la pompe datig, circule dans un capillaire en PEEK
puis dans le capillaire de préchauffage en Pl&ihedié. La solution est ensuite injectée dans
la partie basse du réacteur.

Le réacteur, dont le schéma est présenté en FigGreest un cylindre d’environ 40 chde
volume interne. L’ensemble des surfaces en cordaet le fluide sont fabriquées en
matériaux inertes. Le réacteur est composé d'umeenie cylindrique en Platine Rhodié a
10 % de 300 pm d’épaisseur surmontée d'une cdketethaque extrémité. La chemise est
entourée par deux demi-coquilles en acier inoxylaBl6L assemblées par des vis.
L’ensemble est inséré dans un troisieme cylindrénert 316L qui assure la résistance de
'ensemble a la pression. De plus, les collerateda chemise sont entourés d’'une bague en
Inconel 718, qui empéchent I'extrusion & chaud d#erettes qui a été rencontrée avec le
premier prototype de réacteur.
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Figure 1I-5 : Schéma du réacteur de la cellule de gsure de solubilité

Les obturateurs en Platine Rhodié soudés aux a@iagdlviennent fermer 'ensemble a chaque
extrémité. De la méme maniére que pour les cakesetine bague permet d’éviter I'extrusion
des obturateurs. Ces deux bagues sont en alliatigake (TA6V), qui posséde un coefficient
de dilatation thermique inférieur a celui du platinhodié. Ainsi, le platine rhodié de
'obturateur vient au contact de la bague lorsgquiinpérature est élevée, mais la dilatation
différentielle des deux matériaux permet I'appanitid’'un jeu lors du refroidissement. Lors
des premiers essais, un frettage de la bague ebtutateur le déformant et rendant
I'étanchéité problématique a été constaté avecbdgsies en Inconel 718. A chacune des
extrémités du réacteur, huit goujons viennent ssevi sur le cylindre de maintien. Une
culasse externe a pour réle de maintenir I'obturatt sa bague en place. Un jeu d’écrous
vient maintenir cette culasse en place mais le leodp serrage appliqué est faible. Un
bouchon est ensuite mis en place et serré a ltislesecond jeu d’écrous. Ce bouchon est en
appui sur l'obturateur et garantit I'étanchéitéréacteur. Un couple de serrage optimal a été
déterminé afin de s’assurer du contact entre I'@lddwr et la collerette de la chemise sans
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trop déformer ces pieces. Afin d’assurer de I'éhaité de 'ensemble, des joints plats
découpés dans une feuille de platine d’épaisséun@; (Alfa Aesar) puis recuits viennent se
placer sur la portée de serrage entre les obtusagtles collerettes.

Un logement pour un fritté poreux est prévu darexjale collerette. Ces frittés ont pour réle
d’assurer le maintien de la poudre dans la sectiessai. Le fritté situé en partie supérieure
doit également retenir les fines particules quiveat Etre entrainées par le fluide. Des essais
de fabrication de frittés en or et en platine n’pas pour linstant abouti. L'utilisation de
frittés en Téflon limiterait la température d’ddition de l'installation.

Afin d’éviter la précipitation d’especes dissou@ans le fluide a échantillonner lors du
refroidissement, une solution d’acide est mélarée solution d’essai a la température de
'expérience. Cette injection d’acide s’effectue moyen d’'une pompe de chromatographie
SSI Série 1500 (téte de pompe en PEEK) et au nidaacapillaire de sortie du réacteur qui
comporte un té en Platine Rhodié et brasé a I'gu¢e 11-6). Afin d’éviter une dilution trop
importante de la solution d’essai, le débit auagstlinjecté la solution d'acide sera inférieur
ou égal au dixieme du débit principal. Le capidladte sortie redescend ensuite le long du
réacteur et plonge dans un refroidisseur a eaufllide circule ensuite vers la vanne
multi-voies du systeme d’échantillonnage.

Figure 11-6 : Photographie du mélangeur

La régulation de la température du réacteur estrésgpar un régulateur électronique Fuji
PUMA qui pilote le fonctionnement des deux collietsauffants de 1500W. La température
du réacteur est mesurée a + 0,1 °C par deux theupées PT100 situés en haut et en bas de
la cellule, en contact avec les obturateurs.
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11.3) Circuit d’échantillonnage

Le circuit d’échantillonnage présenté en Figuré #-été concu par EDF R&D. Il est composé
d’'une vanne multi-voies, d’'une boucle d’échantilage, d’'une pompe de chromatographie,
d’un régulateur de contre-pression en PEEK, et dallecteur de fractions.

Figure 11-7 : Photographie du circuit d’échantillonnage (sans la pompe de chromatographie)

Aprés refroidissement de la solution, celle-ci alec sur une vanne Rhéodyne 6 voies 2
positions (MXP9900). L'utilisation de cette vannér® la possibilité d’échantillonner le
fluide sans interrompre sa circulation. En effeg, 6 voies sont connectées deux a deux. Dans
la position 1 (Figure 11-8), la solution d’'essarctile directement vers les pompes de
régulation de pression. Une pompe de chromatogeg@iison Modéle 307) avec une téte de
pompe en Titane (1OWTi) assure la circulation d’edéminéralisée dans la boucle
d’échantillonnage en PEEK. Dans la position 2 (Fegli-9), la solution d’essai circule
d’abord sur la boucle d’échantillonnage puis vess gompes de régulation de pression. Une
fois la boucle d’échantillonnage remplie, la vame®urne en position 1, le fluide collecté est
« poussé » vers le collecteur de fractions paolatisn d’eau déionisée. Ensuite, la boucle
d’échantillonnage est abondamment rincée (voluneaw’de 5 & 6 fois le volume de la
boucle) avant la collecte du prochain échantillon.
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Boucle d'échantillonnage (V=10mL)

Vers les PMHP Vers le collecteur de fractions

(régulation de pression)

chromatographie

Sortie du réacteur
(solution d’essai refroidie sous pression)

Figure 11-8 : Vanne 6 voies en position 1 (préléveant du contenu de la boucle djéchantillonnage et
rincage)

Boucle d’échantillonnage en
remplissage (V=10mL)

Vers les PMHP Vers le collecteur de fractions

(régulation de pression)

/

Pompe de

Sortie du réacteur .
chromatographie

(solution d’essai refroidie sous pression)

Figure 11-9 : Vanne 6 voies en position 2 (remplisgge de la boucle d’échantillonnage)

Un régulateur de contre-pression manuel en PEEKUgEh scientific P-880) a été ajouté au
systéme en aval de la vanne multi-voies. Cettereeguression possede deux avantages. 1)
Elle permet de mettre 'eau déionisée contenue ahsucle d’échantillonnage en pression
pour éviter un a-coup da a la trop grande difféeede pression entre 'eau de la boucle
d’échantillonnage et le reste du circuit lors dgdudement de la vanne. 2) Elle permet de
dépressuriser le fluide contenu dans la bouclehdiétillonnage lors de la vidange et d’éviter
un a-coup trop violent au niveau du collecteurrdetfons.

~ 43 ~


http://www.rapport-gratuit.com/

Les échantillons sont collectés par un passeuhdr@dlons CETAC ASX 520, inclus dans
une hotte étanche ENC-500 afin d’éviter toute pioliu due a 'atmosphére. La séquence
d’échantillonnage est automatique et piloté sousvieav. Elle permet la collecte périodique
de « blancs » (séquence sans basculement de la dagchantillonnage) pour déterminer le
bruit de fond. Dans le cadre de solubilités étsligeés faibles (< 10 ng.Ky, la boucle
d’échantillonnage peut étre remplacée par une oela®e préconcentration.

11.4) Circuit de régulation de la pression

Le systéme de régulation de pression est composieube pompes a piston motorisé haute
pression (PMHP) en Titane manufacturées par Topdnig (Figure 11-10). Elles sont situées
en bout de circuit aprés la vanne multi-voies. @eetde régulation de pression a démontré
une meilleure stabilité que le systéme de cylintlie en pression par un gaz utilisé sur
l'installation d’Oak Ridge (Chen et al., 1996). peession est mesurée a + 0,01 bar en amont
des réservoirs dans le circuit des gaz, en amaan awval du réacteur et au niveau des PMHP
par des capteurs piezorésisitifs dont la membraterezouverte d’'une couche d'or. Des
soupapes de sécurité a membrane d’éclatement énihgitllées en amont et en aval du
réacteur ainsi qu’entre la vanne multi-voies et BMHP. Ces soupapes tarées a 300 bar
empéchent une augmentation trop importante deslssmn du circuit.

Les PMHP sont constituées d’un moteur pneumatiga® 4 pas et d’'un réducteur qui
contrblent la course du piston. La pression maxanaalmissible est de 500 bars et le volume
du cylindre de 100 mL. Des électrovannes ont polarde forcer la circulation du fluide soit
vers le circuit (pour augmenter la pression) seisva sortie (pour vidanger le cylindre). La
régulation agit de la maniére suivante : 'une gmsnpes fonctionne piston plein en
compression pendant que l'autre permet de dépissslg circuit en se remplissant. Avant
gue le piston en remplissage soit plein, une vidgpaytielle est effectuée dans un réservoir
poubelle.

La solution circulante est en contact permanent && PMHP hormis pendant la durée du
basculement de la vanne d'une position & une dudr@ression est donc régulée en continu.
Tous les éléments internes de ces pompes en cawvtcte fluide sont soit en PTFE (joints)
soit en Titane (cylindre et piston).

Ces pompes auraient pu servir de systéeme d’édoamige, I'une ayant pour réle la
régulation de la pression pendant que lautre peéle volume nécessaire de solution.
Cependant le fait qu’elles soient fabriquées eanBtentraine de trop gros risques de sorption
des éléments dissous. Ces pompes ont donc étéplaé@aval du systeme d’échantillonnage.
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Figure 11-10 : Photographie des Pompes a Piston Motisé Haute Pression (PMHP)

Il Performances de l'installation

A ce jour, différents tests ont été réalisés siolacle SOLO sans les frittés et seulement avec
de l'eau déionisée pure. Ces tests ont pour butvaleer le bon fonctionnement de
l'installation avant la mise en route des preméssais de mesure de solubilité.

Tout d’abord, la tenue en pression et I'étanchéitéréacteur ont été vérifiees. La sortie du
réacteur et le circuit d’acidification ont été B®let la pression est imposée par la pompe
d’injection. Une fois la pression de test (250 baateinte, la circulation est coupée et
I'évolution de la pression est suivie dans le tenijaspression est stable, le circuit est donc
étanche. Dans un second temps, le temps de répmss®MPHP et l'effet du systeme
d’échantillonnage ont été testé. Le circuit d’inj@e d’acide a été isolé. La solution circule a
0,3 mL.min* & 25 bars. L'opérateur assigne une nouvelle coesitg pression & 50 bars qui
est atteinte en moins de 40 secondes. Une phasbadtilonnage est lancée. Lors du
basculement de la vanne, la pression diminue seuedienviron 0,15 bars et est compensée
par I'action des PMHP en moins de 80 secondesegalation de la pression sur le dispositif
est donc tres efficace. La Figure 1l-11 présergedlution de la pression lors de ce test.
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Figure I-11 : Régulation de la pression de la boue SOLO

Le suivi de la masse de fluide injectée a aussiégthsé lors de cet essai et est présenté dans
la Figure II-12. Cette courbe permet de vérifiedé&bit des pompes d’injection. Lors de cet
essai, la consigne de débit est fixée a 0,3 mL'mDraprés I'évolution de la masse du
réservoir de solution, le débit réel est de 0,34mih*. Cette différence entre la consigne et
le débit réel confirme la nécessité du suivi dmésse de liquide injectée.
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Figure 11-12 : Suivi de la masse du réservoir de dation expérimentale

Le suivi de la température permet de s’assureadégulation. Lors de ce test, le réacteur est
a une température stable de 100 °C. Une consigri2Zg0@éC est entrée par l'opérateur. La

Figure 11-13 présente I'évolution de la températloms de ce test. La stabilité en température
de l'installation est trés bonne. Lors du réginamsitoire d’atteinte de la température d’essai,
la température augmente rapidement, dépasse lagnend’environ 20 °C puis oscille de
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maniére décroissante jusqu’a ce qu’elle atteigne wateur stable. Le temps d’atteinte de la
température consignée est d’environ 2 heures ehiBQtes. Les parametres du régulateur
seront optimisés afin de chauffer plus lentemenisrda ne pas dépasser la consigne de
température ce qui pourrait provoquer une vapasisgiartielle du fluide si la pression n’est
pas suffisamment élevée.
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Figure 11-13 : Suivi de la température lors d'une phase de chauffe du réacteur

Les tests de vérification du bon fonctionnementadeellule ont été réalisés. Ces tests seront
suivis par la réalisation d’'un essai « a blancmsspoudre avec une solution acide (HNO
pH 3) afin de vérifier que les concentrations eémm&nts chimiques relachés par linstallation
sont négligeables. Un second test sera effectu# ave solution d’essai contenant 1 ug.kg
de nickel dissous. La concentration de nickel seralysée en sortie. Ce test permettra de
vérifier que le nickel en solution n’interagit pagec les matériaux de la cellule (sorption). A
la suite de ces essais, nous lancerons les preméxeériences de mesure de solubilité
d’oxydes.

~ 47 ~



CHAPITRE 3

PREPARATION ET CARACTERISATION
DES OXYDES
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L'objectif de ce travail étant d’obtenir expérimalement de nouvelles données sur les
vitesses de dissolution et la solubilité de l'oxyde nickel et du ferrite de nickel,
respectivement, une attention particuliere a dagcpértée sur les caractéristiques de ces
oxydes (composition chimique et minéralogique, yrgranulométrie...). Afin de s’assurer
gu’aucune interaction avec des impuretés ne risgliafluencer la cinétique de dissolution
ou la solubilité de ces phases solides, le prenriggre de sélection des oxydes a été leur
pureté : supérieure ou égale a 99,99 %. Le secotédecde sélection a été la granulométrie
des solides utilisés sous forme de poudre, donspésificités recherchées étaient: peu de
fines particules (dimension <1 um), une taillepaeticules moyenne de plusieurs microns et,
de préférence, une population homogene. En effaix devenements rencontrés lors des
expériences de cinétique de dissolution ont dérdomtie la granulométrie des poudres est
particulierement importante : 1) le colmatage ditéfrde sortie du réacteur sous l'effet de la
circulation du fluide et 2) I'existence d’un étadrisitoire en début d’expérience durant lequel
la concentration en nickel dissous est nettemepérgaure a la concentration attendue. Le
colmatage du fritté peut étre entrainé par difflrgphénoménes (Bouranene, 2008) : le
bouchage des pores dans la partie interne du fattéles agglomérats de fines particules, le
blocage des pores en surface du fritté par degyplag de dimensions proches de celle des
pores, et enfin la formation d’'un gateau (empiletrdm particules a la surface du fritté). De
plus, bien que la plupart des travaux montrentlgwinétique de dissolution/précipitation des
minéraux dépend de la surface spécifique de réaatiesurée par la méthode BET (Rimstidt
et Barnes, 1980 ; Schott et al.,, 1981 ; Gautiealget1994 ; Oelkers et Schott, 1999), des
études ont montrés que la vitesse de dissolutiocedains minéraux n’est pas directement
dépendante de la surface spécifigue mais plutbladsurface géométrique des particules
(Gautier et al., 2000, Xu et al., 2009 ; HodsorQ&)0 Dans cette optique, I'état transitoire
observé en début d’expérience lors de la mesuta dieétique de dissolution de 'oxyde de
nickel pourrait étre interprété comme la dissolutmréférentielle des fines particules. Pour
ces raisons, la présence de fines particules (diimer: 1 pm) dans la poudre a étudier a donc
été limitée.

Ce chapitre présente la caractérisation et la paéipa de 'oxyde de nickel NiO, ainsi que la
synthése et la caractérisation du ferrite de nifikée,O,) utilisés lors de cette étude.

|  Oxyde de nickel

1.1) Préparation et caractérisation de la poudre de  NiO
utilisée lors des essais de dissolution

La poudre d’oxyde de nickel provient d’Alfa Aesé&Xickel(ll) oxide, Puratronic®, 99,998 %
Lot n°23430). Le protocole employé pour la prépamatle la poudre s’inspire de celui utilisé
par Palmer et al. (2011) afin de grossir la tails particules et faciliter leur filtration.
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La poudre utilisée pour les expériences a subrdéement thermique suivant. Dans un
creuset en céramique préalablement lavé a la¢it® (. mol.L'* préparé a partir de HCI

Merck 2N Lot n°HC753278) et rincé a I'eau déionjssent placés trois grammes de poudre.
L’ensemble est ensuite chauffé dans un four a 1308ous air pendant deux cycles de 20
heures afin d’agglomérer les grains et se débaradss fines particules. La poudre est

mélangée entre les deux cycles. Elle est ensuiteeteée dans un récipient en polyéthyléne
haute densité (PEHD).

* Analyse des impuretés

Une analyse par spectroscopie d’émission atomifife-AES Thermo iCap 6500) de 'oxyde
de nickel a été réalisée aprés le traitement tlggrenil’échantillon de poudre a été dissous
sur un banc chauffant dans une solution concerdtéeide chlorhydrique a 37 % (HCI
Prolabo AnalR Normapur® Lot n°8509). Aucun élémeatété détecté a plus de 0,07 mg.kg
1 & rexception du cobalt et de la silice. Le Table#d-1 résume les concentrations en
impuretés observées pour les différents élémeintsignes analyseés.

Tableau IlI-1 : Impuretés contenues dans I'oxyde deickel

Elément| Concentration en impuretés (en mg.k™)
Al <0,01
Zn 0,06
Co 0,1
Cr <0,01
Ti <0,01
Cu <0,01
Si 0,1
K 0,03
Ca 0,07
Mg <0,01
Na 0,06
P <0,01
Pb <0,01
Fe 0,04

L’'analyse par diffractométrie de rayons X (Inel CE2®, radiation Cul de longueur d’onde
2=1.789.10°m, 1 =25 mA, U = 40 kV) a été réalisée sur la peud’'oxyde de nickel. Cette

analyse n’a mis en évidence que les raies carsiitgrés a celles de NiO comme reporté sur
le diffractogramme présenté sur la Figure 1lI-1.
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Figure 11I-1 : Diffractogramme X de l'oxyde de nickel brut (avant traitement )

o Effet du traitement thermique sur la granulométrie du NiO

L'effet du traitement thermique a été mis en évadempar la distribution granulométrique

obtenue a partir d’'un granulométre laser (Malvarstiruments, Mastersizer 2000). La Figure
l1I-2 présente la distribution granulométrique gesticules de NiO avant et apres traitement
thermique. L'oxyde de nickel brut est constituérmdés populations, des particules fines (taille

inférieure au micron), une population principalentida taille de particule moyenne est

d’environ 3 microns et des particules plus grogpéssieurs dizaines de microns). Apres le
traitement thermique, la quantité de fines partisua été diminuée d’environ 60 % ; le

principal pic de la courbe de répartition de ldldades particules montre que la taille

moyenne a augmenté d’environ un micron et descoédet de plusieurs centaines de microns
ont été créées.
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Figure 111-2 : Distribution granulométrique des particules d'oxyde de nickel (les fleches représentent
leffet du traitement thermique)

La Figure IlI-3 présente un exemple d’'image obteparemicroscopie électronique a balayage
(FElI Quanta 600) de l'oxyde de nickel brut sur kelégi on peut constater une certaine
hétérogénéité dans la taille des particules. Les fihtes sont cubigues et sont rattachées a de
plus grosses particules dont la forme rappelleatlin octaedre. Ces plus grosses particules
semblent formées d’'un empilement de petits cubdwigués les uns dans les autres. La
Figure 1l1-4 permet de mettre en évidence ['effattchitement thermique sur les particules de
NiO. Les particules ont globalement grossi et glus homogenes en termes de taille et de
forme (cubique) qu’avant le traitement thermique.
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Figure 11l-4 : Photographie MEB de I'oxyde de nickd traité thermiquement
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 Mesure de la surface spécifique BET

La mesure de la surface spécifique a été réalisééapméthode BET (Brunaeur, Emmett et
Teller, 1938) (Autosorb 1 Quantachrome Instrumemmgdalablement, la poudre de NiO a été
dégazée, ce qui permet de se débarrasser de ltedaseéventuelles molécules de gaz
adsorbées a la surface de la poudre a étudierutée bt la température de dégazage ont été
déterminées lors des mesures expérimentales et pam d’influence sur la qualité des
résultats. Le dégazage a été effectué a°C0Pendant 28 heures et a 150 °C pendant 72
heures, respectivement avant et aprés traitemennitjue. La surface spécifigue de I'oxyde
de nickel, avant traitement thermique mesurée pasoration de krypton, est de
2,16 +0,22Ag’, alors que celle obtenue aprés traitement themnigest de
0,90 + 0,09 r.g™.

 Détermination de I'état d’agglomération de la poudre

Le comportement des oxydes lors de leur dissoluésh fortement influencé par la
granulométrie des poudres utilisées. La distrizugcanulométrique et la mesure de la surface
spécifigue par la méthode BET ne sont pas direatencemparables. Cependant, elles
permettent de calculer d’autres grandeurs qui téniaent la morphologie de la poudre.

Le facteur d’agglomératiorFfg), généralement utilisé pour la caractérisation agamiques
(Haussone, 2005), est calculé a partir du dianggtoévalent en surface spécifiquizgy) et du
diametre médiand(sg obtenu par I'exploitation de la distribution gtdométrique, selon
'Equation Ill-1. Le facteur d’agglomération est indicateur de I'état d’agglomération de la
poudre. Un facteur d’agrégation de 1 correspondeapoudre dont les particules sont toutes
dissociées.

d ;
Fog =20 Equation ll-1
dBET

Ce facteur est similaire au facteur de rugositéndpar Anbeek (1992). Le facteur de rugosité
est défini par le rapport de la surface spécifiBEET sur la surface géométrigue des
particules. Si cette surface géométrique est @sdcalpartir de la distribution granulométrique
alors les facteurs d’agglomération et de rugositét £gaux. En effet, 'agglomération peut
étre vue comme une forme de rugosité a I'échele mhaticules. Prenons I'exemple d'un
agrégat composé d’'un trés grand nombre de pagiculbiques. La surface géométrique dans
laquelle s’inscrit cet agrégat est largement ieige a sa surface spécifique. La surface
spécifique prend en compte toutes les surfaceadieyes élémentaires accessibles ainsi que
les fissures créées par les particules qui n’osttptalement fusionné. La rugosité agit de
facon similaire, la surface géométrique des pdeiceest inférieure a celle de leur surface
spécifique qui prend en compte I'état de surfaédafats, aspérités) des particules.
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La densité de 'oxyde de nickel est connue : 6 §061° (Swanson et Tatge, 1953). Comme il
a été remarqué sur les photographies MEB, lescpési sont globalement octaédriques avant
le traitement thermique, et cubiques aprés. Poempamudre dont la distribution est homogéne,
il est possible de déterminer leur diametre éqaiMakn surface spécifique en utilisant la
valeur de la surface spécifique mesurée par BET.

2
cue - A _ BNy _ 6 Equation 111-2

b -

M Nd3erp  doerd

o - A _ N33, _ 3/6

dger 0 Equation I1I-3

p_m[_ \/E

n?déETp

ou Asp représente la surface spécifique mesurée par BHa,surface totale géomeétrique,

la masse totalen le nombre de particulegdger est le diamétre équivalent en surface
spécifique (longueur du c6té du cube ou de l'oamédjuivalent) ep la masse volumique.
L’'Equation 1Il-2 a été appliquée a la surface BEEsurée aprés traitement thermique et
'Equation 11I-3 & la surface BET de 'oxyde de kad brut afin de déterminer leurs diamétres
égquivalents en surface spécifique. L'exploitatianla distribution granulométrique permet de
déterminer le diamétre médian en volume, les pdeticqui possédent un diametre inférieur a
sa valeur représentent la moiti€ du volume totagdaledre.

Le Tableau IlI-2 regroupe les valeurs de diametéelian, de diamétre équivalent en surface
spécifique et de facteur d’agglomération pour ldyde nickel brut et traité thermiquement.
Les valeurs du facteur d’agglomération indiquerd gupoudre est partiellement agglomérée,
de plus, le traitement thermique a réduit ce facteenviron 20 %. Ce résultat est en accord
avec les photographies MEB qui montrent une homéigation de la taille et de la forme des
particules apres traitement thermique.

Tableau IlI-2 : Exploitation des tailles de particues obtenues par granulométrie laser et par BET

dv50 dBET Fag
NiO brut (octaédrique) 3,30 0,50 6,60
NiO apreés traitement thermique (cubique) 5,60 1/08,18

Avant le passage dans le granulométre laser, umsesd ultrasons de faible puissance a pour
but de « casser » les agrégats les plus faibleliésnjui auront tendance a se désagréger lors
de la mise en solution de la poudre. Afin de metineévidence l'effet des ultrasons, la
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puissance de la sonde a été diminuée a 40 % deissapce maximale. Dans ces conditions,
la mesure n’'est pas reproductible car la distriburanulométrique évolue avec le temps
passé par la poudre dans le bain a ultrasons. durd-ill-5 présente ces résultats. Plus le
temps passé par la solution contenant la poudrs @abain a ultrasons est long, plus la
population de particules de taille importante dinen(désagrégation) tandis que les
populations de fines particules et de particulestalle moyenne augmentent. Au bout
d’environ 15 minutes passées dans le bain a ufigsia distribution granulométrique est
identique a celle obtenue lorsque la sonde a oliafonctionne a puissance maximale.

Distribution granulométrique des particules
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Figure 111-5 : Effet des ultrasons sur la distribution granulométrique de 'oxyde de nickel traité
thermiguement (les fleches en rouge indiquent I'eéft du temps passé dans le bain a ultrasons)

Ces observations montrent que la poudre est erepeosimposée d’agrégats. Afin de
désagréger les agglomérats de particules les plbterent liés, 'oxyde en solution sera
placé dans un bain a ultrasons pendant 15 minptes & traitement thermique.

1.2) Effet d’autres traitements exploratoires sur|  a poudre
d’oxyde de nickel (traitements non utilisés par la suite)

Les traitements décrits dans les paragraphes dsigamt des traitements exploratoires qui

n’'ont pas été utilisés pour la préparation de ldxgmployé dans les expériences de cinétique
de dissolution. Ces traitements avaient pour buseelébarrasser des fines particules et
d’augmenter la taille moyenne des particules. Cdaet) ils n’ont pas atteint le but visé.
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* Centrifugation

Afin de mettre en évidence l'effet de la centriftiga sur la poudre, celle-ci a été centrifugée
a différentes vitesses de rotation (de 1500 & 4060n) pendant un temps compris entre 5
et 15 min. Cette opération a été répétée 6 fointdearaitement thermique. Le surnageant et
les particules déposées sur les parois du tubemtéfagation ont été éliminées aprés chaque
centrifugation. Environ 20 % de la masse initiadepbudre était ainsi éliminée. Les résultats
des analyses granulométriques montrent que la iftggation n’a aucun effet sur la
distribution granulométrique pour les particulestaile inférieure a 10 um, comme le montre
la Figure 111-6. Pour les particules de taille stipére a 10 um, I'échantillon uniguement traité
thermiquement est composé de deux populations papelation principale d’environ 40 um
de diamétre et une population secondaire de phssieentaines de microns. L'échantillon
centrifugé et traité thermiquement ne possede gts population secondaire et la proportion
de la population d’environ 40 um a doublé. La tede rotation et la durée de centrifugation
n'ont aucun effet sur la distribution granulométeq La centrifugation ne permet donc pas
d’éliminer efficacement les fines particules. Lgpaétion des différentes populations de
particules aurait peut-étre été améliorée en degéant a des vitesses de rotation supérieures
a 4000 tr.mif-

. Distribution granulométrique des particules
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Figure 111-6 : Influence de la centrifugation sur la granulométrie de 'oxyde de nickel (oxyde centnfgé et
traité thermiquement en vert, oxyde traité thermiguement en rouge)

* Traitement thermigue avancé

Afin de mieux comprendre le comportement des pdeicd’oxyde de nickel, la poudre a été
soumise a un second traitement thermique. L'écltamtst chauffé a 1000 °C pendant deux
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cycles de 72 heures puis a 1200 °C pendant un dgl4 heures. A la sortie du four, la
poudre est refroidie par une trempe dans un baauwddéionisée a température ambiante. La
surface spécifigue de cet échantillon a été mespagéda méthode BET en absorption de
krypton aprés 72 heures de dégazage a 150 °C.eBilele 0,24 + 0,02 hy'. L'analyse
granulométrique a permis de révéler une diminuties fines particules d’environ 80 % par
rapport a la poudre de départ, une augmentationa deille moyenne de particules de
plusieurs microns et la formation de gros agrég@sdimension Iégérement inférieure au
millimetre. La Figure IlI-7 présente l'effet sur dhstribution granulométrique des particules
de NIiO du traitement thermique ainsi réalisé en mamison au traitement thermique
« classique » et a la poudre initiale. La diminaitite la quantité de fines particules ne justifie
pas la longue durée du traitement thermique en eocsigpn au traitement thermique
classique.

Distribution granulométrique des particules
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— NiO non traité, jeudi 22 octobre 2009 09:53:27 — Nio traitement thermique 2x72h + 24h, mardi 16 février 2010 10:58:23
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Figure 111-7 : Effet du traitement thermique sur la distribution granulométrique des particules de NiO(les
fleches bleues représentent I'effet du traitemenhiermique classique, les fleches vertes représentdsfffet
du traitement thermique avancé)

La photographie au microscope électronique a bgkayke la poudre (Figure 11I-8) permet de
mettre en évidence l'effet de ce second traitentleetmique sur les particules de NiO. Les
particules ont globalement grossi mais conservemt certaine hétérogénéité en termes de
taille.
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HV mag HFW | det mode| WD 1]
5.00 kV/20 000 x 14.9 ym ETD SE 6.2 mm Ni O traitement thermique ++

Figure 111-8 : Photographie MEB de I'oxyde de nickd traité thermiquement (traitement avanceé)

* Attaque chimigue

Toujours dans le but de réduire la quantité desfiparticules, I'échantillon qui a subi le
second traitement thermique (2x72h & 1000 °C eta24p00 °C) a été soumis a un traitement
chimique afin d’en observer les conséquences sgiralaulométrie et 'aspect des particules.
La poudre d'oxyde a été plongée dans une solutiaoid®® chlorhydrique a 37 % (HCI
Prolabo AnalR Normapur® Lot n°8509) pendant 30 niia. Figure 1lI-9 présente une
photographie MEB de I'oxyde de nickel ainsi attaqués taches sombres sont révélatrices
d’'une attagque par « piquration » des particulesn@e le montre la Figure I111-10, l'analyse
granulométrique a révélé que l'attaque chimiqueoar effet de désagréger les plus grosses
particules sans avoir d’'influence significative faiguantité de fines particules.
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HFW | det |mode| WD
5.00kV 20000149 um|ETD| SE |52 mm Ni O HCI 0h30

Figure 111-9 : Photographie MEB de I'oxyde de nickd aprés attaque chimique

Distribution granulométrique des particules

Volume (%)
N
oo

%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Taille des particules (um)
— Nio traitement thermique 2x72h + 24h, mardi 16 février 2010 10:58:23 — NiO TT++ 0,30h HCI, jeudi 4 mars 2010 09:49:50

Figure 111-10 : Effet du traitement chimique sur la distribution granulométrique de I'oxyde de nickel
(oxyde traité thermiquement uniquement en rouge, opde traité thermiquement et chimiquement en vert)
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Il Ferrite de nickel

[I.1) Structure cristallographique du ferrite de ni ckel

Le ferrite de nickel possede une structure crisgméiphique de type spinelle. La structure
spinelle est basée sur un réseau cubique a facesée® (cfc) d’anions © de formule
générale ABO4, ou A et B sont des cations divalents et trivaenéspectivement. Dans la
structure spinelle dite directe, les cations Accupent 1/8 des sites tétraédriques (Td) du
réseau cfc tandis les cations trivalent$ Bccupent la moitié des sites octaédriques (Oh). La
formule générale de ce composé peut étre écrite lale maniére suivante

[A 1 [Bon>1]2[0% ]a. Expérimentalement, il est également observé unectsre spinelle
inverse dans laquelle la moitié des catioris $nt intervertis avec les cationd*ADans ce
cas, la maille élémentaire est octuple par rapada spinelle directe et la formule générale
peut s'écrire : [Bi>'][A on’ Bor][0%]a. Le ferrite de nickel NiF€, adopte une structure
spinelle inverse comme présenté dans la FigurglliiPerron et al., 2008).

Figure 111-11 : Maille élémentaire de la structure spinelle inverse du ferrite de nickel (Perron et aJ 2008)

11.2) Choix du procédé de synthese, revue bibliogra  phique

Comme pour I'oxyde de nickel, notre choix s’estttdlabord porté sur les ferrites de nickel
disponibles commercialement. Cependant, la purebémale disponible est de 99,95 %, ce
qui n'est pas suffisant pour des expériences deuraede solubilité. Lors d'une étude
précédente (Barrale, 2006), un protocole a été aniplace afin de diminuer la gquantité
d’impuretés par des lavages successifs de la paudleau déionisée. Ce protocole requiert
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plus de 20 phases de lavages afin de diminueujedampuretés d’un facteur 5 environ pour
un échantillon de 2 grammes. L'obtention de 10 gn@® de poudre requiert environ une
semaine de travail. Au vu des quantités de pouéicessaires pour les expériences de mesures
de solubilité (environ 200 g de Ni&8y), cette solution n’était pas viable. Nous avonealo
décidé de synthétiser notre propre ferrite de rhicke

Des recherches sur des protocoles de syntheserdie fde nickel ont été effectuées.
Généralement utilisés pour leurs propriétés opsigé&ctriques et magnétiques, les ferrites
sont des matériaux céramigques composeés principatedesFer(lll). La plupart des ferrites
sont des spinelles et sont utilisés comme aimantmme matériaux ferromagnétiques dans
les transformateurs électriques. La synthése eaactérisation de la structure magnétique
des ferrites ont été étudiées par de nombreux @utées caractéristiques des produits
obtenus sont déterminées par la composition et iExostructure, qui dépendent de la
méthode choisie pour la synthése. En vue d'apjicata la plus petite échelle possible, la
plupart des travaux existants visent a synthétiesr ferrites nanoparticulaires. C’est le cas
des méthodes de co-précipitation (Bucko et Abe2k@; ; Maaz et al., 2008 ; Salvati-Niasari
et al., 2009), du procédé sol-gel (Séadtal., 2000 ; Srivastava et al., 2009 ; Atif let2011),

de la microémulsion (KoSak et al., 2003 ; Zhanglgt2009), de la décomposition thermique
(Heegn et al., 2000) et de la synthése hydrotheritidibs et al., 1997 ; Chen et al., 2003 ;
Huo et Wei, 2009). La plupart de ces procédés imervenir plusieurs étapes et un grand
nombre de réactifs, ce qui multiplie les risques pddlution de la poudre. De plus, la
dimension souhaitée pour les particules est delftode plusieurs microns. Ces méthodes
n’ont donc pas été retenues.

La méthode la plus conventionnelle pour prépareetnite est la réaction a I'état solide (Smit
et Wijn, 1959, Novelo et Valenzuela, 1995 ; Prireteal., 2007). La faible diffusion des
anions et des cations a I'état solide impose umgéeature de réaction élevée (>1000 °C) et
ce protocole ne garantit pas une conversion compliés réactifs. A l'inverse, I'utilisation de
sels fondus permet d’abaisser la température dpaption, de raccourcir le temps de
réaction et de contrdler la morphologie du prodiotenu (Kimura, 1980 ; Hayachi et al.,
1986 ; Hallynck, 2005 ; Ziemniak et al., 2007 ). @iisant des réactifs purs, cette méthode
permet donc d’obtenir simplement un ferrite de eickoechiométrique pur et dont la taille de
particules est adaptée a nos besoins.

L'effet de la granulométrie, de la cristallographde la quantité de sels, de la température et
du temps de chauffe sur la formation de MiBgpar synthése en sels fondus a été étudié par
Kimura et al. (1980). Le sel utilisé était un mélande LiSOy et de NaSOQu. Plusieurs
conclusions ressortent de cette étude : l'utilisatdes sels diminue le temps de réaction
nécessaire, des oxydes de départ possédant undognatrie similaire sont préférables afin
d’éviter un mélange hétérogene des deux phaseespénfin la forme et la taille des cristaux
obtenus dépendent principalement du temps de @atffle 'aspect des cristaux initiaux.
Cependant, la staechiométrie des produits obteraugas été vérifiée.
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Ziemniak a synthétisé un ferrite de nickel pur afie réaliser la mesure de sa capacité
calorifigue a l'aide d’'un calorimétre différenti@l balayage (Ziemniak et al., 2005). Les
oxydes de départ (NiO et 83) réagissaient dans un mélange eutectique NaCBKIEO0 °C
pendant 2 heures. Un aspect discutable de cetteésmconcerne I'utilisation d’un dispersant
organique, source potentielle d'impuretés et risggi@ollution par décomposition thermique
Dans ses travaux, Hallynck cherchait a obteniraurité spinelle nickel-zinc sous la forme de
plaquettes (Hallynck, 2005). 1l a utilisé un mélarte NaCl et de KCl et a étudié I'effet de la
morphologie des oxydes de départ, des quantitéseblale la température et du temps de
chauffe sur la formation de ferrite nickel-zinc.sbi&actifs utilisés étaient NiO, ZnO et,Be.
Son objectif était d’obtenir un ferrite nickel-zipar sous forme de plaquettes en utilisant les
plaguettes d’hématite (F@3) comme support de croissance. Le protocole le xnaapté
pour former des plaquettes degbingsFeO4 est une fusion a une température 1000 a
1200 °C dans un milieu KCI avec une masse de sdeéy la moitié de la masse totale
d’oxyde.

Le protocole utilisé par Hallynck (2005) et Ziemhni@2005) a donc été choisi pour réaliser la
synthése du ferrite de nickel car il est simplenétessite 'emploi de peu de réactifs. Les
poudres d’hématite (©3) et d’oxyde de nickel (NiO) seront donc chaufféess un milieu
NaCl-KCl puis rincées.

11.3) Fusion topotactique en sels fondus

Lors d’une fusion en sels fondus, les especesivéagont solubilisées et transportées par les
sels a I'état liquide ce qui permet une diffusiapide et homogene. De nombreux sels ont
été utilisés pour ce type de réaction : chlorusedfates, carbonates et hydroxydes alcalins.
Un mélange eutectique de deux especes est générlatilisé afin d’abaisser la température
de fusion. Les sels ne doivent pas réagir ave®xgsles et pouvoir étre facilement retirés
apres la réaction.

Il existe deux types de contrble morphologique éactions en sels fondus. Le premier
consiste a provoquer une croissance libre du praidums le sel par dissolution - précipitation.
Tous les oxydes présents dans le mélange réactiisselvent et le produit final, moins
soluble, précipite. La morphologie des particulesrespond donc a la forme d’énergie
minimale (plaguettes dans le cas des ferrites lmag, octaedres dans le cas des spinelles).
L'autre technique, dite topotactique, consiste ifisat 'un des oxydes comme support de
croissance. Celui-ci ne se dissout pas dans leundel fondu a cause de sa taille ou de sa
faible solubilité par rapport aux autres réactifis eux se dissolvent. Le sel permet également
d’éviter la 'agglomération ou le frittage des partes en les maintenant éloignées les unes
des autres. Ainsi la réaction se produit a la serfée 'oxyde non dissous qui détermine donc
la morphologie du produit final.
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D’apres le Tableau 1lI-3, la solubilité de 'hématdans un milieu NaCI-KCI est supérieure a
celle de 'oxyde de nickel. Pour des particulesade équivalente, la réaction se produira a la
surface de 'oxyde de nickel et la morphologie drrife obtenu sera similaire a celle du NiO
de départ. Cependant, ce raisonnement n’est valalelgpour des oxydes de départ composés
de particules de taille et de morphologie prochesyui n'est pas le cas des réactifs employés
dans notre protocole de synthese.

Tableau IlI-3 : Solubilité des oxydes de fer et daickel et du ferrite de nickel dans un milieu salin
eutectique NaCI-KCl a 900 °C (Hayashi, 1986)

Oxyde Solubilité (mol/g de se
NiO 6,7.1C’
Fex03 2,2.1(°
NiFe,O4 9,8.1(°
 Reéauctifs

Les réactifs de départ sont une poudre de NiO @tk Oxide Puratronic® 99.998 % (metal
basis) Alfa Aesar Lot n°23430) de couleur vertentnant clairement plusieurs tailles de
particules visibles a I'ceil nu, et une poudre dgOgdlron(lll) Oxide Puratronic® 99.998 %
(metal basis) Alfa Aesar Lot n°23705) de couleuunpoe et trés homogéene. L'oxyde de
nickel est similaire a celui utilisé pour les expiaces de cinétiqgue de dissolution et qui a été
décrit dans la partie précédente.

La Figure 111-12 présente la distribution granuldnggie des particules d’hématite. Cet oxyde
présente une population largement majoritaire deicodes d’'une dimension de plusieurs
dizaines de microns. Une faible proportion de lagre (<10 %) est composée de particules
de dimension inférieure a 5 microns. Cette distibuest aussi illustrée par la Figure 111-13.
L’'oxyde est composé de blocs fracturés et dontifase rappelle des vermicelles entrelacés.
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Figure 111-12 : Distribution granulométrique des particules d’hématite

Seid

HV ‘HFW mag | det [mode| WD |

5.00kV[29.8 um|10000x|LFD| SE |6.4 mm hematite

Figure 11-13 : Photographie MEB des patrticules d’rématite

La Figure llI-14, réalisée avec un plus fort gressiment que la Figure 1lI-13, montre
clairement la disparité en termes de taille avedré® petites particules a la surface de plus
gros blocs.
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HV HFW mag mode | WD —_—5um —
500 kV|14.9um|20000x |LFD| SE |6.5 mm hematite

Figure 11-14 : Photographie MEB des patrticules d’rématite

Les solutions utilisées lors des expériences desollison sont chargées en NaCl
(0,1 mol.LY). Une faible pollution du produit final par cettepéce est donc peu génante pour
la suite de I'étude. Le point de fusion du NaCl&gié a 801 °C. L'avantage de l'utilisation
d’'un mélange eutectique est qu’il permet d’abai¢segroint de fusion. Etant donné que ce
dernier pour un mélange eutectique NaCl et KClsis# a 658 °C, ces deux sels (NaCl,
Prolabo Normapur® Lot n°9144 ; KCI, Prolabo Normegulot n°9577) ont été utilisés dans
la syntése du ferrite de nickel.

* Protocole de synthése du ferrite de nickel

Dans un creuset en platine de 50 mL préalableragétdans une solution d’acide & 1 mdl.L
(préparé a partir de HCL 37 % Prolabo AnalR Norm@pulot n°8509), une quantité
stcechiométrique de 0,01 mole de NiO (0,75 g) efFel®;3 (1,6 g) est plongée dans environ
5 mL d’eau déionisée. L'ensemble est mélangé dd'a’'un agitateur magnétique recouvert
de Téflon pendant 15 minutes puis plongé dans imdaltrasons pendant 10 minutes. Le
creuset est ensuite placé dans une étuve a 50 G€ a&@p pendant 72 heures afin de se
débarrasser de I'eau.
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Une fois la poudre séche, une masse d’'un mélangetewe NaCl/KCl égale a la moitié de
la masse totale d’oxyde est ajoutée dans le crelsisemble est mélangé a l'aide d’'un
agitateur mécanique métallique (entrainé par unewro€lectrique) recouvert de Téflon
pendant 15 minutes.

Le creuset est ensuite placé dans un four so@s100 °C pendant 15 heures. Durant toutes
les étapes de la préparation de la poudre, le coleven platine du creuset est maintenu en
place. A la sortie du four, le creuset est refr@idiair. La poudre obtenue est grise presque
noire et prend une teinte rougeétre une fois hdi@d&iElle est plongée dans 'eau déionisée
pendant 15 minutes puis rincée plusieurs fois aul'et a I'éthanol sur un filtre en fibre de
verre de taille de pore 0,22 um. A la fin du pragéehviron 2,2 grammes de ferrite de nickel
sont récupérés pour chaque creuset. En effet, el@sspde produit sont a déplorer lors de
I'étape de filtration du produit final.

Le produit est ensuite analysé en termes d’'impsyeté taille et de forme de particules. Une
analyse par diffractométrie de rayons X a été géelisur le produit final (Inel CPS 120,
radiation Cuki de longueur donder=1.789.10°m, 1=25mA, U=40KkV). Le
diffractogramme obtenu permet ainsi de déterminda sransformation est complete par la
présence ou non des pics caractéristiques de#seblaD et FeOs.

» Influence de la quantité d’oxyde de départ et de sel

La Figure 11I-15 présente les diffractogrammes di@rtnts produits obtenus lors de la mise
au point du protocole.

La quantité de sel a été optimisée afin de garantr transformation compléete et une bonne
homogénéité du produit final. Une quantité trop amante de sel (courbe bleue de la Figure
l1I-15) entraine une transformation incomplete d&actifs, la diffusion des espéces réactives
est limitée par la grande quantité de sel présgames le milieu. Pour une quantité trop faible
de sel, les conditions expérimentales se rapprachenla réaction a Il'état solide, la
transformation est incomplete et les risques d#ade de la poudre augmentent. La
proportion de sel optimale pour la synthése dutéede nickel correspond a une masse de sel
égale a la moitié de la masse totale d’oxydes ganiéCes observations, déja réalisées lors
de précédents travaux (Hallynck, 2005), ont étéi€és lors de nos essais.

Des essais ont été réalisés avec des gquantitésnphastantes de réactifs afin d’obtenir une
masse plus importante de produit final (courbe eodg la Figure 111-15). Les analyses par
diffractométrie de rayons X ont montrées que ladfarmation était incompléte et le produit
final contenait alors des quantités non-négligealldhématite qui n'a pas réagi. Plus les
masses d’'oxydes mises en jeu sont importantes)gdysics de 'hématite sont visibles sur le
diffractogramme. Pour une masse supérieure a endigrammes d’'oxyde dans un creuset,
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les particules d’hématite qui n'ont pas réagi sgimjuent a I'ceil nu, elles ont une couleur
grise légerement rosée.

1000
900
800
700
600
500 |
400 i

300 1 va ﬂ
200 5 il | |

100 T TT T

20 25 30 35 40 45 50 55 60
2*théta

Intensité (Cps)

— Protocole de référence — Oxyde*2 — Sel*2

Figure 111-15 : Diffractogramme de différents produits obtenus lors de la mise au point du protocoleed
synthese du ferrite de nickel (zoom sur les pics ectéristiques du NiFeO, indiqués par les fleches vertes,
et de FeOgs indiqués par les fleches brunes). La courbe noireorrespond au protocole de référence, les
produits correspondants aux courbes rouge et bleuent été obtenus en multipliant par deux les quantés
respectives d'oxyde et de sel utilisées lors du goxole de synthése.

o Caractérisation du produit final de la synthése

Des analyses par spectroscopie d’émission atom(ttie-AES Thermo iCap 6500) des
oxydes de départ et du ferrite de nickel ont éw@lligdes pour différents cations. Les
échantillons d’oxyde de nickel et d’hématite oré dissous sur un banc chauffant dans une
solution concentrée d’acide chlorhydrique a 37 %I(F87 % Prolabo AnalR Normapur® Lot
n°8509), le ferrite de nickel a été dissous dapau’régale. Les polluants principaux présents
dans le produit final et ne provenant pas des oxyl@edépart sont le potassium et le sodium
et sont issus des sels utilisés lors de la synthése
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Une analyse par diffractométrie de rayons X (In€ISC120, radiation CuK de longueur
d’'ondey=1.789.10'%m, I = 25 mA, U = 40 kV) a été réalisée sur leiferde nickel. La Figure
l1I-16 présente le diffractogramme de la poudremae pour les essais de mesure de solubilité
dans la cellule potentiométrique munie d’électrodesydrogéne (cf. Chapitre 4). Cet
échantillon comporte toujours des traces d’hématdat 'un des pics caractéristiques est

Tableau lll-4 : Concentrations en impuretés mesurég pour les différents oxydes

Elément Concentrations en impuretés dans les différents oxydesn(eng.kg™)
NiO Fe;0s NiFe;O,
Al <0,01 <0,01 <0,01
Zn 0,04 0,03 0,05
Co 0,1 <0,01 0,08
Cr <0,01 <0,01 <0,01
Ti <0,01 <0,01 < 0,01
Cu <0,01 <0,01 <0,01
Si 0,1 0,08 0,08
K 0,03 <0,01 0,09
Ca 0,04 0,05 0,03
Mg <0,01 <0,01 <0,01
Na 0,06 0,03 0,11
P <0,01 <0,01 <0,01
Pb <0,01 <0,01 <0,01
Fe 0,04 - -
Ni - <0,01 -

visible sur le diffractogramme (fleche verte).

Inel volt=40 KV - current=25 mA - lambda=1.788070A - time= 1200.0sec - [25/1/2010 13:40:17 ] - NiFe204

42 D00

41000 - 2 ol = =4 a T -l 2 e @ w o w - - o

g g ¢ § § § 3 |f ¥ § & % & 8 § B 8§ &

30000 = = b & = Iz} & = 5 o S S & = I ] I &

32 000 z Z 3 £ |8 g2 €& = & § § § ® = =

gl F RN R R R FOFIF PP PP

36 000 . . .

3000 NiFe;04 Fe;0; NiFe04 # NiFe,0, T lb iFe,04

22 000 L'"'-\. L e \ 5, | |

31000 . R

30 000 \ \

20 000 S S

28 000 “ .

27 000 \ .

26 000 . .

25 000 ™

24 000

23000

£ 22000

£ 21000

£ 20000

18 000

18 000

17 000

16 000 |

15 000

14 000

13 000

12000

11 000 '

10 D00 I|

o000 (l |

2000 | I ||

7 000 | | |

6000 | || !|

5000 | | | |

4000 1 ‘ | I |

| || | -

2000 | | N i i il || fi |

1000 r - N3 JuL i | R G W G LN N W
T T T T T T T T T T T T T
10 o 10 20 30 40 50 80 70 20 a0 100 110

2theta

Figure 111-16 : Diffractogramme X du ferrite de nic kel synthétisé et utilisé pour les expériences deasure

de solubilité
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Cette méme poudre a ensuite été analysée par gnaéie laser. La Figure I11-17 présente la
distribution de particules du ferrite de nickel. vitan 80 % du volume de l'oxyde est

constitué de particules d’'une dimension de plusiglizaines de microns. La distribution de
cette population montre une dissymétrie vers lacigavet environ 10 % du volume de la
poudre est composé de particules inférieures acoms. Une seconde population dont la
taille de particules est de plusieurs centainesideons est clairement identifiable.

Distribution granulométrique des particules

Volume (%)

15

0.5

OO.Ol 0.1 1 10 100 1000 3000
Taille des particules (um)

Figure 111-17 : Distribution granulométrique des particules de ferrite de nickel

Les Figures 111-18 et [1I-19 présentent des phaiphies MEB du ferrite de nickel synthétisé

selon le protocole décrit ci-dessus. L'aspect dadiqules rappelle grandement celui des
particules d’hématite (Figure 11I-13) mais les tdosont moins réguliers. Les particules

d’hématite semblent avoir été séparées lors dgrthése et la croissance des particules de
ferrite semble s’étre effectuée par la diffusiors grrticules d’hématite a la surface des
particules de NiO comme le montre la Figure 111-19.
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HV mag | HFW | det|mode| WD
5.00 kV |10 000 x|29.8 pm|LFD| SE |10.0 mm Ni Fe204 essai |
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Figure 111-19 : Photographie MEB des particules deferrite de nickel
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Comme pour l'oxyde de nickel, la mesure de la sarfapécifique du ferrite de nickel,
préalablement dégazé a 150 °C pendant 180 heurét atalisée par la méthode BET
(Autosorb 1 Quantachrome Instruments). Sa surfaéeifique mesurée par absorption de
krypton est de 1,84 + 0,187,

Afin de vérifier la stoechiométrie du ferrite de ket une microanalyse X par sonde
électronique (Qantax EDS, Bruker AXS Microanalysisité effectuée. La mesure faite sur 11
points donne un pourcentage atomique de 67,5 %eesgt B2,5 % en Ni. L’'oxyde synthétisé
contient donc globalement un atome de fer pour d¢ommes de nickel mais présente un léger
exces de fer.

[l Conclusions

L’'oxyde de nickel et le ferrite de nickel qui sdiabjet de cette étude ont été caractérisés en
termes d’impuretés, de taille et de forme de paic a I'aide de divers moyens d’analyse :
réalisation de photographies MEB, mesure de laasarkpécifique par la technique BET,
analyses des impuretés par ICP-AES, analyse paactdmétrie de rayons X, microanalyse
X par sonde électronique du ferrite.

Afin d’éviter certains problemes expérimentaux Ides expériences de mesure des vitesses
de dissolution de l'oxyde de nickel, il a été néed® de se débarrasser d’un maximum de
particules fines et de grossir la tailles des palds, en particulier pour le NiO. Divers
traitements ont été testés avec plus ou moins d®@suNotre choix s’est finalement porté sur
un traitement thermique simple qui permet de seadébser de plus de la moitié des
particules fines et qui grossit la taille des gangs.

Un protocole de réaction de synthese en sels fopdumettant d’obtenir un ferrite de nickel
stcechiométrique a été mis au point. L’étude derompole a permis de remarquer certaines
caractéristiques importantes (présence d’hématitpect des particules) pour l'analyse des
résultats obtenus par la suite.
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CHAPITRE 4

SOLUBILITE DU FERRITE DE NICKEL
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| Introduction

Les produits de corrosion présents dans le cifguihaire sont constitués principalement
d’oxydes de fer, de nickel et de chrome. Leur cositipm exacte n’est pas connue mais les
des études récentes (Lagoutharis, 2009 ; EPRI,a&300@ntrent que les oxydes mixtes de
type ferrite et chromite représentent une partiigiive de ces produits. Le comportement
de ces oxydes dans le circuit primaire est confséfel'évolution de leurs propriétés physico-
chimigues, et notamment leurs solubilités, en fionatles conditions de fonctionnement.

Afin de prédire ce comportement, EDF utilise dedesode calcul associés a des bases de
données thermochimiques. Ces bases de donnéesossiruites en modélisant des résultats
expérimentaux tirés de la littérature. Pour cestairydes complexes, il existe peu de mesures
expérimentales de solubilité ou d’études sur legamémes de leur dissolution. Dans un
souci constant d’améliorer ces bases de donnéesstildonc primordial de réaliser de
nouvelles mesures expérimentales et d’intégres lgtgultats aux modéles existants.

La solubilité du ferrite de nickel a été mesurée [[EEPRI (1982), le CEA (You, 1998) et
Hanzawa et al. (1996). Ces mesures ont été réalméades ferrites non-stoechiométriques et
pour des solutions de compositions proches de ceilecircuit primaire (ajouts d’acide
borique, de lithine et d’hydrogéne).

Pour notre étude, un ferrite de nickel stcechiomééria été synthétisé expérimentalement (cf.
Chapitre 3). Les analyses ont révélé que ce pradunitient des traces d’hématite n’ayant pas
réagi lors de la synthése. La solubilité du ferdeenickel ainsi synthétisé a été mesurée a

laide d’une cellule potentiométrique a électrodeshydrogéne. Les résultats ont ensuite
été discutés par rapport aux données issues itté tatlre et a des calculs de modélisation.

Il Dispositif expérimental

1I.1) Description de la cellule potentiométrique a
électrodes a hydrogéne

Le dispositif expérimental utilisé pour ces expéces a été initialement congu par Oak Ridge
National Laboratory. Son fonctionnement a été tétans de nombreuses publications
(Mesmer et al., 1970 ; Kettler et al., 1991 ; Béilzet al., 1997). Lors de cette étude, les
expériences ont été réalisées sur l'installationldeoratoires du GET (Bénézeth et al., 2009).
Le principal avantage de cette cellule est de po@tadier une réaction tout en effectuant la
mesure «in situ» du pH jusqu’a des températurasvian 260 °C et jusqu’a des pressions de
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100 bars. La cellule & hydrogene a été utiliségugément pour des mesures de solubilité a
température élevée, en particulier dans le ca%ggde de nickel (Palmer et al., 2011) et de
la magnétite (Otake et al., 2007 ; Otake et all020

Le dispositif expérimental, dont la photographie esentée en Figure 1V-1, est schématisé
dans la Figure IV-2. Cette cellule est constituéendéacteur de 300 mL en Hastelloy B
contenant deux cylindres concentriques en Téflomds a leur extrémité basse. Le fond du
cylindre interne est muni d’un disque poreux eroréftaille de pore 1 a 3 um mesuré par la
méthode du point de bulle). Ce disque constitugotection liquide, c'est-a-dire qu’il est
linterface permettant le transfert électroniquéarenes liquides contenus dans les deux
cylindres. La cellule utilise deux électrodes eratipk (electroplatinisées) plongeant
respectivement dans la solution de référence, noetelans le cylindre interne et la solution
d’essai contenue dans le cylindre externe. Avarmtlaeer le réacteur dans le four, afin que les
électrodes puissent répondre efficacement la déaution (H = 2H" + 2¢€), la cellule et les
solutions sont purgées avec un mélange argon/hgdeog 2 % en hydrogene. Ce mélange a
été utilisé a la place de I'hydrogéne pur pouredvia réduction du nickel (I) en nickel
métallique (Palmer et al., 2011). Une fois la purgglisée, la pression de gaz a été fixée en
début d’expérience a 10 bars a température ambiaiéguilibre entre I'hydrogéne contenu
dans le gaz et la fraction dissoute dans la solwgi&t atteint lentement. De ce fait, & chaque
modification du systéme (modification de la tempém, échantillonnage), il faut attendre
plusieurs jours avant d’obtenir une valeur stabig@dtentiel électrochimique mesuré.

Figure IV-1 : Photographie du dispositif expérimentl avant essai (réacteur hors du four)
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Figure IV-2 : Schéma de la cellule potentiométriquex électrodes a hydrogene

La configuration de la cellule dans un systéemegiypide mesure de solubilité est représentée
par le systeme suivant :

H2, Pt | NaCl(m), HCI (mz), NiFeO4s) || NaCl(m), HCI (ms) | Pt, H
Solution d’essai Solution de référence

Les concentrations en NaCl (électrolyte inerteplég dans les deux solutions (NaCh),m
doit étre au moins 10 fois supérieures a celleadeoincentration en protons g)rafin de
minimiser le potentiel de jonction liquidEi(), parametre crucial dans la mesure du pH in situ,
ainsi que de rendre égal a l'unité le rapport defficients d’activité de l'ion hydrogene dans
les deux demi cellules. La concentration en iondrdigeéne dans la solution d'espdi]essai
peut ainsi étre calculée avec une précision de2000té pH a partir de la différence de
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potentiel €) entre la solution de référence de concentratioimes hydrogéne conndie +] ref,
et la solution d’essai, selon la loi de Nernst :

PH = |09[H ]essa. |OdH ]ref > IIBEO-;:T) Equation V-1

ou E représente le potentiel mesuEs, le potentiel de jonction liquide calculé a pade
'équation compléte de Henderson présentée par 8abtesmer (1986)F la constante de
Faraday,R la constante des gaz parfaitsTeta température. Les plus grandes valeurs du
potentiel de jonction liquid&; ont été constatées pour une force ionique de@@xg" a
100 °C &; = 4,8 mV pour une solution au pH proche de 7). Ries températures et des
forces ioniques plus élevéegE; |< 2mV. Le pH est ici défini sur une échelle de
concentration molaire et non sur une échelle d/&étcomme c’est le cas généralement a
température ambiante (Buck et al., 2002). En efféempérature élevée, il n’existe pas de
définition communément acceptée du modéle de d@mred’activité a utiliser et I'utilisation
d’'une échelle de molarité permet d’éviter toute miibé.

La solution peut étre prélevée par un capillairgotine muni d’un fritté en Teflon poreux
(3-5 um) a son extrémité afin d’éviter que des particidefides ne pénéetrent le systéeme
d’échantillonnage. Plusieurs jours sont attenduedes prélévements afin de s’assurer que le
systéme a bien atteint un état stable. Sur toutdul@e de l'expérience (70 jours), 8
échantillons ont été prélevés. A chaque échantidge, environ 1 mL de solution est rejeté
puis environ 5 mL sont collectés, par I'intermédial’'une vanne en titane, dans une seringue
stérilisée en polypropyléne/polyéthylene munie dilire de 0,2 um en PVDF. Les seringues
contiennent, au préalable, une masse connue d’HGh6L.L* pour éviter toute modification
de la spéciation en vue des analyses chimigues.d&fimieux comprendre les mécanismes de
dissolution du ferrite de nickel, il est importatd pouvoir distinguer les proportions relatives
du Fe(ll) et du Fe(lll) en solution. L'acide chlgdrique posséede I'avantage de ne pas oxyder
le Fe(ll) en Fe(lll), contrairement a l'acide nifuie, au fort caractére oxydant, d’ou le choix
qui a été fait de l'utiliser pour acidifier les égttillons. La concentration de nickel dissous est
mesurée par SAA, selon un protocole similaire aiagilisé lors des expériences de cinétique
de dissolution (cf. Chapitre 5), et les concerdregien Fe(ll) et Fe(lll) ont été mesurées par
spectroscopie UV selon le protocole décrit ci-dasso

Les conditions de départ de l'essai (pressionaileitide mélange MH,, masse d'oxyde,

volume de la solution d’essai, compositions deolation expérimentale et de la solution de
référence) sont renseignées dans le Tableau IV-1.
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Tableau IV-1 : Conditions expérimentales initiales

Solution d'essai Solution de référence
T Pmélange M oxyde + = T +
(CC) (bar) (g) Vsolution [Na ] [CI ] [H ] [NaCl] [H ]
(mL) (molkg™ | (molkg™) | (molkg™ | (molkg™) | (molkg™
25 10 2,01 100,26 9,75.10° 1,00.10™" 2,49.10° 9,73.10° 2,49.10°

Le systeme a ensuite été monté en températurepramencant par la température la plus
élevée (200 °C). Le volume de solution ne permet ga réaliser un grand nombre de
prélevements sans modifier significativement lepap masse de solide / volume de solution.
Quatre échantillons ont donc été prélevés a 20QA(s,trois a 150 °C et enfin un a 100 °C.

11.2) Analyse du fer en solution par spectroscopie uv

Différentes méthodes sont disponibles pour la détetion des concentrations en Fe(ll)
dissous. Les techniques les plus couramment etdisdnt la spectrophotométrie (Sung et
Morgan, 1990 ; Viollier et al., 2000) avec l'ortHggmantroline (ou 1,10-phenantroline) ou la
ferrozine, I'électrophorése capillaire (Pozdniakeval., 1997) et la chimiluminescence (King
et al., 1995). Stookey (1970) a mis au point lahoéé de dosage des ions ferreux par
spectrophotométrie associée a la ferrozine (3-(&ph-5,6-bis(4-phenylsulfonic acid)-1,2,4-
triazine, monosodium salt, monohydrate). La femezicrée, avec les ions ferreux, un
complexe rouge magenta dont la concentration estirable par spectrophotométrie pour une
longueur d’onde comprise entre 560 et 580 nm. RPé&cemment, cette méthode a été
optimisée par Viollier et al. (2000) par l'utilisabh d'une solution tampon qui facilite la
réaction de complexation. L'effet du pH, de la matde l'acide et de la concentration de
NaCl ont aussi été étudiés dans ces travaux. Lalgsas du fer ont donc été réalisées selon
cette méthode avec un protocole similaire a cetypleyé par Bénézeth et al. (2009) lors de
leurs travaux sur la solubilité de la sidérite.

Les mesures d’absorbance ont été réalisées avepaatrophotométre UV visible a double
faisceau (Varian Scan 50) dans des cellules a usaigeie en polypropyléene de 10 mm de
large. Une solution de ferrozine (97 % Aldrich)@&Inol.L! a été préparée dans une solution
d’acétate d’ammonium (GEOONH;) a 10'molL. Le réactif réducteur permettant
lanalyse du Fer(lll) est une solution a 1,4 mdl.Ld’hydroxylamine hydrochloride
(Ho2NOH.HCI, 99,9999 % Aldrich) préparée dans une $miutd’acide chlorhydrique a
2 mol.LY. La solution tampon est une solution d’acétatendt@nium (10 mol.[}) ajustée a
pH 9,5 par addition d’une solution d’hydroxyde diramnium (28-30 % NEOH, JT Baker).
Les solutions standards (1 & 5 mg'kgont préparées & partir d’'une solution standard d
Fe(lll) & 1000 mg.kg (Fe(NQ)s dans HNQ@ 0,5 mol..* Merck Certipur) préparée dans une
solution d’acide chlorhydrique & 2 mofL
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Le protocole d’analyse est le suivant :

1) Dans la cellule de mesure sont introduits 3 mall'échantillon (ou de la solution standard)
a analyser, 300 pL de ferrozine et 50 pL de latesitampon. L'utilisation de cette solution
tampon permet de s’assurer de la formation du cexepFe(ll)-Ferrozine qui intervient pour
un pH de 4 a 9. L’absorbance jjAest ensuite mesurée a 563,0 nm afin d’obtenir la
concentration des ions Fe(ll). Dans ces conditibabsorbance n’est pas mesurable pour les
ions Fe(lll).

2) Dans une nouvelle cellule sont introduits 2,4 dd_la solution préparée précédemment et
450 uL de la solution réductrice. Un temps d’atetitu moins 10 minutes doit étre accordé
a la réaction afin de s’assurer que la réductianiales Fe(lll) est compléte.

3) 150 uL de solution tampon sont ensuite ajoutédabsorbance (4) est mesurée a
563,0 nm. Cette absorbance correspond au fer tatoncentration en Fe(lll) est obtenue
par différence avec la concentration en Fe(ll) ysed en 1).

La limite de détection de cette méthode pour urleleede 10 mm est de 0,5 mg-keet
I'erreur sur la mesure est inférieure a 5 % (Bétiéeeal., 2009).

1l Résultats

Le Tableau IV-2 présente les conditions expérinlesatat les concentrations en nickel et en
fer mesurées pour chaque échantillon. Les cond&msaen Fe(lll) calculées, par différence
entre le Fe(ll) et le fer total, se situent dansckrtitude de mesure et ne sont donc pas
significatives. Cependant, les tendances des éengitles concentrations de Fe(ll) et Fe(lll)
sont similaires et les valeurs calculées sont @otiés (pas de valeur négative, pas
d’évolution aléatoire). La concentration de Fe(H8ra donc prise en compte dans l'analyse
des résultats tout en gardant a I'esprit que liititcele sur la mesure est importante. Quelle
gue soit la température, le fer dissous est prénajuritairement sous forme de Fe(ll). Quatre
prélevements ont été réalisés a 204 °C en 27 jPorg. cette température, la concentration de
Ni(ll) augmente entre le premier et le quatriemé&éwement, tandis que les concentrations en
Fe(ll) et en Fe(lll) diminuent. Lors des préléevensersuivants a 152 et 101 °C, la
concentration de Ni(ll) est relativement stable 2(7.10° mol.L'!) tandis que les
concentrations en Fe(ll) et Fe(lll) augmentent.plkemesuré par les électrodes augmente a
chaque changement de température, puis diminugeldgat au cours des prélevements
successifs a une méme température.
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Tableau IV-2 : Conditions expérimentales et concerdtions en fer et en nickel dissous lors de la mesude
la solubilité du ferrite de nickel dans une cellulgpotentiométrique a électrodes a hydrogéne

Durée ] log [Ni“"] | log[Fe“] | log[Few] | log [Fe "]
essai | 1M F(’fcr;‘t”re (E;’;) PHm(T) | (molkg®) | (molkg™) | (molkg™) | (molkg ™)
(jours) +0,03 +0,03 +0,03
6 204,0 348 | 4,04 3,98 : : :
14 204,0 32,9 | 4,36 3,73 3,00 3,07 4,54
19 204,0 31,8 | 4,33 3,63 3,11 3,00 4,64
27 204,0 31,0 | 4,23 3,57 3,13 3,11 2,76
35 1617 166 | 472 3,55 3,12 3,00 2,28
50 1617 162 | 465 3,57 3,10 3,07 4,34
62 1617 159 | 457 3,58 3,07 3,05 2,32
74 100,6 99 | 525 3,57 3,04 3,01 2,19

L’'analyse par diffractométrie de rayons X (Inel CE®), radiation Cul de longueur d’onde
2=1,789.10m, | = 25 mA, U = 40 kV) a été réalisée sur la gi@ude ferrite de nickel aprés
essai. Cette analyse n’a mis en évidence que les caractéristiques de Ny comme
reporté sur le diffractogramme présenté sur lareigly-3. Le pic d’hématite observé sur
'oxyde avant essai (cf. Chapitre 3) n’apparaitsplCependant, la présence de faibles traces
d’impuretés n’est pas détectable par une analys¢ @it la limite de détection est quelques
pourcents.

Tent=25  mA- Emodas1 TEEIT0A - tme= 1200.0sec - [22/5/2011 11:15:58 | - Femite de Nicksl
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Figure IV-3 : Diffractogramme du ferrite de nickel aprés essai
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IV Discussion des résultats

IV.1) Spéciation des espeéces ioniques en solution

 Revue bibliographigue

La solubilité des oxydes métalliques ne peut &ineliée sans une bonne compréhension des
phénomeénes d’hydrolyse et de complexation desriwgtalliques constitutifs de 'oxyde avec
les espéces en solution. Dans notre expériencrjlieu réactionnel contient des ions?Ni
Fe* et Fé" issus de la dissolution du ferrite de nickel, da®ns Cl des molécules d’eau
susceptibles de se dissocier pour former des atbret des ions hydroxyde OHet de
'hydrogéne dissous H

Dans un milieu réducteur, 'hydrolyse et la complion des ions Fe(ll) dominent la
spéciation du fer en solution. L’'oxyde thermodyrgmeiment stable dans ces conditions est la
magnétite F¢0,. La solubilité de la magnétite a été mesurée dares large gamme de
température par trois études majeures: SweetoBaes (1970), Tremaine et Leblanc
(1980a) et Ziemniak et al. (1995). Les conclusidases trois études montrent un bon accord
sur les solubilités de la magnétite en milieu acdele Fe(ll) est principalement présent en
solution sous forme ionique e Les caractéristiques thermodynamiques des différe
produits d’hydrolyse du Fe(ll) : Fe(O§f” (y = 1, 2 ou 3) ont ainsi été déterminées.

La solubilité des oxydes de fer en milieu neutedcalin est faible et rend complexe I'étude
de la spéciation des ions Fe(ll) et Fe(lll) dans @anditions. En milieu alcalin, les solubilités
de la magnétite mesurées par Sweeton et Baes (ki) supérieures aux solubilités
mesurées par Tremaine et Leblanc (1980a) et Zidoetial. (1995). Afin d’interpréter ces
écarts, ces derniers prennent en compte la format® produits d’hydrolyse du Fe(lll) :
Fe(OH} et Fe(OH) a des températures et des pH élevés bien qudulkiosoexpérimentale
soit saturée en hydrogéne. Des mesures réaliséssuda cellule similaire a notre dispositif
par Welosowki et al. (2000) en milieu fortementadit entre 100 et 250 °C confirment les
données obtenues par Tremaine et Leblanc (198@a@reniak et al. (1995).

Les études réalisées par Zotov et Kotova (1979013 rgeyeva et al. (1999), Byrne et al.
(2000) et Stefansson et Seward (2008) ont permigiéterminer la premiére constante
d’hydrolyse du Fe(lll) et de décrire son évolutiamec la température. Les propriétés
thermodynamiques du complexe aqueux Fe(Obi)t été caractérisées par Diakonov et al.
(1999) par la mesure de la solubilité de 'lhématite60 a 300 °C dans une solution fortement
alcaline. A ce jour, aucune étude n’'a porté suutlé des seconde et troisieme hydrolyses
Fe(OH} et Fe(OH)', excepté a température ambiante (Baes et Mesmes,; 197 et Millero,
1999 ; Byrne et al., 2000 ; Stefansson, 2007).
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Les solubilités de I'oxyde de nickel et/ou de I'mgxlyde de nickel ont été mesurées par
Tremaine et Leblanc (1980b), Ziemniak et Goyet@& et Palmer et al. (2010, 2011). Les
résultats de ces différents travaux s’accordent bie milieu acide, et a haute température en
milieu alcalin. Les constantes thermodynamiquerdénées pour Ni et Ni(OH) sont
cohérentes entre les différentes études. Les é$itdgbde NIiO mesurées par Ziemniak et
Goyette (2004) a pH alcalin et pour des températimérieures a 200 °C montrent un écart
significatif avec les autres mesures effectuées.éCart pourrait étre expliqué par un débit
trop rapide lors des expériences en circulation emipécherait le systéeme d’atteindre
I'équilibre chimique. S'il est pris en compte, lergplexe de premiere hydrolyse du nickel
Ni(OH)" n’existe que dans une gamme de pH restreinte.ragaux de Palmer et al. (2010,
2011) ont démontré que, pour un-pkiférieur a 9 & 25 °C et a 4 a 350 °C, le nicletlsous

la forme ionique Nfi*.

Les ions Fe(ll) peuvent réagir avec les ions chiEgyour former différents complexes tels
que FeCl et FeCJ. D’aprés les travaux de Palmer et Hyde (1993)omplexe FeClne
représente qu'une faible proportion des ions ferrem solution a 100 °C mais cette
proportion augmente avec la température. La comafitex des ions Fe(lll) par les ions
chlorure pour former des espéces telles que?tef#Ch" ou FeCy, a été déterminée jusqu'a
90 °C et n'est significative que pour de fortesamntrations (> 1 mol.t) en Cl (Tagirov et

al., 2000). Sverjensky et al. (1997) ont prédita@le du modéle de Helgeson Kirkham et
Flowers révisé (HKF), les propriétés thermodynaragjudes nombreux complexes
métalliques dans des conditions hydrothermales aspartir des mesures disponibles, soit a
laide de corrélations entre les grandeurs thermathiques standard et les parametres du

modeéle.

* Prédiction des espéces agueuses dominantes

Il est possible de prévoir sous quelle forme ppatd se trouveront les ions métalliques
dissous grace a des calculs d’équilibre chimiques €alculs ont été réalisés a l'aide du
logiciel MULTEQ et les résultats sont présentéssdas figures V-4, IV-5 et IV-6. La base
de données du logiciel (EPRI, 2009b) a été modiid@e d'intégrer la complexation avec les
ions chlorure (Sverjensky et al., 1997). D'apres figures, entre 100 et 200 °C, et pour une
solution acide de pk(T) compris entre 4 et 5,5, les ions nickel se\evant principalement
sous la forme ionique K ce qui concorde avec les observations de Palmadr €2011). Les
ions ferreux sont sous la forme déTet les ions ferriques pourraient se trouver sotisrtae
d’hydroxo-complexes Fe(Okl)D’aprés ces résultats, dans nos conditions deémature et
de pH, la complexation entre les ions ferriqued*Feu les ions nickel NI, et les ions
chlorure Cl est négligeable. Seule la formation du Fe@ut avoir une influence mais le
complexe ne représente qu’une faible proportion idas ferreux en solution (<20% a
200 °C). Afin de faciliter la visualisation des uéats, les complexes avec les ions chlorure
dont la proportion en solution est négligeable papissent pas dans ces figures (hormis
FeCb).
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I\VV.2) Dissolution du ferrite de nickel

Les Equations IV-2 et V-3 définissent les réacsiate dissolution du ferrite de nickel en
milieu acide dans des conditions respectivementdantes et réductrices, ainsi que les
constantes de réaction associées. Les termes mateathéses représentent l'activité des
espéces chimiques.

NiFe,O, +8H " = Ni*" + 2Fe* +4H,0 KRiFe,0, = (H +)8 Equation 1V-2
Fe?" |'(Ni?*
. + S04 2+ red — - :
NiFe,O, +6H "+ H, =2 Ni*" +2Fe* +4H,0  Kyireo, = Equation V-3

La présence d’hydrogéne intervient dans I'équiliie@ox entre le Fe(ll) et le Fe(lll) et entre
le Ni(Il) et le nickel métallique par les réactiosisvantes :

+ 1 + + z
Fed .|.E H,= Fe®* + H Equation 1V-4

Ni** +H,=2Ni . +2H" Equation IV-5

métal

Dans le cas de notre expérience, aucune phase salile que le ferrite de nickel n'a été
détectée par DRX apres essai. L’absence de nioklllique montre que I'hydrogene n’a pas
réduit le nickel en solution. L'oxyde de nickel NiDest pas détecté non plus, en cohérence
avec les mesures de Palmer et al. (2011) qui ietiggue, dans nos conditions, la saturation
n’est pas atteinte.

Si la dissolution du ferrite de nickel et la rédoctdu Fe(lll) et par 'hydrogene étaient les

seules réactions possibles alors la solution digegaenterait une concentration de fer total
égale a deux fois la concentration de nickel d’'afdes coefficients stcechiométriques des
Equations IV-2 et IV-3. Or les résultats présemtzss le Tableau V-2 ne montrent pas un tel
rapport. La dissolution du ferrite de nickel n’ekinc probablement pas la seule réaction
intervenant dans I'équilibre.
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IV.3) Phases solides pouvant imposer I'équilibre

« Exces de fer

Bien que le ferrite de nickel étudié soit prochelalestcechiométrie, la présence de traces
d’hématite entraine un exces de fer dans le syst@mepeut avoir une influence sur
I'équilibre chimique. La dissolution de I'hématia milieu acide et réducteur intervient selon
la réaction suivante :

. s Fe*' A
Fe,0,+4H" +H, = 2Fe* +3H,0 Kreo, = (H *)4(H ) Equation 1V-6
2

La dissolution de I'hématite entraine un excés de dn solution. Si la dissolution de
'hématite est compléte, alors la quantité de feerces par rapport a la dissolution du ferrite
de nickel correspond a la quantité d’hématite ditset est constante. Or d’apres le Tableau
IV-3, cette quantité n’est pas constante. La diggwni de 'hématite contenue dans 'oxyde de
départ n’est donc pas la seule réaction supplénnefiiéervenant dans 'équilibre.

Tableau IV-3 : Calcul de I'excés de fer par rappora la dissolution du ferrite de nickel

Température OHimeans [Ni*7] . [Fe“]_1 [Fetm]_1 [Few] -2*[l_\11i“]
(T) (mol.kg 7) | (mol.kg ™) | (mol.kg ™) (mol.kg ™)
204,0 4,04 1,05.10"

204,0 4,36 1,86.10% | 8,13.10" 8,45.10™ 4,69.10"
204,0 4,33 2,34.10% | 7,76.10" 8,13.10™ 3,30.10™
204,0 4,23 2,69.10% | 7,41.10" 7,71.10° 2,20.10"
151,7 4,72 2,82.10% | 7,59.10" 8,15.10™ 2,47.10"
151,7 4,65 2,69.10% | 7,94.10" 8,53.10™ 3,02.10"
151,7 4,57 2,63.10% | 8,51.10" 8,98.10™ 3,73.10"
100,6 5,25 2,69.10% | 9,12.10" 9,85.10™ 4,38.10"

 Reéactions envisagées

Dans les paragraphes suivants, nous avons consgjdérEéquilibre chimique est imposé par

une ou plusieurs réactions de dissolution. Ceslibrps permettent de déterminer des

guantités qui peuvent ainsi étre comparées auxtaotes thermodynamiques des réactions
associées. Les équilibres considérés dans le dadres hypothéses sont : 1) la dissolution du
ferrite de nickel et de I'hématite 2) la dissolutidu ferrite de nickel et de la magnétite 3) la
dissolution de 'oxyde de nickel.
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1) Si la composition du systéme a I'équilibre chyjoe est imposée par la dissolution du
ferrite de nickel et de 'hématite, alors les vasede leurs constantes de réaction sont fixées.
Le rapport de l'activité du nickel sur le carrél@etivité des protons est alors égal au rapport
des constantes de réaction des deux oxydes.

lT(rT}l(:jezo4 - EE'S) Equation IV-7

Fe,0;
2) La réaction de dissolution de la magnétite eliemiacide et réducteur et sa constante
thermodynamique associée sont décrites par I'émuatiivante :

2+ \3
Fe,0, +6H" +H,=3Fe? +4H,0 K, = J—L(HF‘} m
2

Si la composition du systeme a I'équilibre chimicest imposée par la dissolution du ferrite
de nickel et de la magnétite, alors les valeurtedes constantes de réaction sont fixées. Le
rapport de la concentration de nickel sur la cotraéion de fer est alors égal au rapport des
constantes de réaction des deux oxydes.

Kido, _ (Ni%")

Keeo,  (FE*")

3) La réaction de dissolution de l'oxyde de niclel milieu acide et sa constante
thermodynamique associée sont décrites par I'émuatiivante :

Equation V-8

Equation V-9

Ni2+ )
NiO+2H* = Ni** +H,0 Kio _%HT)Z) Equation IV-10

e Comparaison équilibre expérimental / MULTEQ

Le rapport des produits de solubilité du ferritenigkel et de 'hématite ou de la magnétite, et
la constante de dissolution de I'oxyde de nickelyemt étre calculés a partir de la base de
données MULTEQ. Le ferrite de nickel a été intradlans la base de données a partir des
données de la magnétite, de I'hydrogéne de l'oxgdenickel et de l'eau, suivant les
modalités décrites pas Hussey et al. (2008).Cependes constantes s’expriment en fonction
de l'activité des espéces chimiques. Afin de ralies constantes aux concentrations mesurées
expérimentalement, il faut donc appliquer un modtdecorrection d’activité. Le coefficient
d’activité y; d’'une espece chimique i est défini par la relatgivante oua; représente
I'activité de I'espece i et sa molalité.

a =ym Equation IV-11
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Pour les espéces ioniques, le modeéle de corredtiactivité utilisé par MULTEQ (EPRI,
1992) se base sur l'approximation de Messner etldag (Lindsay, 1989) dans lequel les
espéces ioniqgues de méme charge ont toutes le rméefficient d’activité. Le coefficient
d’activité des espéces monochargées est calcldéiagune fonction de la température et de
la force ionique de la solution. L'équation est dmssur le comportement du coefficient
d’'activité de NaCl a haute température. Pour leséess de charge supérieure a 1, le
coefficient d’activité est calculé a partir de ligagion suivante :

y = yifz Equation IV-12

Il est donc possible de calculer les rapports dewités définis par les Equations IV-7 et
IV-10 & partir des concentrations expérimentale&efé et N7*, et avec la concentration de
protons associée au pH déterminé par les électr@dess le cas de 'Equation V-7, les ions
de méme charge ont le méme coefficient d’actiVétéapport des activités deNisur Fé" est
donc égal au rapport des concentrations. Pour BHoo 1V-10, une adaptation doit étre
effectuée afin de comparer le rapport des condrisaau rapport des produits de solubilité.

Ni®) _ y2|Ni** .
(H +)2 - H* 2 Equation IV-13

Le Tableau IV-4 présente les produits de solubéitde coefficient d’activité calculés par
MULTEQ dans nos conditions expérimentales. Cesuvalseront ensuite utilisées afin d’étre
comparées aux rapports de concentrations expémment

Tableau IV-4 : Produits de solubilité théoriques etoefficient d'activité calculés a partir de la bas de
données MULTEQ (EPRI, 2009b)

Température red
(°C) log KNiFeZO4 log KFeso4 log KF6203 logK o Vi
204,0 15,34 15,71 12,43 5,28 0,64
151,7 19,49 19,67 15,37 6,75 0,70
100,6 24,85 24,78 19,13 8,58 0,74

Les résultats des calculs des rapports des prodidtssolubilité et des rapports de
concentrations sont présentés dans le Tableau VZR0 °C et a 150 °C, la composition de
la solution est relativement proche d'un équilibxec NiO, mais également avec un mélange
NiFe;04 + FgOy, en supposant que la dissolution de la magnéifmse la concentration de
fer dans la solution. A 100 °C, on est proche daquilibre avec NiFgD,+ FeOs.
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Tableau IV-5 : Comparaison de rapports expérimentai et de constantes thermodynamiques théorigues
calculées avec la base de données MULTEQ

Température | Ni quhtrjezo4 yZ|Ni* quhtrjezo4
C) o9 {7l | 09 | log IH +J2 log= — | logKyo
Fe;0, Fe, 0,
204,0 -0,64 -0,31 4,42 4,02 5,28
204,0 -0,52 -0,31 4,66 4,02 5,28
204,0 -0,44 -0,31 451 4,02 5,28
151,7 -0,43 -0,12 5,58 5,35 6,75
151,7 -0,47 -0,12 5,41 5,35 6,75
151,7 -0,51 -0,12 5,24 5,35 6,75
100,6 -0,53 0,09 6,66 7,07 8,58

Méme si la fugacité de 'hydrogéne n’est pas mesudigns cet essai, elle était probablement
proche de celle correspondant a I'équilibre entgeFk(Il) dissous et la magnétite ou
'hématite. Moyennant cette hypothese, I'équilibnémique est relativement bien décrit par la

solubilité de NiFgO, issue de la base de données MULTEQ.

I\VV.4) Concentrations en Fe(lll)

L’hydrogéne dissous pousse a réduire par un équiliedox les ions ferriques. Les
concentrations de Fe(lll) lors de notre essainests par la différence entre Fe(ll) et Fe total,
ne sont pas significatives mais présentent sysigueahent des valeurs positives pouvant
laisser supposer la présence de Fer(lll) en qéanth négligeable. Otake et al. (2010) ont
postulé la présence, en milieu réducteur, de cdratéms élevées de Fe(lll) sous la forme
d’'un complexe métastable de Fe(@Idpur expliguer une dépendance de la concentration
fer total au pH en présence d’hématite plus fadniéattendu pour des ions ¥e Si 'on
suppose que I'équilibre redox entre Fe(ll) et Hefdét atteint, les concentrations mesurées de
Fe(lll) peuvent s’expliquer par la formation d’uancplexe qui stabilise le Fe(lll) et empéche
sa réduction par I'hydrogéne dissous. Dans la gaaentempérature et de pH considérée, les
complexes susceptibles de se former sont les hgdromplexes Fe(OH) et Fe(OH) ou a
partir des ions chlorure FEClou FeCJ*. Or cette hypothése n'est pas cohérente avec les
résultats expérimentaux décrits dans la littératans leurs travaux, Stefansson et Seward
(2008) ont constaté une précipitation totale dulFgtour une solution de pH supérieur a 3
avec des concentrations de 'ordre d& hiol.kg" dés que la température dépassait 100 °C.
Cette concentration de Fe(lll) pourrait aussi éxpliquée par I'oxydation d’'une fraction des
ions ferreux par 'oxygéne, dissous dans l'aciderttydrique, lors du prélévement.
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V Conclusions

La solubilité du ferrite de nickel Ni@®,4, synthétisé expérimentalement dans le Chapitee 3,
été mesurée en pH acide entre 100 et 200 °C aeldidne cellule potentiométrique a
électrodes a hydrogéne. Les concentrations mesméafrent une dissolution incongruente
du ferrite de nickel avec un excés de fer. La cotraion de Fe(lll), estimée par la différence
entre le Fe(ll) et le fer total, est de I'ordreltiecertitude de mesure.

Le ferrite de nickel étudié contient des tracesédihtite n’ayant pas réagi. L'excés de fer
peut, en partie, étre expliqué par la dissolutien a@btte hématite. Cependant, d’autres
réactions influencent I'équilibre chimique. Les guits de solubilité théoriques du ferrite de
nickel NiFeQ,, de 'hématite F#s3, de la magnétite @, et de I'oxyde de nickel NiO ont
été calculés a laide du logiciel MULTEQ. Ces camgés ont ensuite été comparées a
différents rapports de concentrations expérimentdaxcomposition de la solution semble
indiquer que I'équilibre chimique est imposé padissolution d’'un mélange de ces différents
oxydes. Cependant, les points expérimentaux soptgeu nombreux pour conclure sur les
mécanismes de cet équilibre.
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CHAPITRE 5

CINETIQUE DE DISSOLUTION DE
L'OXYDE DE NICKEL
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| Introduction

Le nickel, relaché par la corrosion des tubes diégdeur de vapeur en Inconel, génére sous
leffet du rayonnement ionisant des quantités négligeables d€°Co. Entrainés par la
circulation du fluide, les produits de corrosionti@s ou non, circulent dans I'ensemble du
circuit primaire sous forme ionique ou solide (Eares). En régime de fonctionnement
normal, la température élevée et le milieu réductaunitent a la fois la formation, le
relachement, et la (re)déposition des produits aleosion. Cependant, lors des régimes
transitoires d’arrét de tranche et de redémarrdgemodification du conditionnement
chimique et de la température entraine un risqugoitant de contamination du circuit
primaire. Afin de déterminer les conditions optiesapour limiter cette contamination, il est
nécessaire de connaitre les propriétés physicoighé@a des espéces qui constituent ces
produits de corrosion, notamment 'oxyde de nickel.

Plusieurs études ont déja été consacrées a lardédtion des propriétés de dissolution de

l'oxyde de nickel. Sa solubilité a été mesurée dans large gamme de température par
Tremaine et Leblanc (1980b), Ziemniak et Goyet@4 et plus récemment par Palmer et al.

(2011). La cinétique de dissolution du NiO a été&unée par Nii (1970), Jones et al. (1977),

Ludwig et Casey (1996) et Pichugina et al. (20@)pendant, ces mesures cinétiques ont
principalement été réalisées a 25 °C et dans degditms expérimentales (solution d’essai,

préparation de 'oxyde) peu comparables.

Il nous est donc apparu primordial de mesurer fi@tcjue de dissolution de NiO dans une
large gamme de température et en fonction du pHadsolution réactive. La difficulté
majeure de ces mesures provient du fait que ceteorgt peu soluble et que sa dissolution est
trés lente. Du fait des limitations expérimentdlénites des techniques d’analyse du nickel
dissous, gamme de débit des pompes de chromatdgyraph essais ont été réalisés dans une
gamme restreinte de pH (pH 3 a 5). Deux types dea&pces ont été conduites : des essais
jusqu’a 130 °C dans un réacteur a circulation deetk mixed flow » et des essais a
température ambiante selon la méthode du pH steticn Afin d’interpréter les résultats de
ces expériences, nous avons caractérisé les @@prie surface de 'oxyde de nickel en

déterminant son point de charge nulle par mesuotientiel zéta.

Ce chapitre présente tout d’abord un rappel sdislsolution des oxydes. Puis, les dispositifs
expérimentaux ainsi que les résultats obtenus dess diverses expériences sont exposes.
Enfin, ces résultats sont analysés afin de délkrivitesse de dissolution de I'oxyde de nickel
en fonction du pH et de la température.

~93 ~



Il Approche théorique de la dissolution des oxydes

Lorsqu’un un solide est mis en contact avec une@lagueuse, la réactivité de sa surface se
traduit par deux phénomeénes principaux : la digewluqui correspond a un transfert en
solution des constituants du solide et la sorpgioncorrespond a un transfert des especes en
solution sur la surface du solide. Dans les soagpittes suivants nous rappellerons la théorie
et les lois qui définissent la dissolution d’un deyen milieu aqueux.

1I.1) Reéactivité a l'interface solide/liquide

 Hydratation et réactivité de la surface

Deux points essentiels caractérisent la surfacgddiules d’oxydes métalliques en solution
et dominent leurs propriétés physico-chimiqued.alyurface est fortement hydratée 2) Cette
hydratation créée des groupes fonctionnels qui&dotigine de la charge électrique de cette
surface. La dissolution de 'oxyde se traduit padétachement de ces groupes fonctionnels.

En l'absence d’eau, la surface d’'un oxyde métadligst caractérisée par la présence d’atomes
métalliques de faible coordinence impliquant unidicde Lewis. Lorsqu’elle est hydratée,
les molécules d’eau se combinent avec ces siteslliq@es pour créer des groupements
hydroxyles=Me-OH qui forment une monocouche plus ou moins déetapétape 1 de la
Figure V-1). Ces groupements sont facilement idolésa et peuvent se protoner ou se
déprotoner créant ainsi une charge de surfaceq&aje la Figure V-1). Cette charge dépend
du degré d’ionisation des groupemenkde-OH qui peuvent par réaction acide-base prendre
une charge positive, négative ou neutre suivanatare de I'oxyde, la composition, le pH et
la force ionique de la solution.

Les groupements hydroxyles sont amenés a créecateplexes qui vont se détacher de la
surface puis passer en solution. Les complexeasllssfortement liés aux atomes métalliques
de la surface, avec perte partielle ou totale de Ephére d’hydratation, sont appelés
complexes de sphére interne. Les complexes liéssarface par des forces électrostatiques
sont appelés complexes de sphére externe. Enincdenplexes totalement hydratés se
détachent de la surface formant ainsi une coudifigsdi Ce phénomene est illustré dans la
Figure V-2.
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Figure V-1 : Représentation schématique de I'hydradtion de la surface d’'un oxyde et de I'apparition d la
charge de surface

Complexe en solution

Complexe de
sphéere externe

Sites de surface + ions Complexe de
sphereinterne

Figure V-2 : lllustration du mécanisme de détachema des atomes métalliques de la surface d'un oxyde
en milieu aqueux (la position, les charges électrues et le nombre de molécules d’hydrogéne et
d’oxygéne ont été choisis arbitrairement)
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* Point de charge nulle

Le point de charge nulle (Point of Zero Charge @CPcorrespond au pH pour lequel la
charge moyenne de surface est nulle, c’est a elipdl pour lequel le bilan des protons captés
et relachés par les groupements fonctionnels dmifface est nul sans pour autant que la
charge de surface soit nécessairement nulle. Ge peut aussi étre appelé PZNPC (Point of
Zero Net Proton Charge). Il est généralement déteérmar titrage acido-basique a différentes
forces ioniques. Les courbes ainsi obtenues martyates une charge nulle (et donc un point
commun d’intersection) pour le méme pH appelejHLe PZC peut ne pas correspondre a
une charge nulle, soit a cause d'une charge iajtisbit a cause de sorptions spécifiques
d’espéces autres que des protons. Les méthodéoéieétiques permettent de déterminer le
point isoélectrique (PIE) qui correspond au pH pleqguel la mobilité électrophorétiqueg, 1
est nulle. Le point isoélectrique est obtenu expéntalement par la mesure du potentiel zéta
{ (dont la définition est donnée dans les paragmghé/ants) en fonction du pH. Lorsque le
potentiel zéta est nul, le pH de la solution egtedd pHbe. Le point isoélectrique (PIE) et le
point de charge nulle (PZC) sont deux grandeuféréifites et ne doivent pas étre confondues
bien qu’elles soient numériqguement égales dansaladg majorité des cas en particulier en
'absence d’espéces spécifiques adsorbées et dgecindiale a la surface de 'oxyde.

11.2) Aspect cinétique de la dissolution

D’aprés la théorie de l'état transitoire (Eyringd3b), les espéces présentes a l'interface
liquide-minéral sont les précurseurs chimiques almplexe activé amené a se détacher et a
passer en solution. Le précurseur possede la mémeh®métrie que le complexe et sa
concentration est proportionnelle a celle du complactivé (Wieland et al., 1988). Plusieurs
hypothéses sont postulées: 1) la sorption desifeast rapide 2) le détachement des atomes
de métal du réseau cristallographique, c'est-aldimeipture des liaisons métal-oxygéne, est
I'étape cinétiguement limitante dans la réactiondissolution et 3) on néglige la réaction
entre les molécules d’eau et les sites de surfacehdrge neutrg= meoH dans la mesure ou

l'activité de I'eau est constante pendant la réacti
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La dissolution d’'un oxyde peut alors étre défing prois réactions paralléles : I'attachement
ou le détachement d’'un proton sur un groupementaxyte, et la création d’'un complexe
avec le ligand de la solution. Ces réactions sautites par les lois de vitesse suivantes
(Furrer et Stumm, 1986):

oy =Ky {E Me- OHZ*}”“ Equation V-1
Moow = kOH{E Me- O_}no” Equation V-2
L= kL{E Me- L}nL Equation V-3

ou lesk; sont les constantes de réactipaMe-OH; '}, {=Me-O} et{=Me-L} représentent les
concentrations en complexes de surface contr@antdactions promues respectivement par
les protons H les ions hydroxyles OHet le ligand L iy etnon etn. sont les ordres de la
réaction au regard de ces méme complexes.

En l'absence de ligand fort, et en milieu acids, dencentrations en sites déprotonés et en
complexes de surface créés par le ligand peuvennégligées par rapport a la concentration
en sites protonés. La loi de vitesse de la réactdissolution se résume alors a :

r, =k, {E Me- OH;}nH Equation V-4

L'ordre de la réaction de dissolution par rappart arotons, en milieu acide, est a souvent
été supposé égal a la valence du cation métallfusy et Schott, 1989 ; Stumm, 1992;
Ludwig et Casey, 1996; Pokrovsky et Schott, 200042.

11.3) Modélisation de la charge de surface

La vitesse de dissolution d’'un oxyde s’écrit doamme le produit d’une constante cinétique
(indépendante du pH) et d’'une concentration de sitesurface. L’hypothése selon laquelle
l'ordre de la réaction par rapport aux protonséggtl a la valence du cation métallique sera
vérifiée en appliquant la loi de vitesse a nos ltésiexpérimentaux. En premier lieu, il est
nécessaire de pouvoir calculer la concentratiosites protonés a la surface du solide. Pour
cela, différents modeles ont été développés. Ledémme les plus simples sont les modéles
2pK monosite (Stumm et al., 1970) et 1pK monod#elt(et van Riemsdijk, 1982) ; le plus
élaboré est le modele 1pK multi-sites aussi apid&lSIC (Hiemstra et al., 1989).
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 Modele 2pK monosite

Le modele 2 pK monosite est un modele basé sumpdthése que les groupements
fonctionnels hydroxyle (-OH) sont d'un seul typetils sont des sites amphotéres. lls
peuvent se trouver sous une des trois formes oméctMe-OH,*, déprotoné=Me-O, ou
neutre=Me-OH (ou Me représente I'atome métallique de l'day,

On suppose que les réactions acide-base sont ildesrd_es constantes d'équilibre de ces
réactions sont données par la loi d’action de masse

=Me-OH+H " =2=Me-0H, K, = {Me_OHZ} Equation V-5
2 {Me-OH}a,.
=Me-OH 2=Me-O +H" K. = {I\{/Ie—ﬂ Equation V-6
= Me— OH}

ou K. et K. représentent les constantes d’équilibre des réectaxcide-basek. étant la
constante de protonation &t la constante de déprotonation. Les termes entrelaat®s
représentent les concentrations des sites de suetag . l'activité des protons aqueux a

proximité de l'interface solide/liquide.

SiI'on considére que tous les sites de surfaceinatcharge positive, négative ou neutre et en
labsence d'especes adsorbées, le potentiel &eetriy,, de cette surface est égal au bilan
des concentrations des espéces chargées :

WY, = {E Me—OH;}—{E Me-— O‘} Equation V-7

Au point de charge nulle (PZC), les concentratiemsites de surface chargés positivement et
négativement sont égales (Hunter, 2001), le pakrdlectrigue est donc nul et par
réarrangement des équations de définition des aotest de réaction, on obtient I'Equation
V-8 qui permet de lier le pH du point de chargdenalix constantes thermodynamiques des
réactions de protonation et de déprotonation :

PHp . = %(pK,r + pK_) Equation V-8
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« Modele 1pK multisites

Le modele 1pK multisites, aussi appelé modele MUBICItiSIte Complexation) permet de
prendre en compte les hétérogénéités du solidem@tia et al., 1989). Le principe de ce
modele est de considérer que la réactivité dépend doordination des atomes métalliques et
des oxygéenes de surface. Différents sites de sugaavent ainsi étre définis en fonction de
la configuration cristallographique des atomes ex sites possédent chacun un caractére
acido-basique différent.

Cette théorie est basée sur le concept de Paddags un cristal ionique, le principe de
neutralité électrique impose que la charge d’uiboatoit compensée par la charge des anions
voisins. Dans un oxyde métallique, la charge duowamétallique est répartie sur les

différents atomes oxygenes qui I'entourent. Laritigtion de cette charge est appelée valence
de liaison et est calculée a l'aide de la formulgante :

V4 Equation V-9

avec z la valence du cation métallique et M sadioence.
Dans le cas des atomes d’'oxygene de surface, lpexsation de leur charge négative par les

cations métalliques n’est pas compléte et ils paeseune charge formelle partiefieléfinie
par :

o=nv-— Equation V-10
p

avec n le nombre de cations liés a 'atome d’oxggéip son nombre de protons.

La protonation des groupements fonctionnels deasarintervient alors selon les équations
suivantes :

{= Me, -oH™}
=Me, -OH™?a_.

=Me, -OH"?+H"'=2=Me, ~OH™™ K, = { Equation V-11

=Me,-OH™*+H" ==Me ~OH" K,,= 1= Me, ~OH"}

= {E Me, —OH ”"_l}aH+ Equation V-12
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« Modele 1pK monosite

Le modele 1pK monosite est un cas particulier ddé@eMUSIC. Le principe de ce modéle

est de considérer que 'oxyde est constitué d’'undesphase cristallographique et d’un seul
type de site de surface. Ce modéle tient comptia dalence et de la coordinence de l'ion
métallique par l'utilisation de charges fractiomeai Dans le cas d’'un groupement hydroxyle
mono-coordiné, la réaction de protonation et sastarie thermodynamique s’écrivent de la
maniére suivante :

_, {E MeOH}/Z:}

= Me-OH’Z +H* ==Me-OH’? K -
= Me-OH/?Ja,.

Equation V-13

Comme nous l'avons vu pour le modele 2pK monositepoint de charge nulle (PZC), les

concentrations en sites chargés positiven{emne— OH}/f} et négativemer{is Me—OH}/Z_}
sont égales, le potentiel de surface est doncEmukimplifiant la constante de réaction, on
obtient alors 'expression suivante :

1

K = —55¢ =10 Equation V-14

11.4) Interface solide/liquide : Modélisation du po  tentiel
électrostatique

La composition de la phase liquide au voisinagéadrirface du solide est différente de celle
dans le reste de la solution. En effet, la charge sdrface induit des phénoménes
électrostatiques qui modifient localement la conitjms du liquide. Les ions possédant une
charge opposée a celle de la surface (contre-ems) attirés tandis que les ions de méme
charge (co-ions) sont repoussés, donnant naissaneme double couche électrique.
L'évolution de la composition de la solution a famface induit, a son tour, la modification
des propriétés physico-chimiques de cette mémeaairfia modélisation de la charge de
surface impligue donc la prise en compte d’une emion qui dépend du potentiel
électrostatique de la surface. Il n’existe pas dghwde directe pour calculer ce potentiel,
cependant différents modéles de distribution dess ia l'interface solide/liquide ont été
développés.
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« Modele de Helmhotz (Constant Capacitance Model)

Le modéele a capacitance constante (CCM) a été a@d@vélpar Helmhtoz a la fin du XIXéme
siécle. La double couche, dont la structure esésmtée dans la Figure V-3, est considérée
comme un condensateur plan. Les contre-ions formeatcouche a une distance d de la
surface du solide. Afin de respecter I'électronalit&, cette couche posseéde une chasge (
opposée a celle de la surfaeg)( Ce modéle est généralement utilisé pour la ge&or de la
surface d’un solide en contact avec une solutiofod® ionique élevée.

b Y

(o Gy

Solide | Interface | Solution

Figure V-3 : Structure de l'interface solide/liquide du modele CCM
(o : charge,y : potentiel, x : distance a la surface) (Hunter, 981, 2001)

Le potentiel et la charge de surface sont reliéd @quation suivante :
g, =Cy, Equation V-15

avecC la capacitance de la couche électrique exprimé&e i et indépendante du pH et de
la température.

En considérant que le rayon de courbure de la s solide est largement supérieur a
I'épaisseur de la double couche, la capacitancegimudéfinie de la maniére suivante :

EHE .
C= (:j L Equation V-16

oU & représente la permittivité du vide,la permittivité relative du milieu et d I'épaissele

la double couche. La capacitance est un parametr@itonnel qui dépend de la nature et de
la force ionique de I'électrolyte. Sa mesure expéritale est complexe du fait de la faible
conductivité des oxydes. Sa valeur est généralenmustée a partir de données
expérimentales de titration.
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« Modéle de Gouy et Chapman (Diffuse Layer Model)

La limitation principale du modéle a capacitancastante vient du fait qu'’il considére que
les contre-ions forment une couche fixe et qu’ilprend donc pas en compte l'effet de la
température sur la charge de surface. Afin de setér I'influence de I'agitation thermique,
Gouy et Chapman ont établi un modéle selon leqsidns situés a I'interface formeraient
une couche diffuse (DLM) riche en contre-ions pdésla surface et qui s’appauvrit de
maniére exponentielle quand la distance a la saidagmente. Ce modéle est représenté sur
la Figure V-4.
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Figure V-4 : Structure de l'interface solide/liquide du modéele DLM
(o : charge,y : potentiel, x : distance a la surface) (Hunter, 981, 2001)

La charge de la surface est calculée a partirétpifition suivante :

[ZF
0, = @RTe,d )2 sinf %o Equation V-17
ORT

ou ¢ représente la constante diélectrique de I'eaub (@85 °C),Z la charge des ions de la
solution, F la constante de Faraday (96495 G)ret| la force ionique de la solution (en
mol.m?3). L'inverse de I'épaisseur de la couche diffusei m), aussi appelé paramétre de
Debye-Hiickel, est défini par la relation suivante :

Equation V-18

272F% 1%
K=|———
{ ££0RT}
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Ce modele prend en compte l'effet de la tempéragtirpermet de calculer I'évolution du
potentiel électrostatique sans ajustement par ragpx données expérimentales. Cependant,
il ne tient pas compte de l'effet de la taille d@ss qui limite leur accumulation au voisinage
de la surface et empéche leur approche pour utendeinférieure a celle de leur rayon.

 Modele de Stern (Basic Stern Model)

Afin de prendre en compte l'effet de la taille d&ss, le modéle de Stern (BSM) combine les
modeles de Helmhtoz et de Gouy et Chapman. Unei@rernouche appelée plan de Stern,
située a une distan@ede la surface, limite 'approche des contre-ioasrthniere similaire au
modéle a capacitance constante. La charge de amiithe est notéss. Au-dela de cette
couche, les ions sont répartis dans une couchssdiffie chargey, conformément au modele
de Gouy et Chapman. La structure de la double ameshprésentée dans la Figure V-5. Afin
de respecter I'électroneutralité, la somme desgdsar; et og des deux couches successives
compense la chargs de la surface.

¥
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0 : = x
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Solide | Interface

Figure V-5 : Structure de l'interface solide/liquide du modele BSM ¢ : charge,y : potentiel, x : distance a
la surface,p : distance du plan de Stem a la surface) (Hunted,981, 2001)

 Model de Graham (Triple Layer Model)

Graham propose un modéle (TLM) ou la couche diffesiedécalée par rapport au plan de
Stern. Ayant une affinité avec la surface, les isaplacent au plan interne d’'Helmholtz, PIH
(ou plan de Stern), situé a une distaficke la surface. La couche diffuse commence au plan
externe d’Helmholtz, PEH, situé a une distance dadsurface comme représenté dans la

Figure V-6.
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Figure V-6 : Structure de l'interface du modele TLM (e : charge,y : potentiel, x : distance a la surfacef :
distance du plan interne de Helmhtoz a la surfacel : distance du plan exteme de Helmhtoz a la surte)
(Hunter, 1981, 2001)

La premiére couche permet de représenter les idssri@és sous forme de complexes de
sphére interne, c’est a dire fortement liés avesuldace. La seconde couche représente les
ions adsorbés sous forme de complexes de spheeenextAu-dela du plan externe, le
potentiel décroit suivant les propriétés d'une teudiffuse.

+ Potentiel zéta

Lorsqu’'un liquide et les particules qu’il contiesint en mouvement relatif, les contre-ions
entourant les particules vont aussi se déplacey.domtre-ions les plus fortement liés sont
entrainés par le mouvement des particules. Led@autour de la particule circule donc a la
méme vitesse que la particule. Au deld d’une cestdistance, les forces électrostatiques ne
sont pas suffisantes pour préserver la liaisoredatparticule et les ions. Les contre-ions sont
entrainés par le mouvement de la solution. La ieomtqui délimite les parties mobiles et
immobiles du liquide est appelée plan de cisaillemée plan de cisaillement découpe
linterface en deux zones. L’accumulation des aaidns pour compenser la charge de la
surface fait que I'électroneutralité n’est pas szige dans chacune des zones, bien gu'elle
soit respectée sur 'ensemble de l'interface. Lausdéplacement des particules, ceci donne
naissance a une différence de potentiel entrede gé cisaillement et la solution, appelée
potentiel zétal.

La position du plan de cisaillement dépend des n@t#s physico-chimiques du systéme,
notamment de la force ionique de la solution. kkasaux d’Hunter (2001) ont montré que le
plan de cisaillement est situé a quelques nanométreplan externe de Helmhtoz et qu’ils
peuvent donc étre confondus pour des forces iomiinférieures a I®mol.LL. Le potentiel
wq du plan externe de Helmhtoz est alors égal aunpieteétal. De plus, cette étude a aussi
montré que, dans ces conditions, la charge duipteme de Helmhtoz; est négligeable.
L’électroneutralité impose donc que le potentielalsurfaceyo est égal au potentiel z&fa
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Les phénoménes électrocinétigues sont des processusrsibles, dans lesquels une force
électrique induit un flux mécanique (ou inversemetangentiellement & la surface chargée.
Le potentiel zéta est calculé a partir de coeffitsequi relient les forces électriques aux flux
qui en découlent (Kosmulski-2009). Différentes noéils peuvent étre utilisées pour
déterminer le potentiel zéta :

» Electrophorésele potentiel zéta est calculé a partir de la nit@béllectrophorétique,
c'est-a-dire a partir de la vitesse des particldas mouvement dans un champ
électrique connu. Cette méthode est généralemiinéatpour des particules fines en
suspension.

» Electro-osmosela phase solide est fixe et un flux électriqueirgtiit par la mise en
mouvement du fluide. Cette méthode est adaptéegemsses particules sédimentant
rapidement.

+ Mesure par potentiel d’écoulementa phase solide est fixe et le liquide en
mouvement en contact avec le matériau crée un clédectrique. La différence de
potentiel, entre les points d’entrée et de sortiefldide, au niveau du solide est
mesurée.

» Potentiel de sédimentatiorie potentiel est mesuré a deux hauteurs diffésedas
une solution lors de la décantation de particugsgpavite.

» Meéthode électro-acoustiguées méthodes précédentes supposent que le phéaomeén
est indépendant du temps. Dans cette méthode, sarmes vibrations, variables et
périodiques dans le temps, générées par un chactpiglie alternatif sur les colloides
et sur les ions de I'électrolyte support.

Les modéles de charge de surface et de distribudesions a l'interface solide/liquide
explicités précédemment permettent donc de caltedezoncentrations des différents sites de
surface en fonction des conditions expérimentadles.paramétres de ces modéles dépendent
des propriétés de la solution et des caractéresigle surface de 'oxyde étudié. Entre autres,
le point de charge nulle peut étre déterminé erpeEnrtalement par la mesure du potentiel
zéta. Le calcul de la concentration en sites pigopermettra alors d’appliquer un modéle
cinétique (Equation V-4) aux résultats des expésende mesure de la vitesse de dissolution
du NiO en milieu acide. Ces expériences sont ptéesridans le sous-chapitre suivant.
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[l Dispositif expérimental
[1l.1) Reéacteur a circulation de type « mixed-flow  »

* Protocole expérimental

Les essais de dissolution de I'oxyde de nickeléatréalisés dans un réacteur Parr Instrument
Company (4561) en Titane (grade 3) de 300 mL. Lspakitif expérimental, dont la
photographie est présentée en Figure V-7, esttdsmrématiguement dans la Figure V-8 et
est similaire aux dispositifs utilisés par Gauter al. pour I'étude de la cinétique de
dissolution du quartz (2001).

Figure V-7 : Dispositif expérimental utilisé pour ks expériences de dissolution du NiO

La température, mesurée par un thermocouple emeTifxé sur la téte de réacteur, est
régulée par un module externe. Lors des premiaasen circulation, un dispositif classique
de systéme a circulation a été utilisé, la poudteptacée directement dans le réacteur sans
aucun support supplémentaire. Des difficultés tephes tels que le colmatage du fritté, et
laugmentation de la pression dans le réacteureguiésulte, nous ont conduit a mettre au
point un dispositif qui permet de confiner la poaidians un volume restreint. La poudre
d’'oxyde a donc été placée dans une cage en Téfimuete d’'une membrane (Réacteur et
Procédé de dissolution d’un solide, Numéro de dédpdirevet FR1103091) dont la rotation a
275 tr.min® est assurée par le moteur fixé sur la téte dueéad_a membrane Nylon, fournie
par Spectrum Laboratories Inc. (Lot n°146519), sprde une ouverture de maille de 5 um et
une épaisseur de 100 um. Cependant, pour une tetaped essai supérieure a 100 °C, la
membrane en Nylon se détériore relativement rapaemlimitant ainsi la durée des
expériences. Une membrane en argent (Sterliteekrr9Membrane Filter) d’'une ouverture de
maille de 5 um et d’'une épaisseur de 50 um, a dtinatilisée pour les essais a 130 °C.
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Figure V-8 : Schéma du dispositif expérimental poutes essais de cinétique de dissolution

Une pompe de chromatographie a piston (Gilson Mo@8I7) avec une téte de pompe en
Titane permet la circulation de la solution d’essantenue dans un conteneur compressible
en polyéthyléne & un débit compris entre 0,01 eimlOmin™. La valeur de ce débit est
vérifiée lors de chaque prise d’échantillon. En atrat en aval du réacteur, la solution circule
dans des capillaires en Titane préalablement lavé&gide avant chaque essai. Les solutions
d’essais et d’acidification sont composées de N®WR Normapur® Lot n°10G270015),
HCI (Merck 2N Lot n°HC753278), HNO(VWR 69 % Normapur® Lot n°08H140512). La
concentration en nickel dissous des solutions agaséi a été mesurée et est inférieure a
4 pug.kg'.

L’ensemble des filetages des différents élémentséduateur a été recouvert de Téflon pour
garantir I'étanchéité du dispositif. La solutionittgl le réacteur en passant au travers d’'un
fritté en Titane de taille de pores de 2 um. Afim rifier que des particules solides ne
passaient pas au travers du fritté, certains éitloast ont été prélevés avec un filtre
additionnel (ex-situ) en acétate de cellulose @2 Am (3 échantillons par essai répartis dans
le temps lors des essais 14, 15 et 17). Aucunérdifte ne dépassant l'incertitude de mesure
pour la concentration de sortie en nickel n'a ébsesvée par rapport aux échantillons
simplement filtrés par le fritté. Les particuledides ne passent donc pas au travers du fritté et
sont contenues dans le réacteur.
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En sortie de réacteur, le fluide est refroidi parefroidisseur a circulation d’eau en titane. La
pression est maintenue a 7 bars par un régulategoudtre-pression en titane qui autorise la
circulation du fluide si la pression est supériearéa consigne de contre-pression en gaz
(fixée a 7 bars). Périodiqguement, environ 15 mlligeide sont prélevés dans un pilulier en
polypropyléne contenant 2,5 mL d’une solution ddacnitrique (pH 2 ou 1,5 selon le type
d’analyse souhaité). Les conditions expérimentdies difféerents essais de dissolution de
'oxyde de nickel sont rassemblées dans le Tableau

Tableau V-1 : Résumé des conditions expérimentales

Numéro [Température . , . Débit Vltes§e de
, . Solution d'essai 1 rotation Membrane
de l'essai ({®)] (mL.min™) .1
(tr.min ™)
18 130 pH3 /0,1 mol.L™* NaCl 25/5 275 Nylon
19-1 100 pH3 /0,1 mol.L™ NaCl 25/5 275 Nylon
17 100 pH3/0,1molL*NaCl | 2,5/5/75 275 Nylon
13 100 pH3 /0,1 mol.L™* NaCl 5 275 Nylon
16 80 pH3 /0,1 mol.L™ NaCl 25/5 275 Nylon
14 80 pH3 /0,1 mol.L™ NaCl 25/5 275 Nylon
15 50 pH3 /0,1 mol.L™* NaCl 2,5 275 Nylon
19-2 50 pH3 /0,1 mol.L™ NaCl 25/5 275 Nylon
21 100 pH 4,5/0,1 mol.L™ NaCl 25/5 275 Nylon
22 80 pH 4,5/0,1 mol.L™* NaCl 25/5 275 Nylon
23 50 pH 4,5/0,1 mol.L™* NaCl 25/5 275 Nylon
24 100 pH3 /0,1 mol.L™ NaCl 25/5 275 Nylon
25 100 pH3 /0,1 mol.L™* NaCl 2,5 275/ 150/ 475 Nylon
26 100 pH3 /0,1 mol.L™* NaCl 2,5 275/ 150/ 475 Nylon
27 100 pH3 /0,1 mol.L™ NaCl 2,5 275/ 150/ 475 Nylon
28 100 pH3 /0,1 mol.L™* NaCl 2,5 275 Nylon
29 100 pH3 /0,1 mol.L™* NaCl 2,5 275/ 475/ 275 Nylon
30-1 100 pH5/0,1mol.L"NaCl | 0,5/1/05 275 Nylon
30-2 80 pH5 /0,1 mol.L™* NaCl 05/1 275 Nylon
31 50 pH5 /0,1 mol.L™* NaCl 05/1 275 Nylon
32-1 100 pH3/0,1 mol.L™ NaCl 2,5 275 Argent
32-2 130 pH3 /0,1 mol.L™ NaCl 25/1.25 275 Argent
33-1 130 pH3 /0,1 mol.L™* NaCl 1,25 275 Argent
33-2 130 pH5/0,1 mol.L" NaCl | 1,25/0,75 275 Argent

Le but de ces expériences est de mesurer la vitkesdessolution de 'oxyde de nickel loin de
I'équilibre afin de pouvoir extraire sa constanieétique de dissolution. Pour cela, les
conditions expérimentales (température, débit, tidgade poudre, pH de la solution d’essai)
doivent étre ajustées afin d’empécher le systénappibcher I'équilibre chimique. Il est
important de noter que pour des températures &estes le débit est trop faible, le temps de
résidence de la solution dans le réacteur estsanffipour que le systéme se rapproche ou
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atteigne I'équilibre chimigue. La mesure de la cinétique de réaction n’est alors pas possible
avec ce dispositif.

L’existence d’'un régime transitoire au début des essais de dissolution de NiO a déja été mis
en évidence par plusieurs auteurs (Nii, 1970 ; Ludwig et Casey, 1996 ; Pichugina et al., 2002).
Lors de nos expériences, il s’est traduit, par une forte augmentation de la concentration en
nickel dissous puis une diminution plus lente jusqu'a atteindre un état stationnaire ou la
concentration reste stable. C’est cette valeur de concentration qui permet la détermination de
la vitesse de dissolution. La dissolution de trés fines particules ou I'existence de défauts de
surface sont généralement invoqués pour expliquer I'observation de ces fortes concentrations
et donc de vitesses de dissolution élevées. La durée nécessaire a latteinte du régime
stationnaire dépend principalement des conditions de débit et de température. En général, cet
état transitoire n’est observé qu’avec des poudres « fraiches » non encore soumises a
dissolution ; il n'est pas observé lorsque, sans changer la poudre, on modifie les conditions
expérimentales. La Figure V-9 présente I'évolution théorique de la concentration lors d'un
essai au cours duquel le débit a été changé. Pour une température et une solution d’essai
donnée, la mesure de la cinétique de réaction, obtenue a partir de la concentration a I'état
stationnaire, sera donc confirmée en conduisant des essais a des débits différents.

Q = Qinf2 Q= Qi Q= Q"2

Vo
)

A f

[NF']

1 [

i B T

Régime transitoire

Temps

Figure V-9 : Evolution théorique de la concentration en nickel dissous lors d’un essai de dissolution

 Détermination de la vitesse de dissolution

Ces expériences, menées dans un réacteur en circulation, permettent de déterminer la vitesse
de dissolution & I'état stationnaire loin de I'équilibre. Considérons une phase solide dans un
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réacteur en circulation qui se dissout, libéransidiélémenti dans la solution. L'équation de
conservation de la masse, appliquée a cet élénsaidrit :

4G ()
dt

urmS .
L Equation V-19

= 3[Cie -G (t)] +

ou Ci(t) représente la concentration du tradear’instantt dans le réacteur en mofLq est
le débit du fluide en L5 V est le volume utile du réacteur en Ci. représente la
concentration du traceur & 'entrée du réacteua, vitesse de dissolution en mofra®, mla
masse de poudre en$jla surface spécifique de cette poudre émgietv; est le coefficient
staechiométrique de I'élémeindans le minéral. L’intégration de 'Equation V-dénne :

G (t) = (Cie + %mSJ[l— exr.(_%)] +Ci(1=9) ex;{‘%) Equation V-20

ou =V/q représente le temps moyen de résidence d’'un ététediuide dans le réacteur.

v.rmS . L , :
Pourt>>r, C, (t)z(qe+#J=constante on peut dire que le régime stationnaire est

atteint. En pratique, on attend que le volume cénd solution injecté soit égal a au moins
cing fois le volume du réacteur (t§5 On peut donc calculer la vitesse de la réactien d
dissolution a partir de la concentration de I'élé@tiedans I'effluent, du débit de la solution et
de la surface de réaction 'Equation V-21 :

— q'[cis Cie] - .
r_ = - _
i S i Equatlon V-21

ou Gs et Ge représentent les concentrations a I'état statiommke I'élémeni a la sortie et a
I'entrée du réacteur, respectivement, en mbl.L

En milieu acide, la dissolution de l'oxyde de niclest donnée par I'Equation V-22. La
concentration d’entrée en nickel étant considérdie,nla vitesse de dissolution, normalisée
par rapport a la surface spécifique de réactiofiokgde de nickel, est donc calculée selon
'Equation V-23.

NiO+2H* = Ni** +H,0 Equation V-22

. =QC.

Equation V-23
Sm
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111.2) Expériences de dissolution a température amb  iante

Le dispositif expérimental utilisé pour les esgaiscédemment décrits n’est pas adapté pour
les mesures a basse température (< 50 °C). En &ffeitesse de dissolution est faible et
d’aprés I'Equation V-23, la concentration des effits en sera aussi diminuée et peut étre
inférieure aux limites de détection des technigqd&malyse disponibles. Les essais de
dissolution a température ambiante ont donc étisédaselon la méthode du pH-stationnaire
(Westrich, 1993). La Figure V-10 présente une pépatphie du dispositif expérimental.

NESURE

Figure V-10 : Photographie du dispositif expérimerdl de mesure de la vitesse de dissolution par la
méthode du pH stationnaire

Lors de la réaction de dissolution de I'oxyde dekeii en milieu acide décrite par I'Equation
V-22, deux protons du milieu réactionnel sont comses pour un atome de nickel dissous.
Afin de compenser 'augmentation du pH et pourdedgr constant, des ajouts dosés d’'une
solution acide ont été effectués. Pour des essadissolution a pH < 7, le nickel est en
solution, sous forme ionique Ni(cf. Palmer et al., 2011). En 'absence d’autrspéees
ioniques, on peut donc considérer que la quanétprdtons consommeée (et donc la quantité
de nickel dissous au cours du temps) peut étrardistée a partir de la quantité de protons
ajoutée au milieu afin de garder le pH constanpiis I'Equation V-25. En effet, & pH et
force ionique constants la spéciation de surfaceladegoudre ne change pas et la
consommation de protons peut étre entierementhaétei a la dissolution de NiO.
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Equation VV-24
n|(_:|0+nsomme: nll_r|1]+ecte — \/inject

10° PHinject

consommé —~ PHinject
pdissous Ny - Vinjear-10 Equation V-25

NiZ* 2 2

La concentration en protons dans la solution diessiadéterminée a partir de la mesure du
potentiel obtenue avec une électrode de pH en Wdggohm Electrode Plus Ag/AgCl
(6.0262.100). Deux solutions tampons de pH 4 etThermo Electron Corporation,
respectivement Orion 910104 et 910107) ont été&sédis pour réaliser I'étalonnage de cette
électrode. Cet étalonnage est réalisé avant et ajpi@gque expérience afin de vérifier que la
déviation éventuelle du potentiel lors d’'une exgéce est négligeable. En pratique, le
potentiel mesuré par I'électrode lors de I'étalamaffiche une déviation maximale de 2 mV
pour une méme solution tampon entre le début &hld’'une expérience ce qui représente
moins de 0,05 unité pH.

Dans un réacteur a double paroi en verre de 25@ank introduits 150 mL d’une solution de
concentration variable en HCI (Merck 2N Lot n°HC238), & 0,1 mol.! en NaCl (VWR
Normapur® Lot n°10G270015), et 2 g de poudre d’'@xge nickel ayant subi un traitement
thermique préalable (cf Chapitre 3 : PréparationNiQ). La température est maintenue
constante par une circulation d’eau dont la tenmtpégaest régulée par un cryothermostat.
L’ensemble est fortement agité par un agitateur mégue flottant Nalgéne (DS6330)
actionné par un moteur pour agitateur magnétiqeepH de la solution d’essai est gardé
constant a £ 0,05 unité pH pendant I'expérienceymatitrateur automatique (Metrohm 702
SM Titrino) qui réalise des injections précisesr@isolution composée d’acide chlorhydrique
(entre 10" et 10° mol.L'™") et de NaCl a 0,1 mol'L La concentration en acide chlorhydrique
de la solution titrante a été ajustée afin de galeleoH d’expérience constant sans que le
volume d’injection ne dépasse les 20 mL afin dgpag modifier de maniére trop importante
le rapport quantité de poudre sur volume de salugo la force ionique (les essais lors
desquels le volume de solution injecté a dépassdemL n’ont pas été pris en compte).
L’objectif de ces expériences est de mesurer umeggtationnaire de dissolution. Apres de
premiers essais arrétés prématurément, il a étérndiée qu’'une durée d'au moins
150000 secondes est nécessaire afin d’obtenisanffnent de données pour déterminer une
vitesse d’injection d’acide constante. L'ensembdss @onditions expérimentales est résumé
dans le Tableau V-2.
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Tableau V-2 : Résumé des conditions expérimentalees essais de pH stationnaire

Essai pH stationnaire pl_lifrzlgfleon Vacide injecte (ML) Durée (s)
1 4,5 3,05 18,98 100000
2 4,5 3,95 90 24537
3 5 3,95 90 64684
4 4 3,07 28,97 100000
5 4,5 3,07 30,14 150000
6 4 2,77 16,15 150000
7 3 2,37 11,35 150000
8 3 2,37 14,04 150000
9 4,5 3,03 24,10 150000
10 5 2,99 33,49 150000
11 3 2,49 26,32 200000
12 3 2,48 37,97 200000
13 3 2,25 14,05 200000
14 3 2,26 18,15 200000
15 5 3,01 35,18 200000
16 5 2,53 9,37 200000
17 5 2,52 12,14 200000
18 4 2,50 20,92 200000
19 4 2,23 9,68 200000
20 4 2,26 11,12 200000
21 3 2,21 16,33 200000
22 3 2,21 17,63 200000
23 3 2,21 13,04 200000

Il faut noter que la solution titrante est généredat choisie aprés plusieurs essais, le pH de la
solution est optimisé afin d’injecter un volume si@ution minimum. Inversement, si la
solution est trop acide, les résultats ne permefas de déterminer la cinétique de la
réaction. En effet, la courbe du volume d’acideedtg¢ en fonction du temps a parfois une
forme d’escalier et présente des paliers (essats8]. La quantité de protons injectée par le
titrateur est largement supérieure a la quantittssemmeée par la réaction de dissolution de
'oxyde de nickel. Le titrateur attend alors le ggmécessaire pour que la consommation de
protons induite par la dissolution compense le lsgrgde protons injecté. Ce phénomene a été
modéré en paramétrant le titrateur de maniere lise@éales injections plus lentes de petits

volumes de solution titrante.

111.3) Détermination du point isoélectrique (PIE) a

Un zétametre Malvern Zetasizer Nano ZS HT a étbsétiafin de déterminer le point
isoélectrique de I'oxyde de nickel étudié. Le pHalsolution est mesuré par une électrode de

* Protocole expérimental
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pH en verre Metrohm Electrode Plus Ag/AgClI (6.0268) identique a celle utilisée lors des
expériences de pH stationnaire, les solutions taspdilisées pour son étalonnage sont aussi
les mémes. Les variations du pH des solutions sdrienues a l'aide d'un titrateur
automatique associé au zétametre, I'ensemble &€ par le logiciel DTS Nano. Les
solutions expérimentales sont composées de HCI,HNa@O KOH préparés a partir de
solutions Prolabo Normadose ifhol.L2. Les sels utilisés sont NaCl (Sodium Chlorure
Prolabo Normapur® Lot n°9144) et KCI| (Potassium ddinte Prolabo Normapur® Lot
n°9577).

Avant toute mesure, un gramme d'oxyde de nickelpémigé dans un litre d’eau déionisée
contenu dans un bidon en polypropyléne. L'enserabieensuite agité a l'aide d’un barreau
aimanté pendant 48 heures afin d’assurer une hatianatsuffisante des particules. Le bidon
est agité manuellement avant chaque essai. Uneqfosles plus grosses particules ont
sédimenté, 30 mL de solution sont prélevés dapsaitée supérieure du bidon puis introduits
dans un tube en polypropyléne vissé sur le titratélne pompe péristaltique assure la
circulation de la solution et un barreau aimantéimsoduit dans le tube afin de garantir
'homogénéité de la suspension. La régulation duegHassurée au moyen de solutions de
HCl & 10° mol.L'Y, NaOH a 1& mol.L! lorsque le sel utilisé est NaCl, et KOH &?1@ol.L*!
lorsque le sel utilisé est KCI. En début d’expéeienl50 pL d’acide ou de base sont ajoutés a
I'échantillon puis le titrage automatique est ré@liespectivement par la base ou 'acide. Dans
un premier temps, le protocole a été répété afinédifier la bonne répétabilité de la mesure
du PIE. Dans un second temps, différentes expérienat été réalisées afin de déterminer
linfluence de la force ionique et la nature du s#lisé sur la mesure du potentiel zéta. Le
Tableau V-3 rassemble les conditions expérimentisdifférents essais.

Tableau V-3 : Conditions expérimentales des essale mesure du potentiel zéta

Essai Paramétre Sel Force | Nombre de| Solution de
étudié utilisé |ionique| réplicats titrage
:E:; 10° 2 HCI
N3 Répétabilité | NaCl
INI4 10° 2 NaOH
KCl1 10" 1
KCI2 | Force ionique 107 1
KCl KOH
KCI3 (KCI) 10° 1
KCl4 10* 1
NaCl1 10" 1
NaCl2 ioni 10° 1
Force ionique NaCl i NaOH
NaCl3 (NacCl) 10 1
NaCl4 10° 1
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« Mesure du potentiel zéta

La solution contenant les particules circule dams cellule de micro-électrophorése en forme
de U et munie d’électrodes a chaque extrémité. amp électrique est appliqué entre les
électrodes ce qui entraine le mouvement des pledialans la cellule vers I'électrode de

charge opposée a celle de la surface de la patital vitesse des particules est mesurée
vélocimétrie laser. Les particules sont considéréemime sphériques et suffisamment

éloignées les unes des autres afin de pouvoir ge¥gles interactions entre les doubles
couches. La vitessedes particules est alors proportionnelle au chéleqtriqueE appliqué :

v=pE Equation V-26

avecue la mobilité électrophorétique des particules.

La formule de Henry permet de relier le potenfialla mobilité électrophorétique.

: fl(/(d) Equation V-27

oU & ete représentent respectivement la permittivité dwe el du milieu  est la viscosité
du milieu ;fi(xa) est une fonction dépendant de la taille de laiqde et de la constante de
Debye et Hiickel, comprise entre 1 et 3&est la taille de la particule ; etest la constante
de Debye et Hiickel correspondant a I'épaisseua delible couche.

Lorsque le rayon de la particule est grand devapaisseur de la double coucha &> 1), la
fonction fi(ka) vaut 3/2 et la mobilité électrophorétique serariex@e par la relation de
Smoluchowski :

go‘gr Z
n

Me = Equation VV-28

Lorsque I'épaisseur de la double couche est grdadant le rayon de la particuleak<1),
fi(xa) vaut 1 et la mobilité électrophorétique est donpaida relation de Huckel :

go‘gr Z
n

M, = Equation V-29

wiN

La mesure du déplacement des particules soumises champ électrique permet donc de
calculer la mobilité électrophorétique et le poielrtéta de ces particules.
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111.4) Analyse du nickel en solution : Spectroscopi e
d’Absorption Atomique

Les échantillons ont été prélevés dans une seriegueP munie d’un filtre en cellulose de
taille de pores 0,22 um ou dans un pilulier en PEtdDs lequel sont ajoutés environ 2,5 mL
d’une solution d’acide nitrique (0,1 mol'LNaCl, pH 2 pour les analyses par spectrométrie
d’absorption atomique a la flamme, pH 1,5 pourdealyses par spectrométrie d’absorption
atomique au four). Les échantillons ont ensuitesédékés dans un compartiment réfrigéré.
Les analyses ont été réalisées par spectrométlesaiption atomique (AAS Perkin Elmer
Analyst 400 a la flamme ou 600 au four en foncti@s concentrations attendues).

L'échantillon de solution a analyser est pulvéssé dans un tube en graphite (four) chauffé
par une flamme air-acétyléne, soit directement danflamme et transformé en vapeur
atomique. La température dans le tube en graphitecgmpose le four est parfaitement
homogéne. L'utilisation du four permet un traitethdéhermique précis de I'échantillon
supprimant en partie I'effet des interactions dm#btrice sur la mesure. Le four possede donc
une limite de détection plus faible que la flam®@eaelque-soit 'appareil utilisé, une radiation
correspondant a la raie de résonance du nickelésirée par une lampe a cathode creuse
(contenant le méme élément) et dirigée sur la vapdne partie de la radiation est ainsi
absorbée par les atomes de nickel, qui passerétdefondamental a I'état excité. La quantité
de photons absorbés par l'échantilon de solutiommdpit un signal d’absorbance
[A=logio(lo/l1)] qui est proportionnel a la concentration deéigent dosé. La concentration
en nickel dissous est donc déterminée par comparaisec des étalons de concentrations
connues, analysés dans les mémes conditions. aEmgtont été préparés avec la solution
d’acidification utilisée précédemment (HN@H 2 ou 1,5 + 0.1 mol:it de NaCl) & partir
d’une solution de référence contenant 1000 miy.kdp nickel (Merck Certipur Lot
n°0C499395). La limite de détection de la conceiotnaen nickel est de l'ordre de
330 ug.kg pour la flamme et de 4 pgkgpour le four. Les gammes de concentration
utilisées sont décrites dans le Tableau V-4. Lésuétillons sont dilués par la méme solution
d’acide nitriqgue de maniere a ce que leurs conatolrs entre dans ces gammes de standards.
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Tableau V-4 : Concentration des gammes d’étalonnagen Nickel utilisées lors des analyses par
Spectroscopie d’Absorption Atomique

Concentration des standards
Standard n° Analyses AAS_ flamme An.alys'es AAS en f(_)ur
(en mg.kd) cylindrique (en pg.kg
1 0,5 4
2 15 12
3 3 20
4 5 30
5 - 40

Deux réplicats de la mesure sont réalisés pouaredyses a la flamme et trois au four. La
valeur est considérée valide si le coefficient daation des différentes mesures est inférieur

a 2 % pour les analyses a la flamme et 5 % powarlalyses au four.

IV Résultats
IV.1) Mesures en réacteur a circulation

* Vitesses de dissolution

Les Figures IlI-11, 11I-12 et 11I-13 présenteng&Volution de la concentration en nickel
dissous lors de plusieurs essais de dissolutiohl & pt a différentes températures. Afin de
faciliter la visualisation des résultats, I'échelle temps a été ramenée a l'origine a chaque
changement de débit. Les droites en pointilléstégsisur ces figures représentent 'atteinte
de l'état stationnaire et donc la concentratiorlisé® pour le calcul de la vitesse de
dissolution. Les barres d’incertitudes sont représes pour tous les points mais sont parfois
confondues avec le point et ne sont donc pas &sibl
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Figure V-11 : Evolution de la concentration en nickl dissous lors d'un essai de dissolution du NiO%0 °C
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Figure V-12 : Evolution de la concentration en nickl dissous lors d'un essai de dissolution du NiOg0 °C
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Figure V-13 : Evolution de la concentration en nickl dissous lors d’'un essai de dissolution du NiO a
100°CapH3

A partir des concentrations obtenues a I'état mtathire, la vitesse de dissolution est

déterminée d’aprés 'Equation V-23. Les valeursvitiesse calculées a partir de nos résultats
sont rassemblées dans les Tableaux III-5, 11l46-6t. Pour une température et un pH donnés,
la vitesse de dissolution est indépendante du ddluitcertitude pres.

Tableau V-5 : Résultats des essais de dissolutiopBl 3

[Nizqstalionnajre (m0|.kg-1)

log R (mol.m?.c™)

Essai Température (°C Débit (kg.2
! perature (*C) 1t (kg.5) +2 % +0,15
15 50 4,17.19 1,40.1CF -9,89
41710 1,98.1CF -9,74

19-2 50 -
8,33.10° 1,01.1C0 -9,73
41710 158.1C0 -8,84

16 80 =
8,33.10° 7,70.1C -8,85
41710 1,64.10 -8,82

14 80 -
8,33.10° 8,27.1CF -8,82
19-1 100 8,33.19 3,21.1C0° -8,53
17 100 41710 3,13.1C0° -8,54
1,25.10° 1,23.10° -8,47
41710 4,73.10 -8,36

20 100 -
8,33.10° 1,68.1C0 -8,51
32-1 100 4,17.16 1,04.1C0 -8,02
18 130 4,17.10 1,94.1C0 -7,44
41710 1,74.1C0 -7,79

32-2 130 -
2,08.10 3,13.10 7,84
331 130 2,08.10 2,93.10 7,87
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Tableau V-6 : Résultats des essais de dissolutiop8l 4,5

) | . . ] [Ni*]stationnaire (MOLkg™) log R (mol.m?.c™)

Essai Température (°C) Débit (kg.3) + 506 +0.15
2,93.10° 7,59.10 -10,31

23 50 =
4,17.10° 5,04.10 -10,33
22 80 4,17.10: 1,69.1¢F -9,81
8,33.1C° 9,10.10 -9,77
4,17.10° 2,83.10° -9,58

21 100 =
8,33.1C° 1,48.1CF -9,50

Tableau V-7 : Résultats des essais de dissolutiopBl 5

. . L Ni? ionnai l.kg?t log R Lm2et
Essai Température (°C) Débit (kg.3) (N Jstatonnaie (MOlkg™) 0g R (mol.n.<7)
+5% +0,15
31 50 8,33.16 3,12.1¢ -10,24
302 80 1,67.10° 2,20.1¢F -10,09
8,33.1¢F 4,36.1CF -10,09
1,67.10° 5,05.1¢F -9,73
30-1 100 8,33.1¢F 8,60.1CF -9,80
8,33.1¢F 1,43.10 -9.58
332 130 2,08.1C0° 8,60.1CF -9,40
1,25.10° 1,12.10 -9,51

« Phénomeéene de diffusion, modélisation des régimes
transitoires lors des changements de conditions
expérimentales

Les calculs réalisés dans ces paragraphes netoenstpas un argument en faveur de la
justesse des résultats de vitesse de dissolutigtte @iodélisation est une vérification du bon
fonctionnement du protocole expérimental.

Dans notre montage expérimental, la poudre se utigtans la solution contenue dans une
cage en Téflon entourée d’'une membrane. De cddaitéactifs (protons) et les produits de la
réaction (Nf") doivent diffuser au travers de la membrane pareusur, respectivement,
réagir avec la surface du solide et étre évacuéla dage. Un état stationnaire est atteint
lorsque les concentrations eri Bt NF* & l'intérieur et & I'extérieur de la cage sontléga
Dans le cas d’'une diffusion trop lente a traversnlambrane, le phénomene cinétiquement
limitant serait alors la diffusion et non la digg@n de 'oxyde. Les mesures de concentration

a I'état stationnaire seraient biaisées par I'iefioe de la diffusion.
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Afin de vérifier que dans nos essais la diffusi@ncontréle pas la vitesse de dissolution, un
modele a été défini afin de décrire I'évolutiondhgue de la concentration dans le cas d'un
changement de débit ou de température. D’aprésudiian V-23, si la température ou le
débit sont modifiés, la concentration a I'étatistataire va évoluer. Le but de ce calcul est de
modéliser le régime transitoire pendant lequeldacentration va tendre vers cette nouvelle
concentration a I'état stationnaire.

Dans un dispositif classique (sans cage), un Wamatiere sur le nickel dans le réacteur
aprés un changement de débit ou de températureepdimintenir I'équation suivante :

ﬂ%ﬂ.’ = q([Ni2+]ini —[Ni2+] )+%S Equation V-30

avec Ni?*] la concentration en nickel dissous a l'instafnol.L™"), [Ni?*]ii la concentration
en nickel dissous au moment du changement de @msliexpérimentales (moll), q le
débit du fluide (L.8), r la vitesse de dissolution de 'oxyde (mofrsl), mla masse d’oxyde
(en g),Sla surface spécifique de la poudre (n}.gtV le volume du réacteur (L).

La résolution de 'Equation V-30 permet d’obtenduation V-31 qui décrit I'évolution de
la concentration lors d’'un changement de conditexperimentales.

[Ni 2*] = ﬂqS(l— exp(— q%D + [Ni . exp(— q%j Equation V-31

Cette équation décrit, dans un réacteur a cirarlatiévolution de la concentration en nickel
dissout d’une concentration initiale fJi vers une concentration stationnaire sous ['effet
seul de la circulation du liquide. Elle a été appéie aux régimes transitoires qui ont pu étre
observeés lors de nos essais de dissolution. LessBgsuivantes présentent la comparaison des

concentrations calculées a partir de I'Equation IV& des concentrations réellement
mesurées.
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Essail4 : changement de débit

1,80E-05

1,60E-05

1,40E-05 A

1,20E-05 t

1,00E-05

8,00E-06 + 4

6,00E-06 T T T
0 500 1000 1500 2000

[Ni2*] (mol/L)

Temps (min)

¢ [Ni2+] mesuré [Ni2+] calculé

Figure V-14 : Modélisation du régime transitoire del'essai 14 (passage de 2,5a5 mL.rin

Essai 16 : changement de débit

1,80E-05

1,60E-05

1,40E-05 A

1,20E-05 %
1,00E-05 \k

8,00E-06 W

6,00E-06 T T T
0 500 1000 1500 2000

Temps (mn)

[Ni2*] (mol/L)

¢ [Ni2+] mesuré [Ni2+] calculé

Figure V-15 : Modélisation du régime transitoire del'essai 16 (passage de 2,5a5 mL.iin
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Essail7 : changement de débit

1,40E-05
1,20E-05 A H'ﬁ
1,00E-05
8,00E-06

[Ni 2] (mol/L)

6,00E-06

4,00E-06 l
2,00E-06 !
0,00E+00 T T T T

0 100 200 300 400 500
Temps (min)

¢ [Ni2+]mesuré  e====[Nj2+]calculé

Figure V-16 : Modélisation du régime transitoire del'essai 17 (passage de 7,54 2,5 mL.il)n

Essai19-2 : changementde température

6,00E-05

5,00E-05 K

4,00E-05 \

3,00E-05

[Ni24] (mol/L)

2,00E-05 ~

1,00E-05

0,00E+00 T T T
0 500 1000 1500 2000

Temps (min)

¢ [Ni2+] mesuré [Ni2+] calculé

Figure V-17 : Modélisation du régime transitoire del'essai 19-2 (passage de 100 a 50 °C)
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Essai 30 : changement de débit

5,00E-06
4,50E-06 t
4,00E-06

3,50E-06 1

3,00E-06 1

2,50E-06
52 " :

2,00E-06

[Ni2*] (mol/L)

1,50E-06 T T T r r r
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Temps (min)

& [Ni2+]mesuré e===[Ni2+]calculé

Figure V-18 : Modélisation du régime transitoire del'essai 30-1 (passage de 0,5 & 1 mL.in

Dans ces cing exemples, il existe un bon accone égg concentrations en nickel mesurées et
les concentrations calculées a partir du modelep@ut donc dire que lors de ces phases
transitoires, le comportement du systéme cagectagaest similaire a celui d'un dispositif
classique de réacteur en circulation. Ces élémeatgermettent cependant pas de conclure
gue la diffusion au travers de la membrane peatrédgligée quelles que soient les conditions
expérimentales.

IV.2) Expériences de dissolution a température ambi  ante

La Figure V-19 présente I'évolution du nombre ddanale nickel libéré par la dissolution du
NiO en fonction du temps, calculée a partir du wodud’acide ajouté par le titrateur.
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Figure V-19 : Evolution du nombre de moles de N libérées lors des essais de dissolution de l'oxyde
nickel par la méthode du pH stationnaire & 25 °C

La valeur de la vitesse de dissolution de I'oxydenitkel est obtenue a partir de la pente de la
partie linéaire des courbes décrivant I'évolutiennbmbre de moles de nickel libérées dans la
solution en fonction du temps. L'incertitude sus lésultats provient de I'incertitude sur la
mesure du pH. En considérant une incertitude d& Orxé pH par rapport a I'électrode de
mesure, l'incertitude sur la pente de la partiédine (et donc sur le logarithme de la vitesse
de dissolution) est de 0,2 molas™. Les valeurs expérimentales sont présentées @ans |
Tableau V-8 et sur la Figure V-20 sont comparées dunnées aux valeurs mesurées par
Ludwig et Casey (1996).

Les mesures effectuées donnent des vitesses adutias plus importantes que les valeurs de
la littérature. L'écart entre les valeurs expéritades et les données de Ludwig et Casey
(1996) est faible a pH 5 et augmente quand le phindie. Cependant, ces valeurs sont
relativement cohérentes avec les mesures réatisdssle réacteur en circulation a plus haute
température comme nous le verrons lors de I'exatioih des résultats.
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Tableau V-8 : Résultats des essais de dissolutioa toxyde de nickel a basse température

pH de,Ia so!ution l0g Faissoution Calculé (mol.m2.s) Ly dwlizgezdése?;nec;, 1996
d'essai +0,2 2 1
(mol.m™“.s%)
-10,17
-9,98
-10,05
3 -10,02 i
-10,03
-9,97
-9,93
-9,98
-10,42
-10,56
4 -10,31 -10,76
-10,27
-10,27
-10,58
45 -10,62 -10,81 (interpolé)
-10,60
-10,77
5 10,70 -10,86
-10,68
-10,72
PH 25:c
2 3 4 5 6 7
-9,50 . T T .
o 970
~ 9,90
E -10,10 F
8 -10,30 T
= .10,50 I
o
% -10,70 [ é
2 -10,90
L |
o -11,10
o
- -11,30
-11,50
@ Experimental W Ludwig & Casey

Figure V-20 : Comparaison des vitesses de dissoluti de 'oxyde de nickel a 25 °C déterminées lors de
cette étude et des vitesses mesurées par Ludwigletsey (1996)
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Lors de leurs expériences, Ludwig et Casey (1996)réalisé leurs essais sous atmosphére
contrélée (injection continue d’Argon dans le réacj. Il est peu probable que ceci puisse
expliquer les vitesses plus faibles mesurées dansétude. En effet, 'oxygéne et/ou le gaz

carbonique dissous dans la solution n’affectent lpaspéciation du nickel a température

ambiante et a pH acide. Dans ces conditions, kehie trouve principalement sous forme

ionique Nf* (Tremaine et Leblanc, 1980b).

Le calcul des vitesses de dissolution est senaillleux parameétres : la mesure du pH de la
solution titrante et l'atteinte du régime statiom@aD’une part, la quantité de protons injectée
est dépendante de la mesure du pH de la solutimmte. Cette mesure est effectuée avant
chaque essai. La mesure est répétée au moingotioé 15 minutes d’intervalle. D’autre part,

la valeur de la vitesse de dissolution calculéeeddu jeu de données pris en compte lors de
la régression linéaire. En effet, comme le mordr&igure V-19, la dissolution du NiO est
plus rapide en début d’expérience. La durée minindiexpérience a été fixée a 150000
secondes (plus de 40 heures) ce qui permet deusdagpie I'état stationnaire est atteint.

IV.3) Mesure du potentiel zéta a 25 C

La Figure V-21 présente les résultats du test gétabilité. Les fleches indiquent le sens du
titrage. Lors des essais représentés par la calghe, 150 pL d’une solution acide (HCI10
mol.L") sont ajoutés manuellement a I'échantillon en tiébaxpérience puis le titrateur
réalise automatiquement des injections de base KNAO? mol.LY). Lors des essais
représentés par la courbe rouge, 150 uL d’uneisnlitasique (NaOH 1Bmol.L) sont
ajoutés manuellement a I'échantillon en début désigmce puis le titrateur réalise des
injections d’acide (HCI 16 mol.LY). Les courbes présentent toutes la méme allure, la
méthode de titrage n’a donc pas d’influence sundsure du potentiel zéta. Par la suite, les
titrages seront effectués par injection de base.

~ 127 ~



40

30

20

10

35

ZetaPot (mV)

-10

-20

-30

pH

Figure V-21 : Potentiel z&ta de NiO en fonction dpH dans une solution NaCl 1G mol.L™* & 25 °C
(titrage par HCl en rouge, NaOH en bleu)

Les Figures V-22 et V-23 présentent I'évolution ghtentiel zéta de NiO en fonction du pH
pour des solutions de différentes forces ioniqués & 10* mol.L'™Y) et pour deux électrolytes

différents (NaCl et KCI). La valeur absolue du miel zé€ta diminue quand la force ionique
de la solution augmente. Les différentes courbestrant une valeur nulle du potentiel zéta
pour le méme pH de solution. L'évolution des cosrkmnsi que leur point commun

d’intersection est identique pour les deux sels.naure de I'électrolyte n'a donc pas
d’influence sur la détermination du PIE.

Indépendamment de la nature de I'électrolyte, mag forces ioniques élevées, le potentiel
zéta redevient positif pour un pH basique. Une ieapbn possible a ce phénoméne est un
changement de spéciation du nickel. En effet, a@@5et pour un pH supérieur a 7, la
spéciation du nickel montre que la forme stablenidkel est I'hydroxyde de nickel Ni(Okl)

en accord avec I'étude de Palmer et al. (2010, RQ@bisque le pH de la solution augmente,
le nickel dissous précipiterait donc sous formeNi(©H), imposant alors son potentiel de
surface. La plupart des études montrent que leypbloéht de charge nulle de I'hydroxyde de
nickel est situé entre 9 et 11 (Kosmulski, 200&)gai permettrait d’expliquer I'évolution du
potentiel zéta. Cependant, les calculs d’équilim@ntrent aussi que la force ionique a une
influence tres limitée sur la précipitation d’hyryde de nickel ce qui n’est pas cohérent avec
le fait que ce phénomeéne ne soit observé que psufaices ioniques élevées.
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Figure V-22 : Potentiel z&ta de NiO en fonction dpH dans des solutions de différentes concentratioren
KCla 25 °C (titrage par KOH)
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Figure V-23 : Potentiel z&ta de NiO en fonction dpH dans des solutions de différentes concentratioren
NaCl a 25 °C (titrage par NaOH)
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Le Tableau V-9 présente 'ensemble des résultatptde- obtenus a partir des figures
précédentes.

Tableau V-9 : Récapitulatif des valeurs de pHe a 25 °C

Essai Spécificité pHe (£0,1)
REP1 Réplicat 1 Titrage acide 5.4
REP2 Réplicat 2 Titrage acide 5.3
REP3 Réplicat 3 Titrage base 5.4
REP4 Réplicat 4 Titrage base 5.3
NaCl1 NaCl 1d mol.L™* 53
NaCl2 NaCl 1G mol.L™* 5.2
NaClI3 NaCl 16’ mol.L™* 5.2
NaCl4 NaCl 1d mol.L™ 5.2
KCI1 KCI 10" mol.L" 5.2
KCI2 KCI 10 mol.L'" 54
KCI3 KCI10° mol.L" 5.2
KCl4 KCI 10" mol.L" 5.2

A partir de la moyenne arithmétique de ces résylimbus pouvons conclure que leppth

25 °C de l'oxyde de nickel utilisé lors de cetted# est de 5,3 =+ 0,1. L'ensemble des travaux
réalisés jusqu’a maintenant situent le pH du pdéntharge nulle entre 3,5 et 12,7 (Kosmulski
2001, 2009). Cette disparité peut s’expliquer ertigogpar le choix de lI'oxyde étudié, la
préparation de la poudre et la méthode de mesorgefbis, la grande majorité des valeurs
publiées est située entre 7,5 et 10. Une étuderpsnte (Mahmood et al., 2011) a établi un
pH du point de charge nulle du NiO a 8,4 par trn&hodes expérimentales différentes. Le
pHpe déterminé dans ce travaill ne correspond donc pes valeurs habituellement
rencontrées dans la littérature.

Ces expériences de mesure du potentiel z&ta oassigc un long travail de mise au point de
la préparation de la suspension de particules. Hénpmene de remontée du potentiel zéta
observé a pH basique pour de fortes forces ionigaeétrange et mérite d’étre étudié plus en
détail.

Dans le modéle 2pK monosite, les constantes ddiogade surface sont liées au point de
charge nulle. Les premiers essais de modélisatidrét@ réalisés en postulant des constantes
basées sur le point isoélectrique mesuré et urt énére ces constantes comparable a ceux
rencontrés dans la littératuneK(=3,3 etpK.=-7,3). Comme nous le verrons par la suite, les
concentrations en site de surface obtenues a partees constantes ne permettent pas de
réaliser une bonne modélisation de nos résultgérarentaux.
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V Exploitation des résultats — Discussion

V.1) Ordre de la réaction par rapport aux protons

La premiére étape de l'analyse des résultats denaigassembler 'ensemble des vitesses
mesurées expérimentalement et a tracer le logagitthences vitesses en fonction du pH pour
les différentes températures. La Figure V-24 priesems résultats. Une régression linéaire
(dont les résultats sont présentés sur le graphjogrenet de déterminer I'ordre de la réaction
par rapport aux protons. Au vu de la non-linéayitél entraine, 'unique mesure de vitesse a
50 °C et pH 5 n’a pas été prise en compte daréglaession présentée. L'ordre de la réaction
par rapport aux protons augmente avec la températupasse de 0,36 &4 25 °C a 0,81 a
130 °C. L’influence de la concentration en proteas la réaction de dissolution évolue donc

avec la température.

pH
2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5
7,50 e
=~ | %
“w 800 —F
o R S
S ey T
é _8150 """""""""""""""""""""""" n‘___grti%...,
= 900 | R T
3 950 n=0:63 " ij ,,,,,,,,, ; .....
a e % ........................
E -10 00 .............. .""-.,'--.,. o E B
o S— O T
= .1050 NZ0;36-..... '3+ : + ............
oo Y]

¢ 130°C
A 100°C
e 80°C
450°C
¢ 25°C

Figure V-24 : Vitesse de dissolution en fonction dpH et ordres de la réaction par rapport aux protors

pour les différentes températures expérimentales
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V.2) Calcul de I'énergie d’activation a partir des  vitesses
de dissolution

La dépendance a la température des constantessidudion des minéraux est généralement
exprimée par la loi d’Arrhenius :

r= ko.ex;{— E%QT) Equation V-32

ou ko est un facteur pré-exponentiel indépendant denfgoératurelz, I'énergie d’activation et

R la constante des gaz parfaits. D’aprés cette équdténergie d’activation est déduite de la
pente de la droite représentant le logarithme d&sses de dissolution en fonction de
linverse de la température. Cette droite a dorctedcée pour les trois solutions d’essai
utilisées : pH 3, pH 4,5 et pH 5 (Figures V-25 &2%)-et les énergies d’activation ont été
renseignées dans le Tableau V-10.

1000/T (K1)
2,40 2,60 2,80 3,00 3,20 3,40
_6’50 1 1 1 1 1
-7,00
&S -7,50
%) ~ < % pH 3
800 = g
g ® ~~2 ,
g -8,50 \i\ < EaDDarente = 57,6 i 3,8 k\J.mOI
~ ~ ~ é\
§ 9,00
ER =~
2 S~
£ -950 <
o 3~
9 .10,00 = = ~ %
-
~
-10,50 =<
~~
-11,00
®EssaispH 3 Ludwig et Casey (extrapolation)

Figure V-25 : Evolution du logarithme de la vitessele dissolution (mol.n.st) en fonction de l'inverse de
la température (°K) pour la solution d’essai a pH 3
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1000/T (K-Y)
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c}‘E 9,20 - pH 45
- - F
= 9,40 <_
é -9,60 N EaDparente = 31,9 + 0,6 k\J.mOI 1
s -9,80 ~.
E .
3 -10,00 -
£ ~.
- -10,20 ==
(o) ‘\ .
2 1040 >~
-10,60 —
T<
-10,80 "~
'~
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Figure V-26 : Evolution du logarithme de la vitessele dissolution (mol.n.s?) en fonction de l'inverse de
la température (°K) pour la solution d’essai a pH 46
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o
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Figure V-27 : Evolution du logarithme de la vitessele dissolution (mol.n.st) en fonction de l'inverse de
la température (°K) pour la solution d’essai a pH 5

Tableau V-10 : Energies d'activation apparentes d& réaction de dissolution du NiO

pH 3 pH 4,5 pHS
EPPe (kJ.mol') | 57,6 +3,8 32,9+0,6 27,5+1,6
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La linéarité des points représentant le logarithdeda vitesse de dissolution en fonction de
inverse de la température est bonne d’ou la &ibtertitude sur I'énergie d’activation. Cette
énergie d’activation a été mesurée par Pichugired €2002) pour des solutions concentrées
(0,4 a 3 mol.[Y) pour différents acides et les valeurs obtenues somprises entre 50 et
90 kJ.mot'. L’énergie d’activation calculée a pH 3 concordeaces valeurs. Cependant, une
forte diminution de I'énergie d’activation est obg® avec 'augmentation du pH de 3 a 4,5
puis a 5.

Les énergies d’activation ainsi calculées sont @éwesrgies d’activation « apparentes » dans
lesquelles il faut séparer la contribution de lreipie de la réaction de formation des sites
protonés de I'énergie d’activation « réelle » agsma la rupture de la liaison métal-oxygéne
(Schott et al., 2009 ; Sverjensky et Sahai,199éwadri et McLean, 1972). La connaissance
des propriétés thermodynamiques de surface ded®xle nickel est donc indispensable afin
de pouvoir analyser ces données.

V.3) Modélisation des résultats expérimentaux

e Qutils numériques et données d’entrée

Le logiciel CHESS (Van Der Lee, 2001) a été utibidii de réaliser le calcul en fonction du
pH et de la température des concentrations des sitdaciques. L’algorithme utilisé par le
code de calcul a été modifié afin de prendre enpterfévolution de la constante diélectrique
de I'eau en fonction de la température. La basgohmées thermochimique sélectionnée est la
base CTDP (Common Thermodynamic Database Prdjéipt//www.ctdp.org version
2.0.13), la dissolution de I'oxyde de nickel étddtactivée. Le logiciel utilise un modele 2pK
monosite. Les calculs ont été réalisés en prenantoenpte une distribution a l'interface
solide/liquide basée sur le modéle & capacitanostante, CCM, et le modele de couche
diffuse, DLM. Utiliser un modeéle plus complexe wduirait un trop grand nombre de
variables a ajuster. Les données d’entrée du &lgioint résumées dans le Tableau V-11. Les
parameétres en gras indiquent les données qui ne mam contraintes par les conditions
expérimentales, ce sont donc des variables d’apneste
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Tableau V-11 : Données d’entrée du logiciel JChess

Modéle 2pK Variables Notation
Température (en °C) T
Milieu Volume de solution (en L) Y,
Composition de la solution pH:s o, [NaCl]
Masse d’o
Données xyde (en g) ) m
Oxyde Surface spécifique de la poudre (en i.g S
communes . )
Masse molaire (en g.nid)l My,
Densité de sites (en site.i
Propriétés de ( . m NS
Constante de protonation K+(T)
surface . .
Constante de déprotonation K(T)
CCM Capacitance (en F-h C
DLM - -

Il n’existe pas de mesures expérimentales de Iasigede sites de I'oxyde de nickel. Ce
parameétre est généralement fixé arbitrairement.wligicet Casey (1996) ont calculé une
densité de sites de 0,95 sites-henpartir de leurs résultats expérimentaux. Afimléliser
les constantes des réactions de surface de diféotydes, Sverjensky et Sahai (1996) ont
fixé de maniére arbitraire une densité de site8 sités.nnt.

La capacitance de la double couche est un parametpé@ique complexe a prédire. D’apres
'Equation V-16, si la permittivité relative de rtierface est considérée égale a celle de la
solution €, = 80) et pour une double couche de 0,3 nm d’'épaissawbtient une capacitance
de 2,3 F.nif. Pour modéliser leurs données expérimentales, lqu@iv Casey (1996) ont
arbitrairement fixé la valeur de la capacitanceFani®. Cette valeur a aussi été utilisée par
Sverjensky et Sahai (1996).

Comme le montre I'Equation V-8, le choix des vaedes constantes de protonation et de
déprotonation impose la valeur du point de chargle nNous avons tout d’abord utilisé des
constantes basées sur le point isoélectrique dist@&npar nos expériences de zétamétrie, et un
écart entre les deux constantgs baseé sur les données de la littérature (SvekyeeisSahali,
1996 ; Ludwig et Casey, 1996 ; Mahmood et al., 20lL&s constantes issues de ces auteurs
ont aussi été testées avec ce modéle. Toutes ossantes sont déterminées a partir de
mesures (ou de données) a 25 °C. Une extrapolaionempérature des valeurs de ces
constantes a donc été effectuée selon la méthédemqtée ci-dessous.
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 Extrapolation des constantes de
protonation/déprotonation avec la température

La variation de I'enthalpie libre de réactiatGr en fonction de la température et a partir
d’'une valeur connue a une température dofipeest donnée par la relation suivante :

ini ini

AG, =AG, -ASY (T —Tim)+(T =T, —T.n %JACS Equation V-33

ni

avecT la température absolugS’ri, 'entropie standard de réaction considérée indéaete
de la températurd? la constante des gaz parfajﬂﬁ;po la variation de la capacité calorifique
molaire considérée constante sur l'intervalle deérature considéré.

A partr des relations de base issues du deuxiemancipe de Ila
thermodynamiquAaG; =AH -TAS et AG; =-RTInK;, il est possible de relier la constante
de réaction de protonation a la température egaarxdeurs thermodynamiques habituelles.

ini Acg
2303R 2,303RT 2,303R

ASY —Acg(1+ln'l'im)+—AH°+ACp

logK; = —= InT Equation V-34

Cette équation définit une équation a trois terere$onction de la température. L’hypothése
simplificatrice supplémentaire d’une variation de dapacité calorifique molaire nulle
(4C%=0) réduit cette équation a deux termes et imposd'gnthalpie et I'entropie standard
de réaction soient constantes.

En analysant les résultats de nombreux travauwgsutbans la littérature, Kulik (2006) a émis
I'hypothese que 'entropie de création des siteggores est constante avec la température et
vaut 25 J.K.mol* pour la plupart des oxydes métalliques simples. IDés, il est possible de
calculer la variation de la constante de la réactie formation des sites protonés en fonction
de la température a partir de valeurs a 25 °C.étéaarbitrairement postulé que la constante
de déprotonation évolue de facon similaire a lastamte de protonation afin de représenter
l'effet de la température sur le point de chargdlenu’évolution de la constante de
déprotonation est donc calculée a partir des m&uneations et de la méme valeur d’entropie
gue pour la réaction de protonation. Les Tableatd?\a V-15 présentent les résultats des
calculs des constantes de réactions surfaciqugs’a430 °C a partir des constantes a 25 °C
déduites de la valeur de PIE mesurée par zétanedtdepartir des différentes constantes a
25 °C issues de la littérature (Mahmood et al. 120ludwig et Casey, 1996 ; Sverjensky et
Sahai, 1996). Ces valeurs seront ensuite utiliséesme données d’entrée pour le calcul des
concentrations en sites surfaciques.
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Tableau V-12 : Constantes de protonation et de déptonation extrapolées en température a partir des

valeurs a 25 °C calculées a partir du PIE détermin@ar zétamétrie

Température| AS:etdS. AH.L AH.
(ETC) GKimory | kamory | P9 g mory | 109K
25 3.3 7.3
50 3.1E 6,6
80 25 11,4 2.9¢ 491 5.9¢
10C 2.9¢ 557
13C 2.7¢ 5.0¢

Tableau V-13 : Constantes de protonation et de déptonation extrapolées en température a partir des
valeurs a 25 °C calculées par Mahmood et al. (2011)

Température| AS:etdS. AH.L AH.
(ETC) GKimory | kamory | P9 g mory | 109K
25 6.4 10,
50 6,01 9,6(
80 25 20,1 561 66,2 8,9¢
10C 53¢ 8,4¢
13C 5.07 7.9E

Tableau V-14 : Constantes de protonation et de déptonation extrapolées en température a partir des
valeurs a 25 °C calculées par Ludwig et Casey (1996

Température| AS:etdS. AH.L AH.
(ETC) GKimory | kamory | P9 g mory | 109K
25 8.1 94
50 757 8,57
80 25 -38,8 7.04 61,1 777
10C 6,77 7,24
13C 6,3 6,61

Tableau V-15 : Constantes de protonation et de déptonation extrapolées en température a partir des
valeurs a 25 °C calculées par Sverjensky et Sahay906)

Température | A4S, etdS AH. AH.
°C) GKimory | kamory | P9 g mory | 109K
25 10 114
50 933 10,42
80 25 49,6 8,65 72,5 9,47
10C 8,2t 8,8E
13C 774 8,0¢
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» Calculs des concentrations en site de surfaciques a l'aide
du code de calcul CHESS

Les Figures V-29 et V-30 présentent les résultats chiculs de concentrations en sites de
surface réalisés a 'aide du code de calcul CHESS pne densité de sites e 1 sites.nfh

et avec les constantes de réactions surfaciqued € e Mahmood et al. (2011)
respectivement avec les modéles CCM (C=1%.st DLM & 25 et 130 °C. La forme des
courbes représentant I'évolution des concentratitasssites de surface en fonction du pH est
relativement similaire pour les deux modeles. Lemté de concentration présentent une
évolution linéaire en fonction du pH pour le mod€IEM et tendent Iégérement vers une
évolution exponentielle pour le modele DLM. L’éviilin des courbes avec la température
(déplacement des fronts vers les pH acide) esttigien car elle est conditionnée par
I'évolution des enthalpies de protonation et derd@mation.

2.5e-6 T T T T T 2.5e-6 T T T T ==
E s
— bunsepite-0H [molal]
—— bunsénite-O[-] [molal]
— bLjﬁ'Semte-OHE[Jr] [malal-

unsenite-OH [molal]

— bynsenite-0[-] [molal}/ :
—— buhgenite-OH2[+] [Ewol-al]— 2e-6 | \

1.5e-6 |

Se-7

0 —L== 0
2 4 B 8 10 12 14 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Figure V-28 : Concentrations des sites de surfacalculées par CHESS en fonction du pH & 25 °C (a
gauche) et 130 °C (& droite) modéle 2pK monosite GCC=1 F.m?2 Ns=1 site.nm? (Mahmood et al., 2011)
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Figure V-29 : Concentrations des sites de surfacalculées par CHESS en fonction du pH
& 25 °C (a gauche) et 130 °C (a droite) modéle 2pKonosite DLM Ng=1 site.nm? (Mahmood et al., 2011)
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* Modélisation de la vitesse de dissolution de NiO

A partir de la concentration des sites protonédasigues calculée a l'aide du logiciel
CHESS, on peut en utilisant 'Equation V-4 déctimevitesse de dissolution de I'oxyde de
nickel en fonction du pH et de la température. Reufiaire, il convient de connaitre 'ordre de
la réaction par rapport a la concentration surfazigles protons. Des études précédentes
portant sur la dissolution d’oxydes métalliques amintré que cet ordre de réaction de
dissolution peut étre considéré égal a la valencendtal (Stumm, 1992 ; Ludwig et Casey,
1996 ; Pokrovsky et Schott, 2000, 2004 ; Guy eb8¢ch989). Dans la suite des calculs, nous
avons donc fait 'hypothése que l'ordre de la néacétait égal a 2, soit la valence du nickel
en solution. La vitesse de dissolution peut étpimeée a partir de I'équation suivante :

_ Eréelle o 2 ) -
lissolutia = A\) eX[{ 2 /RTJ{= Ni _OHZ} Equation V-35

Les valeurs des vitesses de dissolution ainsi nsg@d ont été comparées aux vitesses
mesurées expérimentalement. Une régression naairingar la méthode des moindres carrés
a été appliquée a 'Equation V-35 afin de détermlas parameétres)y et E) qui permettent
d’interpoler au mieux les données expérimentalesTableau V-16 présente ces résultats. Le
résidu de la régression présenté dans ce tabl¢agasa la somme des moindres carrés. La
gualité de la régression est d’autant meilleurelgualeur du résidu est petite.
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Tableau V-16 : Résultats de la régression non-linga appliquée a la vitesse de dissolution pour

différentes constantes de réaction de surface issude la littérature (modéle 2pK monosite)

Données d’entré Résultats de la régressi
) . o Ns C log Ao i
Modele | pK 2°°C | pK2*°¢ (sites.ni?) | (E.mi?) | (molm.sY) E. (kJ.mol") | Résidu
Basées sur PIE
expérimental 1 - 12,1+£1,4| 51,8+95 56,35
3,8 ‘ -7,3
Mahmood et al
(2011) 1 - 10,8 +0,6 56,5 +3,7 8,55
64 | -107
DLM -
Ludwig et Case
(1996) 1 - 8,8+1,2 46,9 + 8,2 40,65
81 | 94
Sverjensky et Sah:
(1996) 10 - 71+1,2 479+77| 37,54
10 \ -11.4
Basées sur PIE
expérimental 1 1 13,0+1,8 57,8 +12,1 90,87
3,8 ‘ -7,3
Mahmood et al
(2011) 1 1 9,9+0,7 51,0+4,7| 13,57
6,4 -10,2
CCM Ludwig ‘et Case'
(1996) 1 1 8,4+1,3 44,2 + 8,5 44,03
81 | 94
Sverjensky et Seai
(1996) 10 1 72+1,6 30,9 £ 10,7 71,62
10 \ -11.4

D’apres le Tableau V-16, les constantes de réacfiorpermettent au mieux d’interpoler les
résultats expérimentaux sont les constantes cakyér Mahmood et al. (2011). En effet,

avec ces constantes et quelque-soit le modéle mecton électrostatique, le résidu de la
régression et les erreurs standards sur la détationin des parameétres sont largement
inférieurs a ceux obtenus a partir des constargdsidwig et Casey (1996) ou de Sverjensky
et Sahai (1996). Nous utiliserons donc les conssade protonation et de déprotonation a

25 °C calculées par Mahmood et al. (2011) pouridgoos résultats expérimentaux.
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Les énergies d’activation calculées avec le moDél sont légérement supérieures a celles
calculées avec le modéle CCM. Les résidus de r&igre®btenus avec le modele DLM sont
relativement inférieurs a ceux obtenus avec le neo@EM. Ceci confirme les observations
effectuées sur lallure des courbes donnant laatiari des concentrations des sites
surfaciques en fonction du pH. Le choix du modeleMDsimplifie la régression en
supprimant la détermination d’'un paramétre. Poumladélisation de nos résultats, la
distribution des charges électrostatiques seraseptée a I'aide du modéle de couche diffuse
DLM.

Afin d’améliorer la modélisation de la vitesse dssdlution, la densité de sites a été ajoutée
aux parametres a optimiser par la régression méailie. Le résultat de cette régression est
présenté dans le Tableau V-17. La régression armdiéé une densité de sites de
18,5 + 9,6 sites.nh La trés grande incertitude sur cette valeur neontre le modéle est
relativement peu sensible & une variation de Isittede sites. En effet, les valeurs de log A
et de E calculées a partir de la régression varient demde 0,5 mol.mM.s® et 1,8 kJ.mot
pour une densité de sites comprise entre 0,5 sit@nnt.

Tableau V-17 : Optimisation de la densité de sites

Données d’entré Résultats de la régressi

Ns log Ao
(sites.nn¥) | (mol.m?.s?)

Modele | pK ¢ | pK*'© E.(kJ.mol") | Résidu

Mahmood et al
DLM (2011) 18,5+9,6| 10,7 +0.,6 56,5 +3,7 5,93
6,4 \ -10,2

Des calculs ont été réalisés afin d’observer lteffa choix des constantes de réaction de
surface sur la régression des paramétreg\glet (&) de la constante cinétique. Le choix de la
constante de déprotonation a relativement peu lgénte sur la régression. En effet,
augmenter ou diminuer cette constante de 2 unéé&diminue pas la qualité de la régression
et entraine une variation de I'énergie d’activatide moins de 0,5 kJ. Le résidu de la
régression et lincertitude sur les parameétres angende maniére significative quand la
valeur de la constante de protonation se rapprdeHa constante de déprotonation. Le choix
de la constante de protonation a une grande irduenr la qualité de la régression. Le résidu
et l'incertitude sur les parameétres augmententfoent quand la valeur de la constante de
protonation s’éloigne de plus d’une unité de 6.
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 Détermination de I'énergie d’activation réelle

La modélisation suivant 'Equation V-35 de la vitesde dissolution permet donc de
déterminer I'énergie d’activation « réelle » &sociée a la constante cinétique de dissolution
ko. La valeur déterminée Ea 56,5 + 3,7 kJ.mol coincide avec lintervalle d’énergie
50-90 kJ.mot proposé par Pichugina et al. (2002). La FigureOVeBmpare les valeurs
expérimentales de la vitesse dissolution de NiCfosretion de la température et du pH a
celles calculées a l'aide de I'équation Equatiol5/-a concentration en sites protonés est
calculée a partir d’'un modéle 2pK monosite DLM auee densité de sites de 18,5 sites’nm
et les constantes de réaction a 25 °C issues denbtadh et al. (2011).

T(°C)

150 130 110 %0 80 70 60 50 40 30 20
] | | ] ] ] | ] | | | | ]
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]

log raissciution (Mol.m=.5-1)
-9
|
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-11
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24 26 28 3.0 32 34

1000/T (°K)

Figure V-30 : Modélisation de la vitesse de dissdlon (modéle 2pK monosite DLM N=18,5 sites.nrif) et
comparaison aux données expérimentales

Le graphique montre un bon accord entre les p@xrpgrimentaux et le modéle. Cependant,
les vitesses mesurées a 25 °C sont toutes sumfriaux prédictions du modeéle. Il pourrait
étre tentant de ne pas prendre en compte ces fm®tde la régression, I'énergie d’activation
passe alors a 65,9 + 4,4 kJ.thoAu vu du faible nombre de mesures et de la gamme
restreinte de pH étudié, il est préférable de cwmeseun maximum de points pour la
régression.

~ 142 ~



» Discussion du modéle

Dans cette section sont discutées les principaipsthéses sur lesquelles s’appuie le modele.

Tout d’abord, l'ordre de la réaction a été suppégal a la valence du métal comme l'ont
proposé de nombreux auteurs ayant travaillé sainktique dissolution des oxydes (Stumm,
1992 ; Pokrovsky et Schott, 2000, 2004 ; Guy eto&¢cl1989). Ludwig et Casey (1996) ont
vérifié cette hypothése en modélisant leurs donegpsrimentales de dissolution de 'oxyde
de nickel. Ce travail est basé a la fois sur desums de vitesses de dissolution et des
titrations de surface. Pichugina et al. (2002)iagiitt un modéle cinétigue basique qui ne
prend pas en compte la charge de surface et facersolide-liquide, et ont déterminé un
ordre de réaction par rapport aux protons de @3+

Le modele dépend fortement de la distribution d#érdnts sites de surface calculée a partir
du modele 2pK monosite. Les constantes de réastiom les parameétres d’entrée qui ont le
plus d’influence sur les résultats de la régresdidlies sont liées au point de charge nulle par
'Equation V-8 et sont généralement déterminéesagdirpde données expérimentales de
titration de surface. Dans ce travail, les constmont été tirées des données disponibles dans
la littérature a température ambiante.

L’extrapolation des valeurs de ces constants ectitomde la température repose sur les trois
hypotheses suivantes.

1) L'entropie de réaction est indépendante denfgtirature. Cette hypothése a été émise par
Kulik (2000, 2006) se base sur la corrélation eimpé, observée pour de nombreux oxydes
simples, qui indigue que I'enthalpie standard dﬂanationArHoprot,ggg diminue quand le pH

du point de charge nulle pkt augmente. Cette propriété a aussi été remarquée pa
Welosowski et al. (2000) dans leurs travaux supfepriétés de surface de la magnétite.

2) La capacité calorifigue molaire de réaction rasle (ce qui implique une enthalpie de
réaction constante). En l'absence de données expétales, cette hypothése permet de
simplifier les calculs. En effet, d’aprés 'Equatit-34, log K est proportionnel a l'inverse de
la température absolue. L'utilisation d’un modélaspcomplexe ACpO # 0) pourrait étre
envisagée si on disposait de données experimernialesettant de contraindre fC, de
réaction, par exemple des titrations de surfaddi@ea différentes températures.

3) Les constantes de protonation et de déprotonatimluent de facon similaire avec la
température. Ces constantes peuvent étre définiepa leurs valeurs pKet pK soit par le
point de charge nulle et I'écart entre les deuxstammesApK. Machesky et al. (2006) ont
montré a partir de données expérimentales, queitg pe charge nulle de divers oxydes
(TiOy, ZrO,, Fe04, NiFeO,4) évolue avec la température de fagon similaire éohstante de
dissociation de I'eau. Dans notre cas, I'évolutitas constantes avec la température contraint
I'évolution du point de charge nulle. Il n’existagpde données sur la variation AgK en
fonction de la température. Sverjensky et Saha@gL@nt prédit les constantes de réaction
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surfaciques de quelques oxydes a 25 °C. lls oftliéime formule permettant de calculer
I'écart entre les constantes de réaction de sudactnction de la valence de liaison et du
rayon de lion métallique hydraté. Pour NiO et awet modele 2pK CCM, leurs calculs
conduisent &\pK = 1,4 ce qui est un écart relativement faibletrl modéle est basé sur le
fait que la concentration des sites déprotonéséggigeable par rapport a la concentration des
sites protonés. Or, un écart entre les deux comstamférieur a 2,5 entraine, lors du calcul des
concentrations en sites de surface, le recoupetesrdomaines d’existence des sites protonés
et déprotonés, ce qui contredit I'hypothése préude

Le modéle de la couche diffuse (DLM) a été utifimur représenter I'effet électrostatique de
la charge de surface. Ce modele a pour principahtage de prendre en compte l'effet de la
température. Pour cette raison, il a été préférthadele a capacitance constante (CCM) qui
considere une distribution des ions fixe quelle goie la température. Cependant le principal
inconvénient du modéle de la couche diffuse estalpas tenir compte de la taille des ions
gui impose une distance limite d’approche de léaser Le modeéle de Stern (BSM) combine
les modeles CCM et DLM, il prend en compte I'effetla taille des ions par la couche interne
et leffet de la température par la couche diffissderne. Son utilisation pourrait étre
envisagée mais impose la détermination d’un pamansefpplémentaire : la capacitance de la
couche interne.

VI Conclusions

La vitesse de dissolution de 'oxyde de nickel & mtesurée en réacteur en circulation entre
50 et 130 °C dans des solutions d'HCI (pH 3, 4,%)et force ionique constante (NaCl
0,1 mol.L'Y). Cette vitesse a également été mesurée a 25R@ & méthode du pH
stationnaire. La différence entre les énergiestiVation apparentes, calculées a partir de ces
résultats, & pH 3 (E= 57,6 + 3,8 kd.md), pH 45 (E = 32,9 + 0,6 kl.mdi, et

pH 5 (E.= 7,5 * 1,6 kJ.mal) s’explique par une modification des propriétédaisurface de
l'oxyde. Les énergies apparentes mesurées repetgenne combinaison de ['énergie
d’activation de la réaction de rupture des liaisonétal-oxygene et de I'enthalpie de la
réaction de protonation des sites de surface. tegse de dissolution de NiO en milieu acide,
tout comme celle d’autres oxydes simples, peutddmite dans le cadre des concepts de la
coordination chimigue de surface. Le calcul dedastante cinétique de dissolution dans le
cadre de ce modele permet ainsi de déterminerrtyi@nd’activation réelle de la réaction de
dissolution. Ce calcul nécessite cependant de @tvaria concentration des sites de surface
protonés en fonction du pH de la solution et déefapérature. L'ordre de la réaction par
rapport a la concentration surfacique de protoriscessidéré égal a la valence de l'ion
métallique.

La modélisation a l'aide du logiciel CHESS de lage de surface au moyen d’'un modele
2pK monosite a couche diffuse (DLM) permet de delcles concentrations des sites de
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surface protonés, déprotonés et neutres. La répdasee modéle dépend de plusieurs
parametres : Nla densité de sites, pKI) la constante de protonation et fR la constante

de déprotonation qui sont toutes deux dépendamtds température. Les valeurs a 25 °C de
ces constantes ont été tirées de la littératureh(Med et al, 2011) puis elles ont été
extrapolées en température. Pour cela, I'enthdipila réaction a été considérée constante sur
lintervalle de température étudié et la capacit®ufique est considérée nulle. La densité de
sites de surface a été fixée & 18,5 site$.nmais les résultats du modeéle sont peu sensibles a
la valeur de N

A partir des résultats expérimentaux et des calCHlESS, une régression non-linéaire par la
méthode des moindres carrés a été appliquée aatiégu-35. Cette régression a permis de
déterminer I'énergie d’activation réelle de la té@t de dissolution de 'oxyde de nickel. La
valeur obtenue56,5 + 3,7 kJ.mof, coincide avec l'intervalle de 50-90 kJ.mairoposé par
Pichugina et al. (2002). Les vitesses de dissalutialculées a partir de cette énergie
d’activation et des concentrations des sites diaseicalculées par CHESS sont relativement
proches des mesures expérimentales. Cependamhi&rdmde pH investigué dans cette étude
est restreint alors que le calcul des concentrat@msites de surface dépend fortement du pH
de la solution. L’obtention de vitesses de dissofutsur une plus large gamme de pH
permettrait de conforter la robustesse du modéle.

Afin de mieux appréhender les propriétés de surdigckoxyde de nickel, des expériences de
mesure du potentiel z&ta ont été réalisées a 2b€@otentiel d’'une suspension de particules
d’'oxyde de nickel a été mesuré en fonction du pHrptes forces ioniques comprises entre
10% et 10°mol.L. Un point isoélectrique de 5,3 + 0,1 a été déteémCette valeur est en
désaccord avec les données issues de la littérafursituent le point de charge nulle entre
7,5 et 10. De plus, la valeur du point isoélectigiéterminée lors de nos expériences ne
permet pas de décrire de maniére satisfaisanteittsses de dissolution mesurées dans ce
travail. De nouvelles expériences, incluant deatiitns de surface, sont donc nécessaires afin
de confirmer ou non la valeur du point isoélecteiguiesurée dans cette étude.
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CHAPITRE 6

CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES
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Le travail présenté dans ce manuscrit s’est aétiautour de quatre axes : la conception de la
boucle SOLO pour la mesure de solubilités a haebepérature, la caractérisation et la
préparation des oxydes étudiés lors de I'étude rarpétale, la mesure de la solubilité d’un
ferrite de nickel staechiométrique Nia entre 100 et 200 °C et la mesure de la vitesse de
dissolution de 'oxyde de nickel NiO jusqu’a 130 &8 milieu acide (pH 3 a 5).

| Cellule de mesure de solubilité a haute températu  re

La boucle SOLO, présentée dans le Chapitre 1,resteallule de mesure de solubilité a haute
température. Cette cellule a été installée danklesatoires EDF sur le site des Renardiéres.
Le principe du réacteur piston, sur lequel se lratte installation, posséde initialement de
nombreux avantages dans le cadre des mesures deilitgol un temps d'atteinte de
I'équilibre réduit et une grande souplesse damsddification des conditions expérimentales.
L’injection d’'une solution d’acide a la températufessai permet de fixer la composition de
la phase liquide. De plus, les matériaux en coraset la solution expérimentale ont été
choisis dans le but d'éviter toute interaction alescespéces dissoutes. Ainsi, la partie basse
température est constituée de PEEK et de PTFE qlog les surfaces mouillées de la partie
haute température de linstallation sont constude Platine Rhodié. Les difficultés de mise
au point du réacteur sont principalement dues ampootement de cet alliage a haute
température.

Les tests de vérification du bon fonctionnement lalecellule (étanchéité du réacteur,
régulation de la pression et de la température) éét effectués. La mise en route de
linstallation débutera par la mesure de la soltébde 'oxyde de nickel NiO, déja mesurée
par Palmer et al. (2011) sur linstallation du G&@ge National Laboratory. La comparaison
des résultats permettra ainsi de confirmer la italides mesures obtenues avec la boucle
SOLO. Par la suite, l'effet de l'injection de litle et d’acide borique sur la solubilité de
'oxyde de nickel sera investigué.

Il Caractérisation et préparation des oxydes

La poudre d’oxyde de nickel NiO, utilisée lors degériences en réacteur a circulation, a
subi différentes préparations dans le but de sard#&ser des fines particules (< 1 pm) qui
engendraient des problémes de bouchage du frii&atjue chimique et la centrifugation ne
permettent pas de diminuer la quantité de finetiqudes mais modifient la répartition des
populations de particules de plus grosse tailleudNavons choisi d’appliquer un traitement
thermique a la poudre utilisée lors des essaigdiadre est chauffée pendant deux cycles de
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20 heures a 1000 °C. Ce traitement permet d’élimihes de la moitié des fines particules,
augmente la taille moyenne des particules et ceééadrégats. Apres le traitement thermique,
la poudre est passée dans un bain a ultrasons mtebfaninutes afin de désolidariser les
agrégats les plus faiblement liés. Deux méthodegprdparation n'ont pas été testées: le
tamisage et la sédimentométrie. Cependant, cesitpmEs ne permettraient de séparer que les
macro-particules (diameétre de plusieurs dizainpkisieurs centaines de microns) du reste de
la poudre. Ces particules ne représentent qu'uhke faroportion (< 20 %) de la masse de la
poudre. Au vu du prix de la poudre et des massesyde nécessaires, ces techniques de
séparation ne sont pas envisageables.

Un protocole simple de synthése expérimentale daurite de nickel stcechiométrique par
fusion en sels fondus a été mis au point. Une dpéasticechiométrique des réactifs (NiO et
Fe03) et une masse de sels (NaCl et KCI), égale a i#érae la masse totale d’oxyde, sont
mélangées mécaniquement et par ultrasons dansusetr L'ensemble est chauffé dans un
four sous air a 1000 °C pendant 15 heures. Le jitrotitenu est ensuite lavé avec de grandes
guantités d’eau afin de dissoudre les sels. Lelysamréalisées sur le produit final montrent
la présence d’hématite en faible quantité mais danproportion augmente quand les
guantités de réactifs ou de sels augmentent. Laendes ferrite de nickel synthétisée lors de
ces essais est donc limitée a quelgues grammes. [D@tation est probablement due a une
mauvaise homogénéisation du mélange des réactifdegtsels, paramétre difficilement
guantifiable expérimentalement. Le développementcdeprotocole n'a nécessité qu’un
nombre relativement limité d’essais. L'influence aatains parameétres (température et temps
de chauffe) n'a pas été étudiée. Des essais coraptaires peuvent donc étre envisagés dans
le but de diminuer la quantité d’hématite contedass le produit final.

Il Mesure de la solubilité de NiFe ,0,

La solubilité d'un ferrite de nickel stoechiométrgNiFeO, synthétisé expérimentalement a
été mesurée dans une cellule potentiométrigueciréties a hydrogéne entre 100 et 200 °C
en milieu acide. Une seule expérience a été réatiséfait de la durée des essais. Les résultats
montrent une dissolution incongruente du ferritenikkel avec un excés de fer qui laisse
supposer que la réaction d’une phase secondainerrte I'équilibre du systeme.

Le ferrite de nickel étudié contient de faibles mtités d’hématite n’ayant pas réagi. Nous
avons donc envisagé différentes réactions hypginési qui permettraient d’expliquer les
concentrations observées. Les réactions suivamtegté prises en compte : dissolution de
'hématite FeOs, de la magnétite E©,, et de I'oxyde de nickel NiO. Différents rappods
concentrations ont été calculés et comparés ayportepthéoriques des produits de solubilité
des réactions envisagées. Ces constantes ont létdéea a partir de la base de données
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thermodynamiques du logiciel MULTEQ (EPRI, 2009det modéle de correction d’activité
en phase aqueuse a température élevée associg|ugida concentration exacte d’hydrogéne
dissous ne soit pas connue, les résultats du addcliequilibre chimique, en présence d'un
exces de fer, décrivent de maniére satisfaisardectmcentrations en fer et en nickel
observées au cours de I'essai. Cependant, les demeésont pas suffisamment nombreuses
pour conclure sur les réactions qui dominent I'lon@ de dissolution du ferrite de nickel.

Lorsque la cellule a hydrogéne est conditionnée deel’hydrogéne pur, la concentration en
hydrogene dissous peut étre calculée a partir geelssion en gaz et de la température grace a
la fugacité de I'hnydrogéne. Ce raisonnement ne pestétre utilisé directement pour notre
expérience, dans laquelle nous avons utilisé uramgél d’argon et de 2 % d’hydrogéne.
L'utilisation d’'une membrane de Shaw peut étre ssxye afin de connaitre la concentration
en hydrogéne dissous dans le réacteur sans eniendalifomposition.

IV Mesure de la vitesse de dissolution de 'oxyded e
nickel

IV.1) Volet expérimental

La vitesse de dissolution de I'oxyde de nickel@mesurée jusqu’'a 130 °C dans une gamme
de pH acide (pH 3 a 5). Les mesures a températutgante ont été réalisées selon la

méthode du pH stationnaire. Les mesures a plushentpérature ont été réalisées dans un
réacteur a circulation de type « mixed-flow ». lrésultats expérimentaux ont ensuite été

comparés a la vitesse calculée a partir de I'égoatilivante :

_E

Fdissolutia = Ko €XP %QT{E Ni _OH;}Z Equation V1-1

ol ko représente le facteur pré-exponentiel (en mokt), E. I'énergie d’activation de la
réaction de dissolution (en kJ.ndl {=Ni-OH;'} la concentration des sites de surface
protonésR la constante des gaz parfaits (R = 8,314 hi6l') et T la température absolue
(en Kelvin). La concentration des sites de surfaostonés, en fonction du pH et de la
température, a été calculée a laide du logicielESB pour un modéle 2pK monosite a
couche diffuse (DLM) et une densité de sites de5 $Bes.nif. Les constantes
thermodynamiques des réaction de protonation dégeotonation a 25 °C ont été issues de la
littérature (Mahmood et al., 2011). Ces constapt@sensuite été extrapolées a plus haute
température. Pour ce faire, I'entropie et I'entiealple protonation ont été considérées
constantes avec la températuk€¢=0).
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Plusieurs observations découlent de cette modélisat

> Les vitesses de dissolution, calculées a partifEdpiation VI-1, décrivent les
résultats expérimentaux de maniére satisfaisaotepte tenu des incertitudes.

> L'énergie d’activation de la réaction de dissolat@u NiO est de 56,5 + 3,7 kJ.rfol
Cette valeur est en accord avec les valeurs géméeal constatées pour I'énergie
d’activation de dissolution des oxydes et coineidec l'intervalle de 50-90 kJ.mbl
proposé par Pichugina et al. (2002).

> Les vitesses de dissolution mesurées dans le tgactarculation a 50 °C sont
inférieures aux vitesses calculées alors que lessgs mesurées a température
ambiante par la méthode du pH stationnaire sorér@yres aux prédictions.

L’accord entre les deux techniques expérimentai@&asc{eur a circulation, pH stationnaire)

utilisées pour la mesure des vitesses de dissoluiia pas été testé. Pour cela, il est
nécessaire de réaliser des essais dans les méndisots expérimentales afin de comparer
les résultats obtenus avec les deux techniqueseXpesiences a 50 °C par la méthode du pH
stationnaire peuvent ainsi étre envisagées afircaidirmer les résultats obtenus dans le
réacteur a circulation.

Les vitesses de dissolution ont été mesurées sugamme restreinte de pH (3 a 5). Comme
il a été remarqué dans le Chapitre 5, la concémtraties sites de surface dépend
principalement du pH de la solution. La gamme despHlaquelle a été étudiée la vitesse de
dissolution de l'oxyde de nickel doit donc étrergia par de nouvelles mesures afin de
confirmer la validité du modéle, et notamment lécwlade la concentration des sites de
surface. De plus, des expériences additionnellesitiddions de surface permettraient de
contraindre certaines variables s(NoK.:, pK) du calcul de la concentration des sites
surfaciques et ainsi affiner le modeéle. Enfin, ilisation d’un modéle de Stern (BSM)
permettrait de prendre en compte l'effet de ldgaies ions qui n’est pas négligeable au vu de
la force ionique (0,1 molt).

Le point-isoélectrique de I'oxyde de nickel a 258@&té déterminé lors des expériences de
mesure du potentiel z&éta. La valeur obtenue de ®3 ne concorde pas avec les valeurs
généralement rencontrées dans la littérature tpérstile point de charge nulle entre 7,5 et 10.

La valeur mesurée a été utilisée pour estimerdestantes thermodynamiques des réactions
de surface. Les vitesses de dissolution de NiQuéds a partir de ces constantes montrent un
écart significatif avec les vitesses mesurées @rxpétalement. De nouvelles expériences,

incluant des titrations de surface, sont donc rsztess afin de confirmer ou non la valeur du

point isoélectrique mesurée dans cette étude.
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Des problemes expérimentaux (obturation du fileesdrtie, déposition de la poudre dans les
zones confinées du réacteur) ont été rencontrés des expériences dans le réacteur a
circulation. La résolution de ces problemes, a dofieu & un dépb6t de brevet intitulé
Réacteur et procédé de dissolution (Numéro de dép@1103091).

IV.2) Application des résultats

Au vu des conditions de débit et de températures darcircuit primaire des REP, il est
généralement considéré que la composition du flpidmaire est contrélée par I'équilibre
chimigue avec les différentes phases solides. upgot des oxydes présents dans le circuit
primaire possédent une solubilité tres faible diassconditions de fonctionnement normal.
Lors des phases de refroidissement du réacteur paimtenance et renouvellement du
combustible, la solubilité des produits de corrosa@mugmente et leur dissolution devient
thermodynamiquement possible. Un arrét de tranche, &n moyenne, quelques jours et est
composé de différentes phases (paliers de tempé&rataygénation...) de plusieurs heures.
La modification des conditions de fonctionnementaetiurée de ces régimes transitoires
peuvent remettre en cause l'atteinte de I'équiltiranique et imposent de prendre en compte
la vitesse de dissolution des phases solides.

La connaissance de la vitesse de dissolution agd® de nickel permet d’estimer la quantité
de nickel relachée dans le circuit primaire patissolution de cet oxyde. En considérant que
la surface totale du combustible de loxyde de elickst de 5000 fn soit une surface
comparable a celle des assemblages combustiblegjuougorrespond également a 5 kg
d’oxyde de nickel sous forme de particules sphé&sgdiun micromeétre de diamétre environ,
et en supposant que les vitesses de dissolutionréessici en milieu NaCl restent valables
dans le fluide primaire, la masse de nickel relagbar la dissolution de 'oxyde de nickel a
pH 5 et a 130 °C pendant une période de 24 heseesit de 12,8 grammes. Or, lors de la
phase d’oxydation du régime transitoire d’arréttideche (passage d’'un milieu réducteur a
oxydant ; 80 °C ; pH 5,5), la masse de nickel relachée est d’envirorkilmgramme (ou
plus) en seulement quelgues minutes. Il est doncppebable que le nickel relaché lors de
cette phase provienne de la dissolution de I'oxyeaickel présent dans le circuit primaire.
Le °8Co est issu de l'activation dans le coeur du réactss phases solides du nickel
précipitées sur le combustible. Son relachemendigslaire a celui du nickel. Afin de mieux
appréhender le comportement de ce nucléide radfiobest donc essentiel d’améliorer notre
connaissance de la dissolution des phases solidegkel. Dans cette optique, la mesure de
la cinétique de dissolution de 'oxyde de nickellés températures plus élevées, ainsi que
celle des oxydes mixtes (ferrites ou chromites)rsieenvisagées par la suite.

A partir du modele de vitesse de dissolution prépbextrapolation vers des températures

plus élevées est envisageable a partir d’hypoth&set spéciation de surface. Dans ce cas,
comme la solubilité diminue, il faut prendre en @ienla diminution de la vitesse de
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dissolution a l'approche de I'équilibre. Ce type medele doit permettre d’estimer si la

cinétique de dissolution des oxydes peut étre au umo facteur limitant du transfert des

produits de corrosion dans le circuit primaire, particulier par rapport a la diffusion au

travers d’'une couche limite hydraulique. Dans lde®SCAR développé par le CEA pour
modéliser la contamination du circuit primaire (@éaet al., 2010), la vitesse de dissolution
des oxydes est un paramétre empirique ajusté gacalitoration multi-criteres. Disposer d’un

modeéle pour estimer cette vitesse de dissolutiodmensur la base d’'une extrapolation en
température, constitue une amélioration significati
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Annexe 1 : Mesures de vitesses de dissolution en
réacteur a circulation

1.1) Essai 13/100C/pH 3/5mL.min ™
e, | oame | Tome | e | Mo M| e | s | il | e
(ppm) (ppm)
1 19/04/10 11:15 0 7,1127 1,5217 21,3218 1,1199 1,705 1,909 3,25E-05
2 19/04/10 11:20 7,0555 1,5092 22,0867 1,1116 2,536 2,819 4,80E-05
3 19/04/10 11:35 20 7,1008 1,5196 23,5610 1,1017 3,372 3,715 6,33E-05
4 19/04/10 11:57 42 7,0386 1,5210 23,6637 1,1007 3,287 3,618 6,16E-05
5 19/04/10 12:55 100 7,1056 1,5079 26,5676 1,0840 2,208 2,394 4,08E-05
6 19/04/10 14:03 168 7,0973 1,5102 23,4557 1,1017 2,604 2,869 4,89E-05
7 19/04/10 14:33 198 7,0737 1,5138 22,5039 1,1088 2,337 2,591 4,41E-05
8 19/04/10 15:01 226 7,0566 1,5363 23,3369 1,1042 2,407 2,657 4,53E-05
9 19/04/10 15:46 271 7,1062 1,5184 22,0947 1,1127 2,383 2,651 4,52E-05
10 19/04/10 16:33 318 7,1065 1,5081 22,4197 1,1092 2,303 2,555 4,35E-05
11 19/04/10 17:13 358 7,1140 1,5305 22,7489 1,1085 2,148 2,381 4,06E-05
12 19/04/10 17:57 402 7,0776 1,5287 22,6639 1,1087 2,112 2,342 3,99E-05
13 20/04/10 09:54 1359 7,1499 1,5029 23,9454 1,0983 0,612 0,673 1,15E-05
14 20/04/10 11:06 1431 7,0839 1,5389 24,7749 1,0953 0,582 0,637 1,09E-05
15 20/04/10 11:53 1478 7,0590 1,5096 22,2108 1,1107 0,595 0,661 1,13E-05
1.2) Essai 14/80C/pH3/2,5et5mL.min ™
e, | ome | Tomee | e | e M| G | e | e | O
(ppm) (ppm)
1 20/04/10 15:46 0 7,0700 1,5318 20,7295 1,1263 0,135 0,152 2,59E-06
2 20/04/10 15:56 10 7,0379 1,5405 22,4426 1,1111 0,308 0,342 5,82E-06
3 20/04/10 16:18 32 7,0552 1,5201 22,4043 1,1099 0,683 0,758 1,29E-05
4 20/04/10 16:49 63 7,1512 1,5052 22,2678 1,1106 1,037 1,151 1,96E-05
5 20/04/10 17:15 89 7,0698 1,5089 23,2474 1,1029 1,239 1,367 2,33E-05
6 21/04/10 10:31 1125 7,0396 1,5198 23,4831 1,1018 1,058 1,165 1,98E-05
7 21/04/10 11:20 1174 7,0415 1,5071 19,8653 1,1332 0,976 1,106 1,88E-05
8 21/04/10 11:57 1211 7,1163 1,5098 23,2250 1,1034 1,016 1,121 1,91E-05
9 21/04/10 14:14 1348 7,0550 1,5035 21,9262 1,1125 1,007 1,120 1,91E-05
10 21/04/10 15:25 1419 7,0950 1,5314 21,2393 1,1214 1,031 1,156 1,97E-05
11 21/04/10 16:25 1479 7,0417 1,5114 21,3410 1,1182 1,011 1,130 1,93E-05
12 21/04/10 17:22 1536 7,1024 1,5148 20,2152 1,1306 1,079 1,220 2,08E-05
13 22/04/10 10:05 2539 7,0546 1,5076 21,5815 1,1158 0,859 0,958 1,63E-05
14 22/04/10 10:27 2561 7,1175 1,5291 22,3673 1,1114 0,858 0,953 1,62E-05
15 22/04/10 11:11 2605 7,1469 1,5069 22,5746 1,1082 0,854 0,947 1,61E-05
16 26/04/10 11:23 26 7,1080 1,5052 23,4555 1,1014 0,761 0,839 1,43E-05
17 26/04/10 11:59 62 7,0529 1,5070 23,5829 1,1003 0,611 0,673 1,15E-05
18 26/04/10 13:20 143 7,0380 1,5226 23,5849 1,1013 0,467 0,514 8,76E-06
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é(;l]ir:t?”rgn Date 'I'((ren rlrsgs ‘ll\/lllasse Masse Masse tot | Facteur de a[r’:lalllzy?é [’:‘éze’lf] [Ni2+] réel
pilulier (g) HNO3 (g) (9) dilution 1 (ppm) (ppm) (mol/L)
19 26/04/10 15:58 301 7,0552 1,5093 23,3401 1,1021 0,424 0,467 7,96E-06
20 26/04/10 16:51 354 7,0562 1,5147 24,0753 1,0977 0,446 0,489 8,33E-06
21 26/04/10 18:01 424 7,0413 1,5247 22,9465 1,1060 0,438 0,484 8,25E-06
22 27/04/10 09:30 1353 7,0586 1,5299 22,7785 1,1078 0,433 0,479 8,16E-06
23 27/04/10 10:41 1424 7,0587 1,5124 23,9591 1,0983 0,640 0,702 1,20E-05
24 27/04/10 11:47 1490 7,1445 1,5150 23,7161 1,1006 0,501 0,551 9,39E-06
25 27/04/10 14:55 1678 7,0521 1,5384 23,6760 1,1020 0,432 0,476 8,11E-06
26 27/04/10 16:20 1763 7,0546 1,5088 26,5773 1,0838 0,439 0,475 8,10E-06
27 27/04/10 17:36 1839 7,1125 1,5447 23,4201 1,1046 0,418 0,462 7,87E-06
1.3) Essai 15/50C/pH3/2,5mL.min *
_Numéro Date Temps maﬁi Mﬁ%sg Masse F-a((j:t.:ur gﬁ]sg; Masse F-élgt.:llr a[ rl:lalllz;sle a[ r’:‘;;s{; [r’:‘éiezlq [r’\éi92|+2] [’;‘éi‘lf]
échantillon (min) ) @ tot (g) | dilution @ tot (g) dilution flamme four epm) | (pm) | (maliL)
1 2 (ppm) (ppb)
1 29/04/10 10:20 0 7,1058 | 1,5046 | 27,2228 | 1,0808 1,0237 | 10,1528 | 9,9177 0,036 4,845 0,039 | 0,052 | 8,85E-07
2 29/04/10 10:42 22 7,0525 | 1,5098 | 28,4361 | 1,0760 | 1,0240 | 10,1050 | 9,8682 0,073 9,269 0,079 | 0,098 | 1,68E-06
3 29/04/10 11:20 60 7,0952 | 1,5198 | 27,3303 | 1,0812 0,130 0,141 2,40E-06
4 29/04/10 13:42 202 7,0673 | 1,5009 | 28,0268 | 1,0771 0,192 0,207 3,52E-06
5 29/04/10 14:47 267 7,0679 | 1,5166 | 32,6548 | 1,0630 0,198 0,211 3,59E-06
6 29/04/10 15:35 315 7,0453 | 1,5201 | 26,1280 | 1,0866 0,196 0,213 3,63E-06
29/04/10 16:43 383 7,0395 | 1,5402 | 26,0040 | 1,0884 0,194 0,211 3,60E-06
8 29/04/10 17:43 443 7,1075 | 1,5046 | 30,4504 | 1,0689 0,190 0,203 3,45E-06
9 30/04/1009:12 | 1372 7,1018 | 1,5054 | 25,8545 | 1,0873 0,163 0,178 3,03E-06
10 30/04/1011:28 | 1508 7,0741 | 1,5073 | 25,7271 | 1,0879 0,159 0,173 2,94E-06
11 30/04/10 14:25 | 1685 7,1101 | 1,5031 | 23,2775 | 1,1025 0,138 0,152 2,59E-06
12 30/04/1015:50 | 1770 7,0069 | 1,5177 | 43,5439 | 1,0435 0,144 0,150 2,55E-06
13 30/04/10 16:48 | 1828 7,0574 | 1,5275 | 26,6169 | 1,0847 0,139 0,151 2,57E-06
14 02/05/1018:29 | 4809 7,1085 | 1,5320 | 23,4399 | 1,1035 1,0240 | 10,1042 | 9,8674 0,091 11,596 | 0,100 | 0,126 | 2,15E-06
15 03/05/1009:31 | 5711 7,0409 | 1,5223 | 22,3516 | 1,1104 | 1,0285 | 10,1201 | 9,8397 0,081 10,445 | 0,090 | 0,114 | 1,94E-06
16 03/05/10 10:57 | 5797 7,0385 | 1,5231 | 27,3788 | 1,0809 1,0203 | 10,0857 | 9,8850 10,352 0,111 | 1,88E-06
17 03/05/10 14:55 | 6035 7,1164 | 1,5202 | 30,0713 | 1,0709 1,0221 | 10,0801 | 9,8621 10,063 0,106 | 1,81E-06
18 03/05/10 16:41 | 6141 7,0602 | 1,5069 | 23,7300 | 1,0994 | 1,0182 | 10,0336 | 9,8543 9,976 0,108 | 1,84E-06
19 04/05/1008:42 | 7102 7,0974 | 1,5126 | 22,6713 | 1,1076 1,0425 | 10,1626 | 9,7483 8,846 0,096 | 1,63E-06
20 04/05/1010:42 | 7222 7,0404 | 1,5239 | 18,8405 | 1,1483 1,0167 | 5,0105 4,9282 16,179 0,092 | 1,56E-06
21 04/05/1015:34 | 7514 7,0581 | 1,5356 | 41,2075 | 1,0471 | 3,0247 | 9,0264 2,9842 30,574 | 0,000 | 0,096 | 1,63E-06
22 04/05/1017:00 | 7600 7,0627 | 1,5141 | 32,7151 | 1,0627 | 3,0112 | 9,0130 2,9932 29,557 | 0,000 | 0,094 | 1,60E-06
23 05/05/10 10:49 | 8669 7,0530 | 1,5243 | 24,1563 | 1,0978 | 3,0303 | 9,0267 2,9788 26,585 | 0,000 | 0,087 | 1,48E-06
24 05/05/1013:10 | 8810 7,0659 | 1,5206 | 26,6323 | 1,0843 | 3,0262 | 9,0933 3,0049 24,283 | 0,000 | 0,079 | 1,35E-06
25 05/05/10 16:27 | 9007 7,0512 | 1,5013 | 23,7776 | 1,0986 | 3,0104 | 9,0138 2,9942 25,071 | 0,000 | 0,082 | 1,40E-06
26 05/05/1017:26 | 9066 7,0544 | 1,5495 | 26,3646 | 1,0872 | 3,0149 | 9,0290 2,9948 28,056 | 0,000 | 0,091 | 1,56E-06
27 06/05/10 10:07 | 10067 | 7,0995 | 1,5182 | 23,6444 | 1,1010 | 3,0133 | 9,0034 2,9879 24,607 | 0,000 | 0,081 | 1,38E-06
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1.4) Essai 16 /80C/pH 3/2,5et5 mL.min
e, | ome | Tomee | tese | Moo vemeor) fatemce | i |l | O
(ppm) (ppm)
1 20/09/10 13:37 0 10,0703 2,0153 27,1880 1,1334 0,146 0,166 2,83E-06
2 20/09/10 13:50 13 10,1018 2,0348 26,5045 1,1416 0,395 0,451 7,69E-06
3 20/09/10 14:04 27 10,0273 2,0174 31,2774 1,1049 0,546 0,604 1,03E-05
4 20/09/10 14:49 72 10,0457 2,0673 26,7707 1,1410 0,929 1,060 1,81E-05
5 20/09/10 15:32 115 10,0394 2,0378 26,6815 1,1395 1,090 1,242 2,12E-05
6 20/09/10 16:11 154 10,0383 2,0055 27,5411 1,1294 1,185 1,338 2,28E-05
7 20/09/10 17:20 223 10,0553 2,0051 26,8800 1,1353 1,159 1,316 2,24E-05
8 20/09/10 19:17 340 10,0649 2,0212 26,7737 1,1376 1,106 1,259 2,14E-05
9 21/09/10 09:16 1179 10,0834 2,0117 27,2831 1,1325 0,932 1,055 1,80E-05
10 21/09/10 11:03 1286 10,0936 2,0184 26,8863 1,1366 0,923 1,049 1,79E-05
11 21/09/10 14:18 1481 9,9856 2,0011 27,3458 1,1303 0,912 1,030 1,76E-05
12 21/09/10 17:30 1673 10,0209 2,0440 27,5208 1,1322 0,913 1,034 1,76E-05
13 22/09/10 09:20 2623 10,0961 2,0873 27,6040 1,1354 0,894 1,015 1,73E-05
14 22/09/10 10:54 2717 10,0740 2,0126 28,0256 1,1263 0,897 1,011 1,72E-05
15 22/09/10 14:06 2909 10,0399 2,0403 27,6072 1,1314 0,891 1,008 1,72E-05
16 22/09/10 16:25 3048 10,0964 2,0050 27,4279 1,1308 0,884 1,000 1,70E-05
17 23/09/10 08:55 4038 10,0651 2,0270 27,4292 1,1322 0,846 0,958 1,63E-05
18 23/09/10 13:11 4294 10,0185 2,0291 27,2725 1,1333 0,854 0,968 1,65E-05
19 23/09/10 16:11 4474 10,0166 2,0325 27,2615 1,1336 0,840 0,952 1,62E-05
20 30/09/10 10:16 29 10,0706 2,0689 27,4829 1,1348 0,727 0,825 1,41E-05
21 30/09/10 10:33 46 10,1600 2,0322 27,5651 1,1322 0,659 0,746 1,27E-05
22 30/09/10 11:05 78 10,0879 2,0031 27,4658 1,1303 0,596 0,673 1,15E-05
23 30/09/10 11:29 102 10,1283 2,0243 27,4464 1,1324 0,570 0,645 1,10E-05
24 30/09/10 13:21 214 10,1066 2,0206 27,3193 1,1330 0,488 0,553 9,42E-06
25 30/09/10 16:07 380 10,1047 2,0589 27,5350 1,1339 0,462 0,524 8,92E-06
26 01/10/10 09:21 1414 10,0756 2,0082 27,4861 1,1304 0,399 0,452 7,69E-06
27 01/10/10 10:59 1512 10,0131 2,0699 27,4389 1,1348 0,400 0,454 7,73E-06
28 01/10/10 13:05 1638 10,0192 2,0775 27,0000 1,1394 0,400 0,456 7,76E-06
1.5) Essai17/100C/pH3/25;5et7,5mL.mi n*
e, | oame | Tome | hese | Mome e | Fmerde | mae |l | e
(ppm) (ppm)
1 20/10/10 10:59 0 10,0991 2,0205 27,5107 1,1313 0,427 0,483 8,22E-06
2 20/10/10 11:13 14 10,0383 2,0907 27,6494 1,1347 0,750 0,850 1,45E-05
3 20/10/10 11:32 33 10,0306 2,2098 27,5308 1,1445 0,983 1,125 1,92E-05
4 20/10/10 11:47 48 10,0717 2,3295 28,2033 1,1474 1,114 1,279 2,18E-05
5 20/10/10 13:23 144 10,1326 2,0422 27,4468 1,1337 1,163 1,319 2,25E-05
6 20/10/10 14:25 206 10,1231 2,1397 27,4185 1,1412 1,079 1,231 2,10E-05
7 20/10/10 15:03 244 10,0757 2,1039 27,5409 1,1370 1,037 1,178 2,01E-05
8 20/10/10 15:33 274 10,1566 2,0365 27,5772 1,1324 1,017 1,151 1,96E-05
9 20/10/10 16:37 338 10,1212 2,1178 27,5773 1,1381 0,996 1,134 1,93E-05
10 20/10/10 16:57 358 10,1168 2,0702 27,1993 1,1379 1,003 1,141 1,94E-05
11 20/10/10 18:39 460 10,0688 2,1823 27,4544 1,1435 0,996 1,139 1,94E-05
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e, | oame | Tome | e | Mose oo Fmeade | e |l | N
(ppm) (ppm)
12 21/10/10 10:20 0 10,1416 2,0658 27,4766 1,1353 0,106 0,120 2,05E-06
13 21/10/10 10:29 10,0566 2,1270 26,9412 1,1441 0,184 0,210 3,58E-06
14 21/10/10 10:55 35 10,1496 2,1578 27,2189 1,1447 0,420 0,481 8,19E-06
15 21/10/10 11:31 71 10,0692 2,0859 27,2119 1,1385 0,561 0,639 1,09E-05
16 21/10/10 13:45 205 10,0919 2,0690 27,7739 1,1325 0,647 0,733 1,25E-05
17 21/10/10 15:31 311 10,1053 2,0688 27,7149 1,1331 0,645 0,731 1,25E-05
18 21/10/10 16:11 351 10,1014 2,0040 28,1272 1,1251 0,647 0,728 1,24E-05
19 21/10/10 16:41 381 10,0220 2,0527 27,2849 1,1350 0,638 0,724 1,23E-05
20 21/10/10 16:58 398 10,0560 2,1203 27,3862 1,1394 0,636 0,725 1,23E-05
21 22/10/10 09:07 969 10,0743 2,0088 26,7207 1,1372 1,632 1,856 3,16E-05
22 22/10/10 09:47 1009 10,0363 2,0863 30,0358 1,1165 1,646 1,837 3,13E-05
23 22/10/10 10:39 1061 10,0609 2,1886 26,8835 1,1496 1,610 1,850 3,15E-05
24 22/10/10 11:42 1124 10,0761 2,0197 24,2641 1,1660 1,578 1,840 3,13E-05
25 22/10/10 13:58 1260 10,0866 2,1982 26,9166 1,1502 1,583 1,821 3,10E-05
26 22/10/10 16:03 1385 1,0000 1,840 1,840 3,13E-05
27 22/10/10 17:46 1488 10,0877 2,0564 27,2289 1,1363 1,562 1,775 3,02E-05
1.6) Essai18/130C/pH3/2,5et5 mL.min ™
Facteur Masse | Facteur . .
Jumero | o | Tems | GGE | Wog [ Mase | de | echamion | gt | e | me (N | et
() 1 () © P (ppm) | (mol/L)
1 25/10/10 15:26 0 10,0911 | 2,2262 | 28,4439 | 1,1380 0,257 0,292 | 4,98E-06
2 25/10/10 15:38 12 10,0926 | 2,1556 | 28,0960 | 1,1360 0,694 0,788 | 1,34E-05
3 25/10/10 16:02 36 10,1641 | 2,0924 | 27,5331 | 1,1370 1,099 1,250 | 2,13E-05
4 25/10/10 16:46 80 10,0915 | 2,0646 | 27,2435 | 1,1368 1,241 1,411 | 2,40E-05
5 25/10/10 17:25 119 10,1020 | 2,1724 | 27,5523 | 1,1422 1,297 1,482 | 2,52E-05
6 26/10/10 09:40 1094 10,1143 | 2,0526 | 27,7696 | 1,1316 3,0187 10,0633 | 3,3337 2,978 11,233 | 1,91E-04
7 26/10/10 10:41 1155 10,1049 | 2,1425 | 27,6272 | 1,1393 3,0203 10,0629 | 3,3318 2,984 11,327 | 1,93E-04
8 26/10/10 11:30 1204 10,0871 | 2,1303 | 27,5110 | 1,1393 3,0281 10,0363 | 3,3144 3,016 11,389 | 1,94E-04
9 26/10/10 13:30 1324 10,1099 | 2,0665 | 27,6124 | 1,1339 3,0104 10,0293 | 3,3316 2,915 11,013 | 1,88E-04
10 26/10/10 15:01 1415 10,0734 | 2,1868 | 27,3674 | 1,1448 3,0297 10,0440 | 3,3152 2,891 10,971 | 1,87E-04
11 26/10/10 16:10 1484 10,0995 | 2,1226 | 27,3725 | 1,1401 3,0191 10,0445 | 3,3270 2,883 10,937 | 1,86E-04
12 26/10/10 16:50 1524 10,0719 | 2,1354 | 27,1796 | 1,1426 3,0340 10,0411 | 3,3095 2,850 10,778 | 1,84E-04
13 26/10/10 17:20 1554 10,1165 | 2,0678 | 27,5386 | 1,1347 3,0320 10,0723 | 3,3220 2,846 10,727 | 1,83E-04
14 27/10/10 09:48 988 10,0850 | 2,0493 | 27,2786 | 1,1353 3,0200 10,0255 | 3,3197 3,263 12,297 | 2,09E-04
15 27/10/10 10:51 1051 10,0116 | 2,1485 | 27,3676 | 1,1413 3,0115 10,0302 | 3,3306 3,213 12,211 | 2,08E-04
16 27/10/10 11:31 1091 10,1353 | 2,0529 | 27,6301 | 1,1329 3,0233 10,0238 | 3,3155 3,226 12,116 | 2,06E-04
17 27/10/10 14:09 1249 10,0740 | 2,1412 | 27,2477 | 1,1424 3,0206 10,0240 | 3,3185 3,057 11,589 | 1,97E-04
18 27/10/10 15:02 1302 10,0620 | 2,3229 | 27,5910 | 1,1528 3,0115 9,9985 3,3201 2,982 11,413 | 1,94E-04
19 27/10/10 16:03 1363 10,0943 | 2,1785 | 27,2769 | 1,1452 3,0219 10,0324 | 3,3199 2,985 11,348 | 1,93E-04
20 27/10/10 16:57 1417 10,1179 | 2,0417 | 27,1901 | 1,1358 3,0115 10,0395 | 3,3337 2,949 11,168 | 1,90E-04
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|.7) Essai 19-1/100C/pH3/2,5et5 mL.min
e | o | T | ol | BN || W | e | | RS
(ppm) (ppm)

1 29/10/10 12:22 0 10,0666 2,2316 27,6329 1,1455 0,166 0,191 3,25E-06

2 29/10/10 12:47 25 10,0890 2,1851 27,2712 1,1457 0,841 0,964 1,64E-05

3 29/10/10 13:34 72 10,0797 2,1002 27,0815 1,1409 1,720 1,962 3,34E-05

4 29/10/10 14:01 99 10,1450 2,0909 27,5787 1,1363 1,897 2,156 3,67E-05

5 29/10/10 14:32 130 10,0673 2,1085 27,5821 1,1369 1,775 2,018 3,44E-05

6 30/10/10 14:12 1550 10,1163 2,1391 27,7952 1,1377 1,510 1,718 2,93E-05

7 30/10/10 14:25 0 10,0267 2,0925 26,6609 1,1439 1,649 1,886 3,21E-05

8 31/10/10 13:52 1467 10,0859 2,0714 26,9740 1,1398 2,614 2,980 5,07E-05

9 01/11/10 15:16 2991 10,1421 2,2453 27,5194 1,1484 2,546 2,923 4,98E-05
10 01/11/10 18:16 3171 10,1201 2,3533 27,8041 1,1535 2,521 2,908 4,95E-05
11 02/11/10 09:56 4111 10,1277 2,1555 27,2695 1,1438 2,552 2,919 4,97E-05
12 02/11/10 11:05 4180 10,0305 2,2347 28,9862 1,1336 2,596 2,943 5,01E-05

1.8) Essai 19-2/50C /pH3/2,5et5mL.min ™
Facteur Masse Facteur . .

o | ome | Tenee | pilier | hios | M | de | achamion | o | 8 | aaies | el
() () 1 () © P (ppb) | (PPM)

1 02/11/10 14:04 109 10,1302 | 2,0895 | 26,9958 1,1414 0,2519 10,0239 | 39,7932 24,889 1,130
2 02/11/10 15:36 201 10,0786 | 2,0769 | 26,8508 1,1413 0,2500 10,0551 | 40,2204 14,149 0,650
3 02/11/10 16:11 236 10,0815 | 2,2136 | 28,0927 1,1401 0,2509 10,0360 | 40,0000 11,954 0,545
4 02/11/10 17:09 294 10,1063 | 2,1768 | 26,9882 1,1480 0,2362 10,0108 | 42,3827 7,707 0,375
5 03/11/10 09:42 | 1287 10,1234 | 2,1396 | 26,9258 1,1459 2,0251 9,9827 4,9295 24,271 0,137
6 03/11/1011:03 | 1368 10,0762 | 2,0406 | 26,7728 1,1392 1,0026 9,9713 9,9454 11,195 0,127
7 03/11/10 14:18 | 1563 10,0755 | 2,0746 | 28,1618 1,1296 2,0235 9,9909 4,9374 21,718 0,121
8 03/11/10 14:46 | 1591 10,0645 | 2,0788 | 26,7639 1,1422 2,0123 9,9990 4,9689 22,701 0,129
9 03/11/10 15:51 | 1656 10,0656 | 2,0159 | 26,7601 1,1373 2,0163 9,9970 4,9581 22,774 0,128
10 03/11/1016:49 | 1714 10,0918 | 2,0893 | 27,1668 1,1394 2,0094 9,9995 4,9764 21,742 0,123
11 04/11/10 10:14 | 2759 10,1476 | 2,1240 | 26,9988 1,1442 2,0151 9,9800 4,9526 20,968 0,119
12 04/11/1011:01 | 2806 10,1154 | 2,1848 | 27,1906 1,1467 2,0053 9,9936 4,9836 20,138 0,115
13 04/11/10 14:04 | 2989 10,0895 | 2,1402 | 27,0430 1,1445 2,0010 10,0080 5,0015 20,536 0,118
14 04/11/10 15:29 | 3074 10,1044 | 2,1023 | 27,5463 1,1371 2,0029 10,0122 4,9989 20,074 0,114
15 04/11/10 16:47 | 3152 10,1143 | 2,0816 | 27,1093 1,1396 2,0012 9,9803 4,9872 20,144 0,114
16 05/11/10 10:33 | 4218 10,1138 | 2,1622 | 27,3690 1,1433 3,0141 9,9864 3,3132 30,536 0,116
17 05/11/1011:16 | 4261 10,1371 | 2,0910 | 27,2089 1,1396 3,0255 10,0115 3,3090 30,226 0,114
18 05/11/10 13:45 | 4410 10,1337 | 2,0687 | 27,2354 1,1376 3,0053 10,0165 3,3329 31,639 0,120
19 05/11/10 15:46 | 4531 10,0843 | 2,0971 | 27,1716 1,1399 3,0223 10,0193 3,3151 31,069 0,117
20 06/11/10 15:27 | 1421 10,0979 | 2,0777 | 27,8432 1,1326 3,0181 10,0205 3,3201 15,817 0,059
21 06/11/10 15:41 | 1435 10,1345 | 2,1592 | 27,0886 1,1459 3,0194 10,0196 3,3184 15,639 0,059
22 07/11/10 14:46 | 2820 10,0788 | 2,0564 | 27,3245 1,1354 3,0065 10,0012 3,3265 15,194 0,057
23 08/11/10 09:12 | 3926 10,1130 | 2,1681 | 27,2410 1,1449 3,0081 10,0126 3,3285 15,637 0,060
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Essai 21/100C/pH 4,5/ 2,5 et5 mL.min

-1

) Numé ro Date Te mps ;':\)?Iﬁﬁzf '\'f:i‘sosg Masse Fégt;ur ec'r\fzifti?on Masse Fégt;ur .:-1[:1\2@;3; a[r’:gﬁ;}; [’:‘éze]']
échantillon (min) © © tot (g) | dilution © tot (g) | dilution | Flamme Four (ppm)
1 2 (ppm) | (ppb)
1 25/11/10 10:21 0 10,0643 | 2,0439 | 27,5675 | 1,1322 2,5219 10,0293 | 3,9769 0,095 24,185 | 0,109
2 25/11/10 11:15 54 10,1196 | 2,1375 | 27,6033 | 1,1393 2,4979 9,9806 | 3,9956 0,091 22,360 | 0,102
3 25/11/10 12:55 154 10,0865 | 2,1836 | 27,5437 | 1,1430 2,5087 10,0027 | 3,9872 0,091 22,304 | 0,102
4 25/11/10 14:03 222 10,1451 | 2,1814 | 27,5185 | 1,1436 2,5177 9,9590 | 3,9556 0,086 23,580 | 0,107
5 25/11/10 14:59 278 10,1265 | 2,1100 | 30,9151 | 1,1130 2,5040 9,9429 | 3,9708 0,083 23,257 | 0,103
6 25/11/10 15:47 326 10,1420 | 2,0940 | 27,4813 | 1,1374 2,5152 9,9443 | 3,9537 0,084 23,705 | 0,107
7 25/11/10 16:57 396 10,0182 | 2,3031 | 27,8789 | 1,1480 2,4993 9,9402 | 3,9772 0,082 22,688 | 0,104
8 26/11/10 10:07 | 1426 | 10,0764 | 2,1176 | 27,5087 | 1,1383 2,5142 9,9187 | 3,9451 0,067 20,590 | 0,092
9 26/11/1011:47 | 1526 | 10,1108 | 2,2948 | 27,5469 | 1,1516 2,5176 9,9405 | 3,9484 19,935 | 0,091
10 26/11/10 14:03 | 1662 | 10,1206 | 2,2693 | 27,4854 | 1,1503 2,5143 9,9981 | 3,9765 19,429 | 0,089
11 26/11/1016:15 | 1794 | 10,0642 | 2,1636 | 27,5192 | 1,1415 2,5049 9,9351 | 3,9663 19,462 | 0,088
12 26/11/1017:22 | 1861 | 10,0860 | 2,1607 | 27,3356 | 1,1432 2,5013 9,9545 | 3,9797 19,351 | 0,088
13 27/11/10 15:38 | 3197 | 10,0045 | 2,2932 | 27,6304 | 1,1496 2,5063 9,9344 | 3,9638 18,086 | 0,082
14 28/11/10 15:51 | 4650 | 10,1260 | 2,2391 | 27,5060 | 1,1479 2,5055 9,9275 | 3,9623 18,153 | 0,083
15 29/11/1010:27 | 2569 | 10,0746 | 2,3155 | 27,3713 | 1,1546 1,5019 10,0019 | 6,6595 19,816 | 0,152
16 29/11/1011:47 | 2649 | 10,0798 | 2,3890 | 27,5053 | 1,1589 1,5161 9,9756 | 6,5798 20,984 | 0,160
17 29/11/10 15:03 | 2845 | 10,0197 | 2,0575 | 27,0871 | 1,1371 1,5083 9,9588 | 6,6027 21,330 | 0,160
18 29/11/1016:23 | 2925 | 10,1410 | 2,1633 | 27,3173 | 1,1441 1,5124 9,9437 | 6,5748 22,122 | 0,166
19 29/11/10 16:44 | 2946 | 10,0780 | 2,3672 | 27,6017 | 1,1562 1,4992 9,9002 | 6,6037 22,785 | 0,174
20 30/11/10 14:05 | 4227 | 10,0902 | 2,0199 | 28,5609 | 1,1228 1,5062 9,8876 | 6,5646 22,368 | 0,165
21 30/11/10 15:36 | 4318 | 10,1154 | 2,1597 | 27,6551 | 1,1404 1,4986 9,9409 | 6,6335 21,838 | 0,165
.10) Essai22/80C/pH4,5/2,5et5mL.min ™
Facteur Facteur | [Ni2+] . .
o | oae | Temwe | i [fios | M | 9 | ocaniion | Mse | e anee | el ool
) ) 1 ) 2 (opby | (PP | (moliL)

1 01/12/1010:18 | 1023 | 10,0580 | 2,1666 | 27,1963 | 1,1447 2,5199 10,0085 | 3,9718 | 23,873 | 0,109 | 1,85E-06
2 01/12/1011:37 | 1102 | 10,0473 | 2,1307 | 27,3212 | 1,1407 2,4877 9,9464 | 3,9982 | 24,765 | 0,113 | 1,92E-06
3 01/12/10 13:40 | 1225 9,9705 | 2,2539 | 27,4123 | 1,1484 2,5102 9,9525 | 3,9648 | 24,120 | 0,110 | 1,87E-06
4 01/12/1015:12 | 1317 | 10,1086 | 2,1308 | 27,3764 | 1,1408 2,5005 9,9294 | 3,9710 | 23,986 | 0,109 | 1,85E-06
5 01/12/10 16:41 | 1406 | 10,0815 |2,3740 | 27,5180 | 1,1576 2,5016 9,9573 | 3,9804 | 22,354 | 0,103 | 1,75E-06
6 02/12/10 10:34 | 2479 | 10,0813 |2,2858 | 27,3331 | 1,1527 2,5023 9,8879 | 3,9515 | 22,007 | 0,100 | 1,71E-06
7 02/12/10 11:53 | 2558 | 10,1346 | 2,1814 | 38,1893 | 1,0843 2,5102 10,0043 | 3,9855 | 23,438 | 0,101 | 1,73E-06
8 02/12/10 14:30 | 2715 | 10,0609 | 2,2722 | 28,0850 | 1,1442 2,4961 9,9735 | 3,9956 | 21,859 | 0,100 | 1,70E-06
9 02/12/10 16:08 | 2813 | 10,1285 | 2,3471 | 27,5898 | 1,1553 2,4834 9,9243 | 3,9963 | 21,543 | 0,099 | 1,69E-06
10 03/12/1010:18 | 3903 | 10,1143 | 2,2264 | 27,5417 | 1,1465 2,5025 9,9699 | 3,9840 | 21,518 | 0,098 | 1,67E-06
11 03/12/10 11:58 | 4003 | 10,1387 | 2,3408 | 28,7148 | 1,1442 2,4995 10,0144 | 4,0066 | 21,851 | 0,100 | 1,71E-06
12 03/12/10 14:04 | 4129 | 10,0545 | 2,3094 | 27,3693 | 1,1539 2,5002 9,9718 | 3,9884 | 21,650 | 0,100 | 1,70E-06
13 03/12/10 15:45 | 4230 | 10,0780 |2,1514 | 27,4142 | 1,1417 2,5132 9,7719 | 3,8882 | 21,995 | 0,098 | 1,66E-06
14 04/12/10 15:53 | 5678 | 10,1184 | 2,0614 | 28,9740 | 1,1227 2,5134 10,0270 | 3,9894 | 21,403 | 0,096 | 1,63E-06
15 04/12/10 16:12 | 5697 | 10,0883 |2,1179 | 27,1114 | 1,1421 2,5020 9,9564 | 3,9794 | 21,260 | 0,097 | 1,65E-06
16 05/12/1012:56 | 2711 | 10,0808 |2,1794 | 27,8270 | 1,1400 5,0319 9,9946 | 1,9862 | 21,954 | 0,050 | 8,47E-07
17 06/12/10 09:19 | 3934 | 10,0685 | 2,1075 | 27,5327 | 1,1372 3,0069 9,9432 | 3,3068 | 14,558 | 0,055 | 9,33E-07
18 06/12/10 11:39 | 4074 | 10,1214 |2,2105 | 27,5470 | 1,1453 5,0262 9,9667 | 1,9829 | 23,470 | 0,053 | 9,08E-07
19 06/12/10 14:30 | 4245 | 10,1618 | 2,0748 | 27,4223 | 1,1366 5,0293 9,9976 | 1,9879 | 23,053 | 0,052 | 8,87E-07
20 07/12/10 11:23 | 5498 8,9015 |2,1638 | 25,9888 | 1,1450 5,0459 9,9912 | 1,9801 | 23,590 | 0,053 | 9,11E-07
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1.11) Essai 23/50C/pH4,5/2,5et5 mL.min

-1

Numéro D Temps Magse Masse Masse Fa(éts o Magse Masse Fa(éts o a[r’:laillzyg]é [N!2+] [N!2+]
échantillon ate (min) pilulier | HNO3 tot (g) | dilution echantillon tot (g) | dilution Four réel réel
() () 1 () 2 (ppb) | (PPM) | (mol/L)
07/12/10 11:23
1 07/12/10 16:23 300 8,8658 | 2,2430 | 26,1143 | 1,1495 5,0116 10,0429 | 2,0039 | 20,098 | 0,046 | 7,89E-07
2 08/12/10 10:13 | 1370 | 8,8436 |2,2221 | 26,0386 | 1,1484 5,0223 10,0275 | 1,9966 | 17,015 | 0,039 | 6,65E-07
3 08/12/10 14:03 | 1600 | 8,8061 |2,2160 | 26,3292 | 1,1448 5,0040 10,0175 | 2,0019 | 14,797 | 0,034 | 5,78E-07
4 08/12/10 13:49 | 1586 | 8,8433 |2,3161 | 26,1852 | 1,1541 4,5864 9,5935 | 2,0917 | 13,662 | 0,033 | 5,62E-07
5 08/12/10 16:45 | 1762 | 8,7840 |2,2673 | 26,0083 | 1,1516 4,9902 10,0096 | 2,0059 | 16,378 | 0,038 | 6,44E-07
6 09/12/10 10:28 | 2825 | 8,8394 |2,0002 | 25,8629 | 1,1331 5,0198 10,0238 | 1,9969 | 15,690 | 0,036 | 6,05E-07
7 09/12/10 13:12 | 2989 | 8,7935 |2,1723 | 26,1470 | 1,1431 4,8903 9,9102 | 2,0265 | 15,513 | 0,036 | 6,12E-07
8 09/12/10 14:23 | 3060 | 8,8763 |2,1555 | 25,9820 | 1,1442 5,0193 10,0206 | 1,9964 | 16,563 | 0,038 | 6,44E-07
9 09/12/10 15:21 | 3118 | 8,8608 |2,3876 | 26,2396 | 1,1593 5,0196 10,0266 | 1,9975 | 14,241 | 0,033 | 5,62E-07
10 09/12/10 16:52 | 3209 | 8,8219 |2,2350 | 27,1379 | 1,1390 4,8866 9,8380 | 2,0133 | 15,517 | 0,036 | 6,06E-07
11 10/12/10 09:56 | 4233 | 8,8424 |2,0980 | 26,1470 | 1,1380 5,0139 9,9960 | 1,9937 | 13,269 | 0,030 | 5,13E-07
12 10/12/10 11:36 | 4333 | 8,9196 |2,2790 | 26,2579 | 1,1513 5,0153 9,9943 | 1,9928 | 12,985 | 0,030 | 5,07E-07
13 10/12/10 14:23 | 4500 | 8,8515 |2,2744 | 31,8622 | 1,1097 5,0077 9,9683 | 1,9906 | 15,245 | 0,034 | 5,74E-07
14 10/12/10 15:45 | 4582 | 8,7952 |2,1866 | 26,2991 | 1,1428 5,0132 9,9996 | 1,9947 | 12,589 | 0,029 | 4,89E-07
15 10/12/10 16:36 | 4633 | 8,8913 |2,4392 | 26,2860 | 1,1631 5,0017 10,0048 | 2,0003 | 13,810 | 0,032 | 5,47E-07
16 11/12/10 14:59 | 5976 | 8,7830 |2,2875 | 26,0232 | 1,1530 4,9876 9,7521 | 1,9553 | 13,219 | 0,030 | 5,08E-07
17 12/12/10 15:22 | 2939 | 8,8988 |2,1974 | 25,9329 | 1,1481 5,0250 10,0320 | 1,9964 | 19,700 | 0,045 | 7,69E-07
18 12/12/1017:58 | 3095 | 8,8742 |2,2507 | 26,0091 | 1,1512 5,0240 10,0296 | 1,9963 | 19,074 | 0,044 | 7,47E-07
19 13/12/10 00:45 | 3502 | 8,8928 |2,2927 | 26,1025 | 1,1537 5,0206 9,9086 | 1,9736 | 19,609 | 0,045 | 7,60E-07
1.12) Essai 24/100C/pH3/2,5et5 mL.min ™
e, | ome | Tomee | e | e M| G | g | | O
(ppm) (ppm)

1 08/02/11 11:51 8,8547 2,0212 25,9481 1,1341 0,624 0,708 1,21E-05

2 08/02/11 13:56 125 8,8758 2,1682 25,9738 1,1452 1,230 1,409 2,40E-05

3 08/02/11 15:00 189 8,9285 2,4072 26,2374 1,1615 1,390 1,614 2,75E-05

4 08/02/11 16:12 261 8,8460 2,4267 26,9729 1,1546 1,429 1,649 2,81E-05

5 08/02/11 17:02 311 8,8967 2,1806 26,4341 1,1420 1,393 1,591 2,71E-05

6 09/02/11 09:54 1323 8,8053 2,0671 25,9454 1,1371 1,387 1,577 2,69E-05

7 09/02/11 10:37 1366 8,8225 2,2981 26,0532 1,1539 1,393 1,607 2,74E-05

8 09/02/11 10:49 1378 8,7622 2,0433 24,5299 1,1489 1,399 1,607 2,74E-05

9 09/02/11 11:36 1425 8,8462 2,0640 26,5019 1,1324 1,410 1,597 2,72E-05

10 09/02/11 13:39 123 8,8695 2,1611 41,3487 1,0713 0,938 1,005 1,71E-05

11 09/02/11 14:12 156 8,8140 2,0644 26,1942 1,1348 0,831 0,943 1,61E-05

12 09/02/11 15:46 250 8,8893 2,1676 25,9309 1,1457 0,812 0,930 1,58E-05

13 09/02/11 16:39 303 8,9052 2,0908 24,8646 1,1508 0,831 0,956 1,63E-05

14 10/02/11 11:04 1408 8,9066 2,3102 27,8560 1,1388 1,078 1,228 2,09E-05

15 10/02/11 11:13 1417 8,8229 2,2718 26,3755 1,1487 1,070 1,229 2,09E-05

16 10/02/11 11:39 1443 8,8722 2,1312 26,9263 1,1338 1,092 1,239 2,11E-05
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1.13) Essai 25/100C/ pH 3/ 2,5 mL.min

e, | o | Toe | e | Mo M| e | aas | il | NE
(ppm) (ppm)
1 10/02/11 14:59 0 8,8628 2,4141 27,2057 1,1516 0,312 0,360 6,13E-06
2 10/02/11 15:36 37 8,8579 2,3734 26,5846 1,1546 0,760 0,878 1,50E-05
3 10/02/11 16:05 66 8,9070 2,3485 26,6460 1,1526 0,961 1,107 1,89E-05
4 10/02/11 16:45 106 8,8914 2,5334 26,3363 1,1699 1,097 1,283 2,19E-05
5 11/02/11 09:29 1110 8,8942 2,2900 26,6619 1,1480 1,944 2,232 3,80E-05
6 11/02/11 10:24 1165 8,8786 2,2424 26,6405 1,1445 1,937 2,217 3,78E-05
1.14) Essai 26 /100C/pH 3/2,5mL.min
Rotation de la cage 275, 475, 150 rpm
e, | o | Tome | e | Mo M| e | aas | il! | N2
(ppm) (ppm)
1 15/02/11 10:08 1088 8,8967 2,1293 27,1723 1,1319 1,889 2,138 3,64E-05
2 15/02/11 10:14 1094 8,8622 2,2764 26,0729 1,1524 1,825 2,103 3,58E-05
3 15/02/11 11:01 1141 8,9078 2,2098 27,8684 1,1319 1,898 2,148 3,66E-05
4 15/02/11 11:39 1179 8,8236 2,2879 27,8364 1,1368 1,865 2,120 3,61E-05
5 15/02/11 13:44 1304 8,8793 2,3446 29,2250 1,1302 1,907 2,155 3,67E-05
6 15/02/11 17:00 359 8,9124 2,3160 26,6932 1,1498 4,768 5,482 9,34E-05
7 16/02/11 09:27 1346 8,8618 2,0773 26,7376 1,1315 4,635 5,244 8,93E-05
8 16/02/11 10:16 1395 8,8938 2,2666 28,1816 1,1332 4,512 5,112 8,71E-05
9 16/02/11 11:15 1454 8,8966 2,2210 26,5179 1,1442 4,540 5,194 8,85E-05
10 16/02/11 11:53 1492 8,8552 2,2210 25,8282 1,1506 4,425 5,091 8,67E-05
11 16/02/11 14:21 1640 8,8747 2,2241 27,2718 1,1375 4,421 5,029 8,57E-05
12 16/02/11 14:47 1666 8,9058 2,1311 27,2528 1,1314 4,477 5,066 8,63E-05
13 16/02/11 15:53 66 8,8437 2,1285 23,9715 1,1637 3,281 3,818 6,50E-05
14 16/02/11 18:02 195 8,9096 2,1595 24,9398 1,1557 2,287 2,643 4,50E-05
15 17/02/11 10:01 1154 8,9047 2,1533 28,2636 1,1252 1,952 2,197 3,74E-05
16 17/02/11 10:49 1202 8,8893 2,3483 28,2636 1,1379 1,939 2,206 3,76E-05
17 17/02/11 11:43 1256 8,8535 2,0819 27,3256 1,1270 1,946 2,193 3,74E-05
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1.15) Essai 27 /100C/ pH 3/ 2,5 mL.min
Rotation de la cage 275, 475, 150 rpm

-1

[Ni2+]

[Ni2+]

| o | TG | M MR RS | e | | RS
1 10/02/11 14:59 0 8,8628 2,4141 27,2057 1,1516 0,312 0,360 6,13E-06
2 10/02/11 15:36 37 8,8579 2,3734 26,5846 1,1546 0,760 0,878 1,50E-05
3 10/02/11 16:05 66 8,9070 2,3485 26,6460 1,1526 0,961 1,107 1,89E-05
4 10/02/11 16:45 106 8,8914 2,5334 26,3363 1,1699 1,097 1,283 2,19E-05
5 11/02/11 09:29 1110 8,8942 2,2900 26,6619 1,1480 1,944 2,232 3,80E-05
6 11/02/11 10:24 1165 8,8786 2,2424 26,6405 1,1445 1,937 2,217 3,78E-05
1 11/02/11 16:02 138 8,8891 2,1683 26,6066 1,1394 1,928 2,197 3,74E-05
2 11/02/11 16:16 152 8,8568 2,3990 26,8888 1,1535 1,939 2,237 3,81E-05
8 11/02/11 16:25 161 8,8915 2,1605 26,4877 1,1400 1,976 2,252 3,84E-05
4 12/02/11 16:00 1576 8,9220 2,4052 26,6320 1,1572 2,367 2,739 4,67E-05
5! 12/02/11 16:06 1582 8,8905 2,1847 26,1511 1,1449 2,385 2,731 4,65E-05
6 12/02/11 18:30 144 8,8705 2,0297 26,1771 1,1329 1,248 1,413 2,41E-05
7 13/02/11 14:52 1366 8,9031 2,2300 26,5866 1,1443 1,842 2,108 3,59E-05
8 13/02/11 17:02 1496 8,8720 2,2035 26,2060 1,1456 1,750 2,005 3,41E-05
9 13/02/11 17:46 1540 8,8927 2,2097 26,1398 1,1469 1,793 2,056 3,50E-05
1.16) Essai 28/100C/pH 3/2,5mL.min
Rotation de la cage 275 rpm
S | o | T | | M |ME W | e | ) | S
(ppm) (ppm)
1 14/02/11 09:49 963 8,9284 2,2217 26,2976 1,1467 1,592 1,826 3,11E-05
2 14/02/11 10:32 1006 8,8852 2,1201 26,2440 1,1391 1,633 1,860 3,17E-05
B8 14/02/11 11:33 1067 8,9213 2,2669 46,0022 1,0651 1,735 1,848 3,15E-05
4 14/02/11 11:49 1083 8,8258 2,2377 27,2307 1,1384 1,610 1,833 3,12E-05
1.17) Essai 29/100C/pH 3/2,5mL.min
Rotation de la cage 275, 475, 150 rpm
e, | ome | Tomee | e | e M| G | g | e | O
(ppm) (ppm)
1 17/02/11 15:55 75 8,9214 2,0697 29,7846 1,1101 2,878 3,195 5,44E-05
2 17/02/11 16:39 119 8,8543 2,1312 27,4517 1,1294 3,736 4,220 7,19E-05
8 18/02/11 09:25 1125 8,8688 2,1036 27,1799 1,1298 4,908 5,545 9,44E-05
4 18/02/11 10:27 1187 8,8524 2,0418 26,4712 1,1311 4,949 5,598 9,53E-05
5 18/02/11 11:27 1247 8,8754 2,0926 26,6515 1,1334 4,919 5,575 9,50E-05
6 18/02/11 14:41 1441 8,8941 2,2387 29,6924 1,1206 5,016 5,622 9,58E-05
7 18/02/11 16:50 1570 8,8730 2,0511 26,4837 1,1318 4,813 5,447 9,28E-05
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e, | o | Tome | e | Mo M| e | e | il | N2
(ppm) (ppm)
8 19/02/11 1651 | 1441 8,8606 2,2345 | 28,3758 1,1293 5,517 6,230 1,06E-04
19/02/1119:19 | 1589 8,8950 22061 | 24,1012 1,1697 5,097 5,962 1,02E-04
10 20/02/11 17:08 | 2898 8,9104 21892 | 28,3889 1,1231 3,800 4,267 7,27E-05
11 21/02/11 10:20 | 3930 8,8674 21741 | 26,9173 1,1369 3,313 3,776 6,43E-05
12 21/02/11 10:54 | 3964 8,8753 2,3489 | 30,9171 1,1193 3,321 3,708 6,32E-05
13 21/02/1115:36 | 282 8,8674 21741 | 26,9173 1,1369 2,733 3,107 5,29E-05
14 21/02/1116:20 | 326 8,8471 2,0445 36,232 1,0807 2,629 2,842 4,84E-05
15 21/02/1117:04 | 370 8,361 21441 | 27,1634 1,1327 2,570 2,911 4,96E-05
16 22/02/11 09:50 | 1376 8,3997 2,196 26,3083 1,1398 2,426 2,765 4,71E-05
17 22/02/11 10:59 | 1445 8,9049 21798 | 26,5467 1,1410 2,431 2,773 4,72E-05
18 22/02/1111:28 | 1474 8,9402 21285 | 28,5912 1,1215 2,391 2,682 4,57E-05
.18) Essai 30-1/100C/pH5/0,5;1et0,5mL .min":
Numéro D Temps Mas_@e Masse Masse el Ma;ee Masse Fagt:ur a[r’:‘allz;s]e [Ni,2+] Ma;ee Masse Fagt:ur [Ni,2+]
échantilon ate (min) p"‘(g'fr Hg()as tot (g) | dilution ec"""(gt)'”"” tot(@) | diuon E)%Lér) (‘;;‘r"]'q) ec"""(gt)'”"” tot (@) [diton (n:%le/IL)
1 |s005110039 0 |[89030]22122|27,4373( 1,1355 | 1,0017 |[10,0200| 10,0030 27,309 | 0,311 5,30E-06
2 |30/05/1110:34 55 |8,8820|2,3845|27,8665| 1,1437 | 1,0010 |10,0163|10,0063| 29,099 | 0,333 5,67E-06
3 |30/05/1112:09] 150 |8,9100(2,2051]21,0049] 1,2210 | 1,0058 |10,0353| 9,9774 | 27,055 | 0,330 5,61E-06
4  |30/05/111417 278 |8,8837|2,1218] 26,1108 1,405 | 1,0076 |10,0351] 90,9504 | 27,320 | 0,310 5,29E-06
5  |30/05/1115:06| 327 |8,9490(2,3602| 26,4055 1,1563 | 1,0056 | 9,9935 | 9,9378 | 26,207 | 0,302 5,15E-06
6  |30/05/1116:32] 413 |8,8689(2,0031]20,8049] 1,1111 | 0,9994 |10,0295( 10,0355| 27,407 | 0,306 5,21E-06
30/05/1117:56| 497 |8,8751|2,1893|25,2787| 1,1540 | 1,0064 |10,0329| 9,9691 | 20,303 | 0,338 5,76E-06
8 |31/05/1100:42] 1443 | 8,8577|2,2849] 28,2588 1,1335 | 0,9866 | 9,9797 | 10,1152| 25,847 | 0,206 5,05E-06
9 |31/05/1110:36| 1497 | 8,8848|2,5000] 26,6956 1,1633 | 1,0047 |10,0107| 9,9639 | 26,374 | 0,306 5,21E-06
10 |3vo0s/1111:54 1575 | 8,8942|2,3684]27,8352| 1,1420 | 1,0039 [10,0227| 9,9838 | 25,979 | 0,296 5,05E-06
11 |3v0s/1114:28 1720 | 8,91342,1736]30,1048| 1,1138 | 1,0001 [10,0150| 9,9256 | 27,725 | 0,306 5,22E-06
12 |31/05/1115:25 1786 |8,88182,2100(26,1222| 1,1470 | 1,0022 | 9,9919 | 9,9700 | 25,340 | 0,290 4,94E-06
13 |3v/05/1116:48| 1869 |8,94302,1480]29,6707| 1,1157 | 0,0987 |10,0354] 10,0485| 25,354 | 0,284 4,84E-06
14 |3vo0s/1118:12] 1053 | 8,89202,4500] 28,5533| 1,1430 | 1,0003 | 9,9736 | 9,9706 | 25,087 | 0,286 4,87E-06
15 |owos/1110:11| 2012 | 8,87442,0721]26,3204| 1,1348 | 1,0001 [10,0135| 9,9232 | 30,473 | 0,343 5,84E-06
16 |owos/1111:41| 3002 | 8,8380|2,2711] 26 4683| 1,1479 | 1,0061 |10,0419| 9,9810 | 25,877 | 0,296 5,05E-06
17 |owoe/1114:01| 3142 |8,8487|2,3361|27,0184| 1,1475 | 1,0055 | 9,9943 | 9,9306 | 29,023 | 0,331 5,64E-06
18 |owos/111430| 38 |8,8732|22876]21,0536| 1,2312 | 1,0005 [10,0335| 9,9301 | 23504 | 0,288 4,90E-06
19 |owoe/1114:50| 1331 |8,9157|2,0061]24,1443| 1,1506 | 1,0108 |10,0254| 9,0183 | 24,571 | 0,283 4,81E-06
20  |01/06/1115:26| 1358 | 8,9289|2,140024,2628] 1,1623 | 1,0034 |10,0057| 09,9718 | 28,386 | 0,329 5,60E-06
21 |01/06/1115:54] 1386 | 8,91202,3628|24,5040( 1,1774 | 1,007 |10,0292| 09,9230 | 27,996 | 0,327 5,57E-06
22 |01/06/1116:21] 1413 | 8,86812,2180|23,6895( 1,1760 | 1,0065 |10,0305| 9,9657 | 30,080 | 0,353 6,00E-06
23 |01/06/1116:48| 1440 | 8,8865]2,2053(20,0558( 1,2348 | 1,0011 |10,0220| 10,0110| 20,358 | 0,363 6,18E-06
24 |03/06/1111:33 4005 | 8,91812,1538(23,6063( 1,1718 | 0,5066 |10,0183( 19,7756 21,555 | 0,500 8,51E-06
25  |03/06/1114:41] 4193 | 8,8778|2,101725,2160| 1,1476 | 05067 | 9,8399 | 19,4196 21,568 | 0,481 8,19E-06
26 |04/06/1114:27| 5619 | 8,8792|2,1072(19,9679| 1,2346 | 0,5065 |10,0048| 19,7528 20,705 | 0,505 8,60E-06

~ 176 ~




Facteur Facteur | [Ni2+ " Facteur .

e | o |Tems| S (U5 vaen | eI A0 | vaen | e ot | B | | |

@ @ 1 @ > (opb) | PPM) @ 3 (mol/L)
27 15/06/11 11:25| 1105 | 8,8846 |2,4151|22,6806( 1,2122 1,0121 10,0648 9,9445 | 0,5059 |10,0517| 19,8689 |17,750| 4,251 |7,24E-05
28 15/06/11 11:48| 1128 | 8,8793 |2,322820,1740| 1,2589 1,0118 10,0657 9,9483 | 0,5038 |10,0333| 19,9152 |15,809| 3,943 |6,72E-05
29 15/06/11 13:35| 1235 | 8,8755 | 2,2448(22,9116| 1,1904 1,0145 10,0586( 9,9148 | 0,5051 |10,0300| 19,8575 |14,895| 3,491 |5,95E-05
30 15/06/11 15:15| 1335 | 8,8840 | 2,1853 21,5994 1,2075 1,0143 10,0551 9,9133 | 0,5033 |10,0216| 19,9118 |15,770| 3,759 |6,40E-05
31 15/06/11 16:35| 1415 | 8,8796 | 2,1253|20,9279| 1,2142 1,0137 10,0547( 9,9188 | 0,5018 |10,0246| 19,9773 |11,963| 2,878 |4,90E-05
32 16/06/11 09:22| 2422 | 8,8805 |2,3165|24,6420( 1,1723 1,0005 10,0744 10,0694 | 0,5043 |10,0661| 19,9605 | 3,702 | 0,872 |1,49E-05
33 16/06/11 14:31| 2731 | 8,8346 | 2,5165| 24,1480 1,1966 1,0098 10,0555( 9,9579 | 0,5019 |10,0506| 20,0251 | 3,529 | 0,842 |1,43E-05
34 16/06/11 16:28| 2848 | 8,9219 |2,0992| 24,3101 1,1580 1,0219 10,1771 9,9590 | 3,0324 |10,1225 3,3381 27,989| 1,077 |1,84E-05
35 17/06/11 10:20| 3920 | 8,9437 |2,0971|25,0843| 1,1493 1,0140 10,1412 10,0012| 3,0181 |10,0996 3,3463 23,242 0,894 |[1,52E-05

.19) Essai 30-2/80C/pH5/0,5et1mL.min
Facteur Facteur | [Ni2+] . .

o | ome {Teres | piier [ oS | M |08 | cohantion | M | e | et | el | el

) ) @ 2 (opb) | (PP | (moliL)
1 04/06/11 17:01 151 8,8855 |2,1317 | 23,5185 | 1,1705 1,0112 10,0115 | 9,9006 | 38,061 | 0,441 | 7,51E-06
2 05/06/11 15:17 | 1336 | 8,8670 |2,1676 | 26,5484 | 1,1397 1,0036 9,9790 | 9,9432 | 27,414 | 0,311 | 5,29E-06
3 05/06/11 15:47 | 1366 | 8,9313 |2,1590 | 24,0481 | 1,1666 0,9961 10,0008 | 10,0400 | 24,312 | 0,285 | 4,85E-06
4 06/06/11 09:33 | 2432 | 8,8449 |2,2539 | 29,2453 | 1,1242 1,0052 9,9987 | 9,9470 | 24,106 | 0,270 | 4,59E-06
5 06/06/11 10:48 | 2507 | 8,8951 |2,1671 | 28,1626 | 1,1267 1,0036 9,9904 | 9,9546 | 24,187 | 0,271 | 4,62E-06
6 06/06/11 14:19 | 2718 | 8,8842 |2,2677 | 23,6235 | 1,1818 1,0106 10,0258 | 9,9206 | 22,523 | 0,264 | 4,50E-06
7 06/06/11 16:29 | 2848 | 8,8875 |2,2475 | 25,3588 | 1,1580 1,0108 9,9378 | 9,8316 | 22,114 | 0,252 | 4,29E-06
8 07/06/11 11:42 | 4001 | 8,9103 |2,4373 | 25,8725 | 1,1678 1,0161 10,0995 | 9,9395 | 22,813 | 0,265 | 4,51E-06
9 07/06/11 14:08 | 4147 | 8,9315 |2,3186 | 32,8736 | 1,1072 1,0152 10,0977 | 9,9465 | 23,934 | 0,264 | 4,49E-06
10 07/06/11 15:23 | 4222 | 8,9039 |2,1776 | 32,0090 | 1,1041 1,0216 10,0589 | 9,8462 | 24,312 | 0,264 | 4,50E-06
11 07/06/11 16:19 | 4278 | 8,9307 |2,0583 | 31,0604 | 1,1025 1,0158 10,0973 | 9,9402 | 23,952 | 0,262 | 4,47E-06
12 08/06/11 09:42 | 5321 | 8,8491 |2,3503 | 24,8859 | 1,1717 1,0162 10,0997 | 9,9387 | 21,964 | 0,256 | 4,36E-06
13 08/06/11 11:07 | 5406 | 8,8395 |2,1814 | 24,3297 | 1,1639 1,0130 10,0971 | 9,9675 | 21,809 | 0,253 | 4,31E-06
14 08/06/11 11:52 45 8,8645 | 2,2394 | 26,1727 | 1,1486 1,0112 10,0798 | 9,9682 | 23,050 | 0,264 | 4,50E-06
15 08/06/11 13:04 117 8,9040 | 2,1605 | 26,1059 | 1,1436 1,0096 10,0298 | 9,9344 | 19,409 | 0,221 | 3,76E-06
16 08/06/11 13:58 171 8,9278 | 2,2453 | 30,1543 | 1,1183 1,0090 10,0752 | 9,9853 18,847 | 0,210 | 3,58E-06
17 08/06/11 14:46 219 8,8856 |2,1770 | 26,8352 | 1,1380 1,0090 10,0164 | 9,9271 17,696 | 0,200 | 3,41E-06
18 08/06/11 15:53 286 8,8804 | 2,0666 | 25,7038 | 1,1400 1,0075 10,1116 | 10,0363 | 16,603 | 0,190 | 3,24E-06
19 08/06/11 16:53 346 8,9321 | 2,3489 | 27,9217 | 1,1412 1,0137 10,0788 | 9,9426 15,933 | 0,181 | 3,08E-06
20 09/06/11 09:50 | 1363 | 8,9005 |2,0832 | 26,2455 | 1,1365 1,0123 10,0770 | 9,9546 12,500 | 0,141 | 2,41E-06
21 09/06/11 10:34 | 1407 | 8,8901 |2,2067 | 27,5705 | 1,1340 1,0099 10,0706 | 9,9719 13,644 | 0,154 | 2,63E-06
22 09/06/11 11:15 | 1448 | 8,9141 |2,2184 | 26,6232 | 1,1432 1,0121 10,0168 | 9,8970 | 11,090 | 0,125 | 2,14E-06
23 09/06/11 14:39 | 1652 | 8,8718 |2,2682 | 25,7495 | 1,1553 1,0147 10,0736 | 9,9277 12,305 | 0,141 | 2,40E-06
24 09/06/11 15:58 | 1731 | 8,8923 |2,0262 | 25,8317 | 1,1359 1,0071 10,0585 | 9,9876 14,304 | 0,162 | 2,76E-06
25 09/06/11 16:52 | 1785 | 8,8651 |2,1763 | 28,8061 | 1,1225 1,0121 10,0600 | 9,9397 12,554 | 0,140 | 2,39E-06
26 10/06/11 09:32 | 2785 | 8,8751 |2,3019 | 28,9839 | 1,1293 1,0074 10,0544 | 9,9805 12,064 | 0,136 | 2,32E-06
18 10/06/11 10:13 | 2826 | 8,8441 |2,1543 | 26,0813 | 1,1428 1,0038 10,0323 | 9,9943 12,041 | 0,138 | 2,34E-06
19 10/06/11 11:40 | 2913 | 8,8623 |2,2080 | 27,6816 | 1,1329 1,0047 10,0338 | 9,9869 11,272 | 0,128 | 2,17E-06
20 10/06/11 14:01 | 3054 |8,8632 | 2,434 | 32,2438 | 1,1162 1,0092 10,0334 | 9,9419 11,716 | 0,130 | 2,21E-06
21 10/06/11 15:57 | 3170 | 8,8650 |2,2791 | 26,0866 | 1,1525 1,0082 10,0244 | 9,9429 11,396 | 0,131 | 2,22E-06
22 11/06/11 15:16 | 4569 | 8,8627 |2,2217 | 26,1861 | 1,1471 1,0095 10,0939 | 9,9989 11,163 | 0,128 | 2,18E-06
23 11/06/11 16:07 | 4620 | 8,8581 |2,2150 | 26,1612 | 1,1468 1,0115 10,0410 | 9,9268 11,345 | 0,129 | 2,20E-06
24 12/06/11 15:38 | 6031 | 8,8841 |2,0265 | 24,7362 | 1,1466 1,0113 10,0653 | 9,9528 11,693 | 0,133 | 2,27E-06
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1.20) Essai 31/50C/pH5/0,5 mL.min *

Facteur Facteur | [Ni2+] . .
o | ome{Teres | piier [ oS | NS |08 | cohantion | M | e | anbee | el | jeol
) ) 1 @ 2 (ppb) | ®P™ | (moliL)
17/06/11 10:20
1 19/06/11 16:27 | 3247 | 8,8739 |2,3440 | 20,2005 | 1,2609 1,0194 10,0889 | 9,8969 | 16,191 | 0,202 | 3,44E-06
2 20/06/11 10:40 | 4340 | 8,8940 |2,2255 | 40,9480 | 1,0746 1,0149 10,0803 | 9,9323 | 17,288 | 0,185 | 3,14E-06
3 20/06/11 11:51 | 4411 | 8,9016 |2,3511 | 19,2665 | 1,2934 1,0110 10,0409 | 9,9317 | 14,417 | 0,185 | 3,15E-06
4 20/06/11 14:03 | 4543 | 8,8630 |2,4535 | 24,5405 | 1,1855 1,0250 10,0576 | 9,8123 | 16,398 | 0,191 | 3,25E-06
5 20/06/11 15:25 | 4625 | 8,8666 |2,1474 | 23,5081 | 1,1719 1,0115 10,0422 | 9,9280 | 15,725 | 0,183 | 3,12E-06
6 20/06/11 16:45 | 4705 | 8,8603 |2,2971 | 24,0416 | 1,1783 1,0149 10,0538 | 9,9062 | 16,324 | 0,191 | 3,25E-06
7 21/06/11 10:42 | 5782 | 8,9024 |2,3546 | 25,6085 | 1,1641 1,0088 10,0422 | 9,9546 | 15,169 | 0,176 | 2,99E-06
8 23/06/11 11:33 | 8713 | 8,9185 |2,2643 | 21,3060 | 1,2237 1,0192 10,1169 | 9,9263 | 15,094 | 0,183 | 3,12E-06
1.21) Essai 32-1/100C/pH 3/2,5mL.min ™
NUMé Masse | Masse Facteur Masse Facteur [Ni2+] | [Ni2+] [Ni2+]
6 chlzjalr:t?llrgn Date 'I'((?nrlr:wp)s pilulier | HNO3 ';AO?S(Z(; diIL?t?on echantillon ';AO?S(Z(; diIL?t?on analysé | réel réel
() () 1 () 2 (ppm) | (ppm) | (mol/L)
19/10/11 16:00

1 19/10/11 19:26 206 9,0022 | 2,4656 | 29,7771 | 1,1347 1,0131 10,0401 | 9,9103 0,489 | 5,498 | 9,36E-05
2 20/10/11 09:57 | 1077 | 8,8399 | 2,5078 | 27,9816 | 1,1508 1,0224 10,0749 | 9,8542 0,538 | 6,105 | 1,04E-04
3 20/10/11 11:04 | 1144 | 9,0202 | 2,4841 | 27,5554 | 1,1548 1,0311 10,0923 | 9,7879 0,541 | 6,120 | 1,04E-04
4 20/10/1113:22 | 1282 | 9,0051 | 2,4929 | 26,5678 | 1,1654 1,0209 10,0564 | 9,8505 0,540 | 6,203 | 1,06E-04
5 20/10/11 14:35 | 1355 | 8,9591 | 2,5827 | 29,1238 | 1,1469 1,0682 10,1266 | 9,4801 0,558 | 6,064 | 1,03E-04
6 20/10/11 15:45 | 1425 | 8,9216 | 2,5546 | 26,5834 | 1,1691 1,0169 10,0328 | 9,8661 0,549 | 6,333 | 1,08E-04
7 20/10/1117:00 | 1500 | 8,9016 | 2,5928 | 31,1531 | 1,1319 1,0328 10,0455 | 9,7265 0,584 | 6,434 | 1,10E-04
8 20/10/11 20:28 | 1708 | 8,8788 | 2,5560 | 26,4240 | 1,1705 1,0114 10,0164 | 9,9035 0,557 | 6,452 | 1,10E-04
9 20/10/1121:35 | 1775 | 8,9042 | 2,5240 | 27,4781 | 1,1573 1,0258 10,0180 | 9,7660 0,580 | 6,554 | 1,12E-04
10 21/10/11 09:43 | 2503 | 8,8161 | 2,5725 | 26,1393 | 1,1744 1,0260 10,0122 | 9,7585 0,562 | 6,442 | 1,10E-04
11 21/10/11 10:53 | 2573 | 8,8223 | 2,5332 | 26,0646 | 1,1722 1,0118 10,0156 | 9,8988 0,560 | 6,497 | 1,11E-04
12 21/10/11 12:47 | 2687 | 8,8306 | 2,6038 | 26,5871 | 1,1718 1,0125 10,0315 | 9,9077 0,560 | 6,507 | 1,11E-04
13 21/10/11 15:02 | 2822 | 8,8760 | 2,5380 | 26,5055 | 1,1682 1,0165 10,0397 | 9,8767 0,558 | 6,437 | 1,10E-04
14 21/10/1116:31 | 2911 | 8,8691 | 2,6260 | 29,8094 | 1,1434 1,0256 10,0650 | 9,8138 0,596 | 6,683 | 1,14E-04
15 21/10/1117:26 | 2966 | 8,8675 | 2,4968 | 26,3107 | 1,1671 1,0215 10,0501 | 9,8386 0,570 | 6,546 | 1,11E-04
16 22/10/11 16:46 | 4366 | 8,8369 | 2,5437 | 26,3429 | 1,1700 1,0128 10,0423 | 9,9154 0,546 | 6,333 | 1,08E-04
17 22/10/1117:40 | 4420 | 8,8685 | 2,5435 | 27,9480 | 1,1538 1,0002 10,0224 | 10,0204 | 0,553 | 6,392 | 1,09E-04
18 22/10/11 18:48 | 4488 | 8,8517 | 2,6293 | 28,8389 | 1,1515 1,0001 10,0015 | 10,0005 | 0,538 | 6,200 | 1,06E-04
19 23/10/11 13:07 | 5587 | 8,8679 | 2,5368 | 26,3879 | 1,1693 1,0096 10,0201 | 9,9248 0,582 | 6,754 | 1,15E-04
20 23/10/11 14:08 | 5648 | 8,9064 | 2,5175 | 27,4202 | 1,1574 1,0146 9,9882 | 9,8445 0,592 | 6,740 | 1,15E-04
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1.22) Essai 32-2/130C/pH3/2,5et 1,25 mL.mi n?t

Numéro Temps Magse Masse Masse Fa((;t:ur Magse Masse Fa((;t:ur [Ni2+], [Ni,2+] [N!2+]
schantillon Date (min) pilulier | HNO3 tot (g) | dilution echantillon tot (g) | dilution analysé réel réel
() () 1 () 2 (ppm) | (Ppm) | (moliL)
1 24/10/1110:23 | 1215 | 8,9960 | 2,5619 | 26,3923 | 1,1727 3,0506 10,0979 | 3,3101 | 3,342 |12,975 | 2,21E-04
2 24/10/11 11:57 | 1309 | 9,0280 | 2,4917 | 25,6311 | 1,1766 3,0179 10,0658 | 3,3354 | 3,291 |12,915 | 2,20E-04
3 24/10/11 13:42 | 1414 | 8,9821 | 2,4739 | 26,6432 | 1,1629 3,0232 10,0795 | 3,3341 | 3,227 |12,511 | 2,13E-04
4 24/10/11 15:40 | 1532 | 8,9795 | 2,5626 | 30,6277 | 1,1343 3,0195 10,0227 | 3,3193 | 3,306 |12,447 | 2,12E-04
5) 24/10/11 16:27 | 1579 | 8,9788 | 2,5890 | 27,0441 | 1,1673 3,0170 10,0968 | 3,3466 | 3,194 |12,477 | 2,13E-04
6 25/10/11 09:43 | 2615 | 9,0480 | 2,5659 | 27,0196 | 1,1666 2,9182 9,9767 | 3,4188 | 2,909 |[11,603 | 1,98E-04
7 25/10/11 10:31 | 2663 | 8,9463 | 2,5734 | 26,5893 | 1,1708 3,0053 10,0850 | 3,3557 | 2,942 |11,560 | 1,97E-04
8 25/10/11 16:51 | 3043 | 8,9227 | 2,5272 | 30,1878 | 1,1349 2,0063 10,0765 | 5,0224 | 1,893 |10,788 | 1,84E-04
9 25/10/1117:32 | 3084 | 8,9806 | 2,6098 | 26,5688 | 1,1742 2,0082 10,0531 | 5,0060 | 1,871 |11,001 | 1,87E-04
10 26/10/11 10:27 | 4099 | 8,9728 | 2,6129 | 26,7443 | 1,1724 2,0179 10,0769 | 4,9938 | 1,795 |10,507 | 1,79E-04
11 26/10/11 11:51 | 4183 | 8,9578 | 2,5942 | 31,0232 | 1,1332 2,0032 10,0461 | 5,0150 | 1,872 |10,640 | 1,81E-04
12 26/10/11 14:49 | 4361 | 8,9891 | 2,7003 | 28,0132 | 1,1654 1,9995 10,0181 | 5,0103 | 1,784 |10,418 | 1,77E-04
13 26/10/11 16:56 | 4488 | 8,9502 | 2,7576 | 27,9961 | 1,1693 2,0237 10,0539 | 4,9681 | 1,757 |10,204 | 1,74E-04
14 26/10/1119:51 | 4663 | 8,9761 | 2,4819 | 29,7056 | 1,1360 1,9974 9,9914 | 50022 | 1,719 | 9,768 | 1,66E-04
15 26/10/11 21:15 | 4747 | 8,9928 | 2,4601 | 27,1734 | 1,1565 1,9944 10,0083 | 5,0182 | 1,673 | 9,712 | 1,65E-04
16 27/10/11 11:31 | 5603 | 9,0224 | 2,5756 | 30,2854 | 1,1378 1,9718 9,9989 | 50710 | 1,650 | 9,522 | 1,62E-04
17 27/10/11 15:17 | 5829 | 9,0187 | 2,5788 | 26,6315 | 1,1715 1,9924 10,0528 | 5,0456 | 1,592 | 9,412 | 1,60E-04
18 27/10/1117:15 | 118 | 9,0219 | 2,5595 | 27,0367 | 1,1656 1,2206 10,1794 | 8,3397 | 2,216 |21,540 | 3,67E-04
19 27/10/1122:23 | 426 | 8,9727 | 2,7634 | 28,4550 | 1,1653 1,2237 10,2143 | 8,3471 | 2,377 | 23,124 | 3,94E-04
20 27/10/1123:19 | 482 | 8,9774 | 2,6037 | 30,7641 | 1,1357 1,1887 10,0982 | 8,4952 | 2,348 | 22,652 | 3,86E-04
21 28/10/1110:18 | 1141 | 8,9927 | 2,5644 | 31,2046 | 1,1305 1,1290 10,0692 | 8,9187 | 1,987 | 20,038 | 3,41E-04
22 28/10/11 11:45 | 1228 | 8,9657 | 2,5443 | 28,2064 | 1,1524 1,1513 10,1152 | 8,7859 | 1,916 |19,401 | 3,30E-04
23 28/10/11 16:04 | 1487 | 8,9947 | 2,6702 | 27,3803 | 1,1699 1,1830 10,0596 | 8,5035 | 1,865 | 18,555 | 3,16E-04
24 29/10/11 16:43 | 2966 | 8,9807 | 2,5597 | 26,0396 | 1,1765 1,1240 10,1252 | 9,0082 | 1,714 |18,161 | 3,09E-04
25 29/10/11 21:51 | 3274 | 8,9879 | 2,5521 | 26,7954 | 1,1673 1,1126 10,0370 | 9,0212 | 1,747 | 18,400 | 3,13E-04
26 30/10/11 13:38 | 4221 | 8,9417 | 2,5465 | 24,5385 | 1,1951 1,1100 10,0813 | 9,0823 | 1,706 |18,514 | 3,15E-04
1.23) Essai 33-1/130C/pH 3/1,25 mL.min ™
Numéro Temps Magse Masse Masse Fa((;t:ur Magse Masse Fa((;t:ur [Ni2+], [Ni,2+] [N!2+]
schantillon Date (min) pilulier | HNO3 tot (g) | dilution echantillon tot (g) | dilution analysé réel réel
() () 1 () N (ppm) | (Ppm) | (moliL)
1 31/10/11 11:04 | 1136 | 8,9756 | 2,6198 | 26,5916 | 1,1747 1,8157 10,0924 | 55584 | 2,715 |17,725 | 3,02E-04
2 31/10/11 12:34 | 1226 | 8,9820 | 2,7674 | 28,0571 | 1,1697 1,8186 10,0870 | 5,5466 | 2,716 |17,618 | 3,00E-04
3 01/11/11 16:40 | 2912 | 8,9902 | 2,6976 | 26,7904 | 1,1786 1,8265 9,9089 | 54251 | 2,688 |[17,189 | 2,93E-04
4 02/11/11 10:03 | 3955 | 8,9717 | 2,4328 | 26,7820 | 1,1582 1,8035 9,8561 | 54650 | 2,657 |16,819 | 2,86E-04
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1.24) Essai 33-2/130C/pH5/1,25et0,75 mL.m in
) Numéro Date Temps Masse Masse Masse Facteur de | [Ni2+] analysé [’\rl(iézeT] [Ni2+] réel
échantillon (min) pilulier (g) | HNOS3 (@) tot (g) dilution 1 Four (ppm) (ppm) (mol/L)
03/11/11 16:15
1 03/11/11 16:37 22 8,9980 2,5216 24,3831 1,1960 0,489 0,585 9,96E-06
2 03/11/11 19:22 187 8,9748 2,5107 26,3168 1,1693 0,538 0,630 1,07E-05
3 03/11/11 20:00 225 9,0378 2,5516 27,6596 1,1588 0,541 0,627 1,07E-05
4 04/11/11 10:20 1085 9,0190 2,5508 26,7579 1,1679 0,540 0,631 1,07E-05
5) 04/11/11 12:04 1189 8,9446 2,5714 27,6893 1,1590 0,558 0,646 1,10E-05
6 04/11/11 14:29 1334 8,9576 2,4377 26,6304 1,1600 0,549 0,637 1,08E-05
7 04/11/11 16:09 1434 8,9874 2,6521 27,4745 1,1675 0,584 0,682 1,16E-05
8 04/11/11 17:15 1500 8,9573 2,5015 26,4845 1,1665 0,557 0,649 1,11E-05
9 05/11/11 16:08 2873 8,9121 2,5337 26,5134 1,1682 0,580 0,677 1,15E-05
10 05/11/11 17:26 2951 8,9700 2,6690 26,7775 1,1763 0,562 0,661 1,13E-05
11 06/11/11 11:47 4052 9,0126 2,6424 26,5871 1,1770 0,560 0,659 1,12E-05
12 07/11/11 10:06 5391 9,0049 2,6084 27,6914 1,1622 0,560 0,651 1,11E-05
13 07/11/11 11:30 5475 8,9928 2,5287 26,2877 1,1712 0,558 0,653 1,11E-05
14 07/11/11 14:02 152 8,9928 2,5949 28,1958 1,1562 3,342 3,865 6,58E-05
15 07/11/11 16:17 287 8,9878 2,6220 30,3106 1,1402 3,291 3,752 6,39E-05
16 07/11/11 20:30 540 8,9086 2,6135 43,9542 1,0806 3,227 3,487 5,94E-05
17 07/11/11 21:30 600 8,9819 2,4196 29,7596 1,1318 3,306 3,742 6,37E-05
18 08/11/11 10:55 1405 8,9411 2,5936 28,8396 1,1499 3,194 3,673 6,26E-05
19 08/11/11 14:18 1608 8,9217 2,4909 27,3248 1,1565 2,310 2,672 4,55E-05
20 08/11/11 16:53 1763 9,0084 2,5054 31,6940 1,1242 2,942 3,308 5,63E-05
21 08/11/11 17:36 1806 9,0036 2,5038 26,6956 1,1649 1,893 2,205 3,76E-05
22 09/11/11 11:52 2902 8,9998 2,5149 30,9737 1,1292 1,259 1,422 2,42E-05
23 09/11/11 15:12 3102 8,9960 2,6098 26,5646 1,1745 1,108 1,301 2,22E-05
24 09/11/11 16:48 3198 8,9543 2,6263 28,6938 1,1535 1,254 1,446 2,46E-05
25 09/11/11 19:30 3360 9,0242 2,5761 28,0807 1,1563 0,946 1,094 1,86E-05
26 09/11/11 21:52 3502 8,9672 2,5737 28,3764 1,1529 0,756 0,872 1,48E-05
27 10/11/11 10:32 4262 9,0048 2,4258 0,7878 0,879 0,692 1,18E-05
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Annexe 2 : Exemple de fichier d’entréee CHESS

Le paragraphe suivant présente un fichier d’erdrééogiciel CHESS qui permet de calculer
la concentration en sites de surface protonés mtotbhés de I'oxyde de nickel de 25 a
130°C a pH 5 pour une densité de site de 1 site.etmdes constantes a 25 °C pour les
réactions de surface tirées des travaux de Mahrabald2011).

# Input script of JCHESS version 2.0 (CHESS version 3.0)
# Saved on Tue Jan 24 09:00:22 CET 2012

# Définition des conditions expérimentales (pH, température, composition de Tla solution)

mineral Bunsenite = 1.665 g/1, surface = 0.9005 m2/g
pH = 5

total Nacl(aq) = 0.1 molal

total C1[-] = 1le-3 molal

balance on Cl1[-]

#electrostatics = double_layer_model
bring temperature to 130 C
temperature = 25

samples = 21

select temperature in C

select bunsenite-OH2[+] in molal
precipitation = disabled

dissolution = disabled

# Définition du minéral et de la densité de sites de surface

define minerals Bunsenite {
composition = -2 H[+], 1 H20, 1 Ni[2+]
Togk = -14.0694(0), -12.4719(25), -10.6269(60), -8.9384(100)\
-7.2623(150), -5.9063(200), -4.7519(250), -3.7162(300)
site bunsenite-OH, exch.cap. = 1.66e-06 mol/m2
molew. = 74.6895 g/mol
vol.weight = 6806.0 kg/m3
}

# Réaction et constante de formation des sites protonés

define surface-sites bunsenite-OH2[+] {

composition = 1 bunsenite-OH, 1 H[+]

logk = 6,400000000000(25), 6,005903849934(50), 5,606640872246(80), 5,376131548489(100),
5,073250359038(130)
}

# Réaction et constante de formation des sites déprotonés

define surface-sites bunsenite-0[-] {

composition = 1 bunsenite-OH, -1 H[+]

Togk = -10,300000000000(25), -9,402126476539(50), -8,492481313794(80), -7,967309426990(100),
-7,277251935393(130)
}

database = ctdpv2_Tlight.tdb
verbose = disabled
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Annexe 3 : Exemple de fichier de résultats MULTEQ

Les tableaux suivants présentent les résultats daloul d’équilibre thermodynamique effectué avedolgiciel Chemworks Tools version 3.3
utilisant la base de données MULTEQ version 6. dleud est effectué a 204,17 °C pour une solutiommposée des concentrations mesurées en
Fe(ll), Fe(lll) et Ni(ll) et les concentrations expnentales initiales en Nat CI.

Project: (MULTEQ Project)
Project Type: | MULTEQ
Calculation Steam Density
Model: Correction

Run Date: 08/06/2012 16:20
System Temp.

o 204

(°C):

Redox State: Redqx Calculate

Species

Max. Conc. 1,00E+00

Factor:

Conc. Steps: 0

Conc. Units: Molal

Dilution 1,00E400

Factor:

Model Type: | Model Static
Remove

Steam: No

Remove No

Precipitates:
Constant

Yes

Pressure:
Stop on BPE: | Yes
Cutoff Temp.

g 320

(°C):

Project C1,1,00000E-01 Fe+2,7,76247 | Na,9,750008 | o3 5 29087€-05 | Ni,2,34423E-04
Species: E-04 02
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SUMMARY

Thermodynamic | Thermodynamic . . R System Temp. | Steam
Run# Conc. Factor pH Neutral pH oH Neutral pH lonic Strength | Iterations BP Elev.(°C) °0) Fraction
SC 1,00E+00 3,32 7 3,32 7 1,01E-01 41 0,00E+00
cC 1,00E+00 1 7 1 7 1,00E-01 18 0,00E+00
0 1,00E+00 3,34 5,64 3,15 5,45 9,98E-02 12 0,17 204,17 0,00E+00
RUN# Mass Liquid Water | Steam Pres. Volatile Pres. | Steam Density
(kg) (bar) (bar) (sg)
SC 1,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
cC 1,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
0 1,00E+00 1,69E+01 4,89E-06 8,52E-03
Liquid Phase
Totals:
Neutral 0 Neutral 1 Activity of
Run Number: | Total moles eutra eutra Neutral 2 moles : | Gamma : Gammao: Gammal: Gamma2: ctvity o
moles : moles : Water
SC 1,99E-01 2,35E-06 0,00E+00 0,00E+00 1,00E+00 1,00E+00 9,96E-01 1,00E+00 9,96E-01
cC 2,00E-01 1,15E-05 0,00E+00 0,00E+00 1,00E+00 1,00E+00 9,96E-01 1,00E+00 9,96E-01
0 1,98E-01 7,64E-05 0,00E+00 0,00E+00 6,46E-01 1,02E+00 9,97E-01 1,08E+00 9,97E-01
Run Number: Oxidation Potential
(v):
SC 5,82E-01
cC 1,76E+00
0 -2,45E-02
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Specific Cond.

at 25°C:
. Conc. Part.

Cation Charge (moles/kg) Cond. (uS/cm) Cond. (S/cm)
1 FeCl+ 1 3,15E-05 26,8 8,45E-01
2 H 1 4,79E-04 349,8 1,67E+02
3 FeCl2+ 1 1,34E-10 23 3,08E-06
4 NiOH 1 6,02E-11 27 1,63E-06
5 Fe+2 2 7,31E-04 53,5 7,82E+01
6 FeCl+2 2 3,00E-10 45 2,70E-05
7 FeOH+ 1 1,13E-09 26,8 3,02E-05
8 Fe(OH)2+ 1 2,95E-11 23 6,78E-07
9 Na 1 9,75E-02 50,1 4,88E+03
10 Ni 2 2,30E-04 54 2,49E+01
11 NiCl 1 3,99E-06 27 1,08E-01
12 FeOH+2 2 1,89E-10 45 1,70E-05
13 Fe+3 3 9,94E-11 68 2,03E-05
14 Fe3(OH)4+5 5 3,92E-23 35 6,86E-18
15 Fe2(OH)2+4 4 4,72E-17 30 5,67E-12

Anion Charge E:riglce.s/kg) Cond. (uS/cm) I(Djsr;.cr(;nc;nd.
1 cl -1 9,99E-02 76,4 7,63E+03
2 OH -1 2,08E-11 198,3 4,13E-06
3 FeClI3- -1 1,11E-05 26,8 2,98E-01
4 FeCl4- -1 1,61E-15 23 3,70E-11
5 Fe(OH)3- -1 6,41E-29 26,8 1,72E-24
6 Fe(OH)4- -1 1,95E-18 0 0,00E+00
7 Ni(OH)3 -1 2,08E-24 27 5,61E-20
Total Specific
Cond. 1,28E+04

(uS/cm):
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Cation Cond.

at 25°C:
Conc. Part. Cond.
Cati Ch Cond. (uS
ation arge (moles/kg) ond. (US/cm) (1S/cm)
1 H 1 1,00E-01 349,8 3,50E+04
Conc. Part. Cond.
Ani Ch Cond. (uS
nion arge (moles/kg) ond. (US/cm) (1S/cm)

cl -1 1,00E-01 76,4 7,64E+03

OH -1 9,98E-14 198,3 1,98E-08
Total Cation
Cond. 4,19E+04
(uS/cm):
Normalized
Species
Disposition:
[cn
Run Number | HCI FeCl+ cl FeCl2+ FeCl3- FeCl4- FeCl3 FeCl+2 FeCl2 HCl NiCl Na

(8) ) U] ( ( ( (1 (1) (1) (1) (1 (s)
SC 0 0,03 99,93 0 0,03 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0,28 99,22 0 0,28 0 0 0 0,15 0 0,07 0
[Fe+2]
Run Number | FeCl+ FeCl2+ FeCl3- FeCl4- FeCl3 Fe+2 FeCl+2 FeCl2 FeOH+ Fe(OH)2 Fe(OH)2+ Fe(

) U] ( U] (1 (1 (1) (1) (1) (1 (1 (1
SC 4,06 0 1,43 0 0 94,2 0 0,3 0 0 0 0
0 35,53 0 11,56 0 0 40,5 0 9,53 0,01 0 2,87 0
Run Number | Fe(OH)4- FeOH+2 Fe(OH)3 Fe+3 Fe3(OH)4+5 Fe2(OH)2+4 Fe203(s) Fe304(s) NiFe204(s)

) U] ( U] (1 (1 (s) (s) (s)
SC 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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[Na]

Run Number | NaOH NaOH Na NaCl(s)
(g) ) U] (s)
SC 0 0 100 0
0 0 0 100 0
[Ni]
Run Number | Ni(OH)2 NiOH Ni NiCl Ni(OH)3 NiFe204(s)
) U] ( U] (1 (s)
SC 0 0 98,3 1,7 0 0
0 0 0,02 71,03 28,96 0 0
Normalized
Solution
Composition:
[cn
Run Number | FeCl+ cl FeCl2+ FeClI3- FeCl4- FeCl3 FeCl+2 FeCl2 HCl NiCl
SC 0,03 99,93 0 0,03 0 0 0 0 0 0
0 0,28 99,22 0 0,28 0 0 0 0,15 0 0,07
[Fe+2]
Run Number | FeCl+ FeCl2+ FeCl3- FeCl4- FeCl3 Fe+2 FeCl+2 FeCl2 FeOH+ Fe(OH)2 Fe(OH)2+ Fe(
SC 4,06 0 1,43 0 0 94,2 0 0,3 0 0 0 0
0 35,53 0 11,56 0 0 40,5 0 9,53 0,01 0 2,87 0
Run Number | Fe(OH)4- FeOH+2 Fe(OH)3 Fe+3 Fe3(OH)4+5 Fe2(OH)2+4
SC 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0
[Na]
Run Number | NaOH Na
SC 0 100
0 0 100
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[Ni]

Run Number | Ni(OH)2 NiOH Ni Nicl Ni(OH)3

SC 0 0 98,3 1,7 0

0 0 0,02 71,03 28,96 0

Equilibrium

(moles):

Run Number | Conc. Factor cl Fe+2 Na Ni H2

0 1,00E+00 1,00E-01 7,99E-04 9,75E-02 2,34E-04 -1,15E-05

Vapor Phase

(moles):

Run Number | Conc. Factor cl Fe+2 Na Ni H2

Liquid Phase

(moles):

Run Number | Conc. Factor cl Fe+2 Na Ni H2

0 1,00E+00 1,00E-01 7,99E-04 9,75E-02 2,34E-04 -1,15E-05

Solid Phase

(moles):

Run Number | Conc. Factor cl Fe+2 Na Ni H2

0 1,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00

Species Conc.

(moles/kg):

Run Number | Conc. Factor NaOH FeCl+ H cl FeCl2+ OH FeClI3- FeCl4- FeCI3 Ni(OH)2 NiC
SC 1,00E+00 1,20E-36 3,15E-05 4,79E-04 9,99E-02 1,34E-10 2,08E-11 1,11E-05 1,61E-15 1,34E-12 8,99E-16 6,0
0 1,00E+00 3,28E-11 2,84E-04 4,56E-04 9,92E-02 3,59E-12 2,81E-08 9,24E-05 1,81E-15 9,96E-14 1,81E-11 3,8
Run Number | Fe+2 FeCl+2 FeCl2 FeOH+ Fe(OH)2 Fe(OH)2+ Na HCI Fe(OH)3- Fe(OH)4- Ni 02
SC 7,31E-04 3,00E-10 2,35E-06 1,13E-09 4,15E-18 2,95E-11 9,75E-02 3,47E-11 6,41E-29 1,95E-18 2,30E-04 0,0
0 3,24E-04 4,01E-11 7,62E-05 4,41E-08 4,99E-11 2,29E-05 9,75E-02 2,78E-07 2,00E-17 6,35E-13 1,67E-04 2,2
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Run Number | NiCl Ni(OH)3 FeOH+2 Fe(OH)3

SC 3,99E-06 2,08E-24 1,89E-10 7,81E-13

0 6,79E-05 2,67E-18 7,93E-12 2,47E-13

Precipitated

(moles):

Run Number | Conc. Factor Fe203(s) Fe304(s) NaCl(s) NiFe204(s)

0 1,00E+00

Vapor

Composition

(moles/kg

steam):

Run Number | Conc. Factor NaOH HCl 02 H2

Distribution

Coefficients:

Run Number | Conc. Factor Temp. (°C) NaOH HCI 02 H2

0 1,00E+00 204,17 -6,25E+00 1,68E+00 3,35E+00 3,32E+00

Equilibrium

Coefficients:

Run Number | Conc. Factor Temp. (°C) Kw NaOH FeCl+ FeCl2+ FeCl3- FeCl4- FeCl3 Ni(OH)2 NiOH Fel
0 1,00E+00 204,17 -1,09E+01 -8,25E+00 1,70E+00 -5,94E+00 3,60E+00 -5,03E+00 -5,77E+00 -1,33E+01 -6,59E+00 -5,
Run Number | FeCI2 FeOH+ Fe(OH)2 Fe(OH)2+ HCI Fe(OH)3- Fe(OH)4- 02 NiCl Ni(OH)3 FeOH+2 Fe(
0 2,52E+00 -6,83E+00 -1,31E+01 3,30E+00 -6,13E-01 -1,20E+01 -4,56E-02 -4,59E+01 1,37E+00 -2,38E+01 -2,00E-01 -8,
Run Number | Fe+3 Fe3(OH)4+5 Fe2(OH)2+4

0 2,14E+01 -3,61E+00 -1,25E+00
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Solubility
Products:
Run Number | Conc. Factor Temp. (°C) Fe203(s) Fe304(s) NaCl(s) NiFe204(s)
SC 1,00E+00 25 2,59E+01 3,63E+01 1,60E+00 3,67E+01
0 1,00E+00 204,17 1,24E+01 1,57E+01 1,19E+00 1,54E+01
Legend:
SC: R.u.n for CC: Run for Cationic 0..N:Runfor | +: lonic . .| T: Max. Temp. C: Convergence | S: Singular
Specific Cond. o Each Conc. Strength Limit . R

R Cond. at 25°C Exceeded Failure Matrix Failure
at 25°C Factor Exceeded
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