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Introduction 

Avec une production annuelle en 2021 d’environ 360 TWh et 56 réacteurs, l’énergie nucléaire 

représente aujourd’hui en France la principale source de production d’électricité du pays. Afin de limiter 

le volume de déchets radioactifs généré et pour s’adapter aux évolutions géopolitiques et au mix 

énergétique à long terme, la France a fait le choix de retraiter ses combustibles nucléaires usés. Cela permet 

d’en recycler la majeure partie (à hauteur de 96 %). Les déchets ultimes (solutions de produits de fission 

et d’actinides mineurs) représentent quant à eux les 4 % restant et doivent être traités de façon spécifique 

afin de réduire les risques liés à leur radiotoxicité. Ces déchets radioactifs de haute activité sont 

conditionnés au sein d’un verre borosilicaté nommé verre R7T7 et sont destinés à être stockés en couche 

géologique profonde sur le futur site du projet Cigéo. Ce verre à l’avantage de présenter une bonne tenue 

à l’irradiation, de bonnes propriétés de durabilité chimique et une incorporation élevée en radionucléides.  

Le verre R7T7 est produit en incorporant les solutions de produits de fission et actinides mineurs dans 

un bain de verre en fusion à 1100 - 1250 °C qui est ensuite coulé dans un conteneur en acier inoxydable 

finalement scellé. Ce type de procédé n’est toutefois pas applicable à tous les radionucléides comme par 

exemple les isotopes radioactifs de l’iode qui constituent un effluent gazeux généré lors de l’étape de 

dissolution des combustibles nucléaires usés. En effet, l’iode à la particularité d’être un composé très volatil 

ce qui, par conséquent, le rend incompatible avec un procédé de transformation à haute température. A 

ce jour, le mode de gestion principal de cet iode radioactif gazeux est une dilution isotopique en milieu 

marin à proximité du site de production de la Hague après recombinaison des vapeurs en milieu basique. 

Ces rejets sont strictement encadrés par des autorisations dont le niveau est fixé par décret. Néanmoins, 

certains aspects environnementaux ou éthiques peuvent limiter l’acceptation publique d’un tel mode de 

gestion. Certains pays comme le Japon se sont d’ailleurs interdits d’avoir recours à une gestion par dilution 

isotopique. Qui plus est, les usines de retraitement ne disposant pas d’un exutoire marin ne sont pas 

éligibles à cette solution. Enfin, dans le cas de la France, des évolutions des limitations de rejet plus 

restrictives ne sont pas non plus à exclure dans les années à venir d’où l’intérêt de proposer un mode de 

gestion alternatif. 

L’alternative envisagée actuellement est un stockage en couche géologique profonde. Cette solution 

s’appuie sur le consensus qui a émergé pour la gestion des déchets radioactifs suite aux lois de 1991 et de 

2006 qui visaient à définir les meilleures solutions pour limiter l’impact de ces matières. Pour cela, il est 

primordial de réussir à confiner l’iode radioactif gazeux au sein d’une matrice de conditionnement 

respectant différents critères. Elle doit d’une part pouvoir être élaborée à basse température, ceci afin 

d’éviter la volatilisation de l’iode. Bien que cette volatilisation puisse être influencée par différents 

paramètres, une gamme entre 400 et 650 °C est typiquement visée. Il est également souhaitable de former 

une unique phase iodée incorporée dans sa structure afin de pouvoir prédire et contrôler plus facilement 

ses propriétés de durabilité chimique. Enfin, une certaine résistance à la dissémination de l’iode dans les 

conditions hydrodynamiques imposées par les conditions de stockage est requise, ceci afin de ne pas 

libérer l’iode radioactif dans l’environnement au cours du temps. Des performances proches des verres 

R7T7, matrice de référence pour le conditionnement des déchets de haute activité, sont un objectif 

envisagé (V0 et VR d’environ 3.10-2 et 6.10-5 g.m-2.j-1 respectivement en eau pure à 50 °C). Parmi les 
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matrices étudiées, les verres de phosphate d’argent ainsi que les phases d’apatites se présentent comme des 

matériaux à fort potentiel.  

Avant d’arriver à cette étape de conditionnement de l’iode radioactif gazeux au sein d’une matrice adaptée, 

il est essentiel de réussir à le piéger sur son site de production. Pour cela, des techniques par voie liquide 

(piégeage en solution basique, procédé Mercurex, Iodox) et voie sèche (capture sur filtres solides) peuvent 

être utilisées. Cette dernière reste privilégiée par les industriels du fait de la minimisation supposée de la 

production de déchets secondaires c’est pourquoi ce postulat a été conservé. Le passage par une voie sèche 

implique l’utilisation de filtres solides capables de piéger sélectivement l’iode radioactif gazeux. Une variété 

importante de matériaux a été proposée pour remplir cette fonction comme les metal-organic frameworks, 

les charbons actifs ou encore les zéolithes. A l’échelle industrielle, dans les usines de retraitement des 

combustibles usés, des filtres d’alumine ou de silice imprégnés sont utilisés. Néanmoins, dans l’optique 

d’une conversion de ces filtres chargés d’iode radioactif en matrice de conditionnement respectant les 

critères définis précédemment, ces derniers devraient subir des étapes de traitement pour servir de point 

d’entrée aux différentes solutions de conditionnement envisagées (extraction de l’iode, traitements 

thermomécaniques …). Plus généralement, dans le contexte de stockage français, il n’existe aujourd’hui 

pas de solution permettant de chaîner directement la phase de piégeage d’iode gazeux par voie sèche avec 

la phase de confinement de cet iode dans une matrice de conditionnement apte à être stockée sur le futur 

site du projet Cigéo. 

Ces travaux de thèse ont donc pour objectif de proposer des voies pour résoudre cette problématique en 

développant de nouveaux filtres à iode directement convertibles en matrices de conditionnement aptes à 

être stockées. Cela nécessite d’identifier dans un premier temps les potentielles matrices pouvant être 

utilisées pour cette application. Les verres de phosphate d’argent ainsi que les apatites font partie de ces 

matériaux à fort potentiel. Il est donc nécessaire de définir et développer des filtres ayant la capacité de 

piéger sélectivement l’iode gazeux avec cette optique d’obtenir ce type de matrice. Ces filtres devront donc 

avoir la particularité d’être chimiquement proche de la matrice de conditionnement préalablement choisie 

afin qu’ils puissent être converti, en un minimum d’étape, en cette dernière.  L’étape de chaînage 

filtre-matrice en un minimum d’étapes est en effet un point clé qu’il est nécessaire de valider pour 

minimiser la production de déchets secondaires, la similarité de composition filtre-matrice devant 

permettre d’assurer l’atteinte de cet objectif. Afin d’apporter des réponses à ces problématiques, ce 

manuscrit de thèse a été structuré de la manière suivante. 

Le premier chapitre présente la gestion des déchets radioactifs en France ainsi que le cas particulier de la 

gestion de l’iode radioactif gazeux et les enjeux associés. Un état de l’art des différents filtres répertoriés 

dans la littérature ainsi que des matrices de conditionnement élaborées par voie sèche confinant l’iode est 

ensuite présenté. Un intérêt particulier est porté sur les matrices potentiellement adaptées au contexte de 

stockage français. Enfin, la démarche mise en place pour mener à bien ces travaux de thèse ainsi que les 

objectifs visés sont détaillés. 

Le second chapitre répertorie les différentes voies de synthèse développées au cours de cette thèse pour 

l’élaboration de filtres potentiellement aptes à piéger l’iode gazeux ainsi que les techniques de 

transformation utilisées pour les convertir en matrice de conditionnement. Le protocole des essais de 

piégeage d’iode gazeux à partir des filtres obtenus ainsi que les techniques de caractérisations employées 

sont aussi décrits. 
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Le troisième chapitre s’intéresse à la synthèse et à la caractérisation de supports solides préhensibles 

(matériau mécaniquement robuste mais n’ayant pas la capacité de piéger l’iode gazeux) dont la 

composition est un sous-système chimique des matrices de conditionnement visées, identifiées lors du 

premier chapitre. Deux types de supports sont ainsi étudiés en parallèle avec, d’un côté, les matériaux 

phosphatiques, précurseurs d’une matrice vitreuse et les matériaux plombeux, précurseurs d’une matrice 

d’iodoapatite de type céramique. Dans l’optique d’un piégeage irréversible de l’iode gazeux, la 

fonctionnalisation de ces supports est aussi présentée et permet d’obtenir des filtres à iode. 

Le quatrième chapitre se concentre sur les capacités de piégeage d’iode gazeux des filtres synthétisés lors 

du chapitre précédent. Un niveau de performance au moins équivalent aux filtres industriels est souhaité 

(environ 100 mg d’iode piégé par gramme de filtre). Ces tests sont réalisés uniquement en conditions 

statiques mais la conception et le développement d’un banc de capture expérimental permettant de réaliser 

des essais en conditions dynamiques seront aussi présentés. 

Le cinquième chapitre se concentre sur la conversion directe, en une seule étape, des filtres synthétisés 

chargés d’iode en matrice de conditionnement. Le cas des filtres phosphatiques est étudié au travers de 

leur vitrification à basse température afin d’obtenir un verre de phosphate d’argent. Concernant les filtres 

plombeux, une technique de densification réactive sous charge est employée afin d’obtenir une matrice 

de conditionnement d’iodoapatite. 

Les principaux résultats sont finalement regroupés dans une conclusion générale permettant d’ouvrir la 

discussion sur les limites de ces travaux ainsi que sur les possibles axes d’amélioration et perspectives.   
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L’objectif de ce chapitre est de présenter de manière générale la gestion des déchets radioactifs en 

France et, en particulier, celle de l’iode radioactif, déchet d’intérêt de ces travaux. Les différentes 

problématiques liées à la gestion de cet élément ainsi que les solutions de gestion envisagées seront 

détaillées. Une présentation des différents filtres solides destinés au piégeage d’iode gazeux et des matrices 

de conditionnement élaborées par voie sèche confinant l’iode permettra ensuite de dresser un état de l’art 

des recherches susceptibles de conduire à un mode de gestion pérenne. A partir de cette revue 

bibliographique, le dernier point se focalisera sur la démarche mise en place dans cette thèse qui vise à 

répondre au mieux aux différents enjeux liés à la réduction de l’impact environnemental de l’iode 

radioactif. Cela va de sa capture dans les émissaires gazeux de l’usine de retraitement des combustibles 

nucléaires usés jusqu’à son conditionnement dans une matrice de conditionnement spécifique destinée à 

un stockage géologique profond. 

I. Classification et gestion des déchets radioactifs en France 

 Les déchets nucléaires 

 Définition des déchets nucléaires 

Selon l’Agence Internationale de l’Energie Atomique (AIEA), des déchets sont considérés comme 

radioactifs lorsqu’ils « contiennent ou sont contaminés par des radionucléides à des concentrations ou des 

activités supérieures aux niveaux de libération établis par l’organisme de réglementation » [ADD03]. 

En France, ces déchets sont produits par 5 secteurs d’activités : l’industrie électronucléaire (60,1 %), la 

recherche (26,9 %), la défense (8,9 %), les industries non électronucléaires (3,4 %) et le médical (0,7 %). 

Ce dernier secteur utilise des radio-isotopes pour le diagnostic (par exemple la scintigraphie) ou en fait 

usage pour de la radiothérapie, ou la théranostique [AND22]. 

 Classification des déchets nucléaires en France 

La classification des déchets nucléaires se fait selon deux critères : le niveau d’activité qui est exprimé en 

Bq.g-1 et la période radioactive1 (ou temps de demi-vie) des radionucléides présents dans les déchets. En 

France, six catégories sont ainsi identifiées : les déchets à vie très courte (VTC), les déchets de très faible 

activité (TFA), les déchets de faible et de moyenne activité à vie courte (FMA-VC), les déchets de faible 

activité à vie longue (FA-VL), les déchets de moyenne activité à vie longue (MA-VL) et les déchets de haute 

activité (HA). Le Tableau 1.1 résume cette classification.  

 

 

 

 

 

                                                      
1 La période radioactive correspond au temps au bout duquel l’activité du radio-isotope a diminué de moitié. 
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Tableau 1.1 : Classification et modes de gestion des déchets radioactifs [AND22] 

La Figure 1.1 précise la répartition en volume et en niveau de radioactivité de ces différents groupes 

en 2016. 

 
Figure 1.1 : Répartition du volume et du niveau de radioactivité des différents groupes de déchets radioactifs en 

2016 [AND22] 

Les déchets VTC proviennent principalement du domaine médical. Ils ne représentent qu’une infime 

partie du pourcentage total des volumes des déchets radioactifs. 

Les déchets TFA constituent environ 31 % du volume des déchets radioactifs et 0,0001 % de la 

radioactivité totale. Leur activité est de l’ordre de la radioactivité de certains milieux naturels comme les 

sables de Guarapari au Brésil (de l’ordre de 100 Bq.g-1). Ils proviennent du démantèlement des 

installations nucléaires et des industries utilisant des matériaux naturellement radioactifs. Il s’agit 

principalement de ferraille, de plastique ou de gravats peu contaminés. La France est l’un des rares pays à 
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ne pas définir de seuil de libération et donc à considérer ces éléments comme des déchets radioactifs et à 

les gérer puis les stocker de façon spécifique. 

Les déchets FMA-VC constituent environ 60 % du volume des déchets radioactifs et 0,03 % de la 

radioactivité totale. Ils possèdent une activité allant de la centaine au million de Bq.g-1 avec une période 

radioactive inférieure à 31 ans. Ce sont des matériaux utilisés pour l’exploitation de l’industrie nucléaire 

mais aussi pour la maintenance dans les laboratoires de santé ou encore les laboratoires de recherche. Ce 

groupe contient des déchets tels que des gants, des outils ou des vêtements usagés.  

Les déchets FA-VL représentent environ 6 % du volume des déchets radioactifs et 0,14 % de la 

radioactivité totale. Ces déchets sont faiblement radioactifs (de la dizaine à plusieurs centaines de milliers 

de Bq.g-1) mais peuvent être actifs pendant plusieurs centaines de milliers d’années. Ils sont constitués des 

matériaux provenant d’anciens objets radioactifs (montres, détecteurs de fumée ioniques…) ou bien de la 

déconstruction d’anciennes centrales. 

Les déchets MA-VL représentent environ 3 % du volume des déchets radioactifs et 5 % de la radioactivité 

totale. Ils possèdent une activité allant du million au milliard de Bq.g-1 avec une période radioactive 

pouvant atteindre des centaines de milliers d’années. Ils proviennent d’éléments ayant été placés dans des 

réacteurs nucléaires comme les éléments métalliques qui entourent le combustible ou ceux ayant servis au 

traitement des effluents liquides. 

Les déchets de haute activité représentent moins de 1 % du volume des déchets radioactifs mais quasiment 

95 % de la radioactivité totale. Ils ont une activité de plusieurs milliards de Bq.g-1 et peuvent atteindre 

une période radioactive de plusieurs centaines de milliers d’années. Certains pays comme la France ou le 

Japon ont fait le choix de recycler les combustibles usés afin d’y récupérer les matières valorisables à savoir 

l’uranium et le plutonium. Ceux-ci correspondent à 96 % de la matière d’un combustible usé. Les 4 % 

restants, composés des actinides mineurs et des produits de fission (aussi nommés déchets ultimes), 

correspondent aux déchets de haute activité.  

 Gestion des déchets nucléaires en France 

La gestion des déchets nucléaires en France a été confiée à l’ANDRA (Agence Nationale pour la gestion 

des Déchets RAdioactifs) qui, en fonction du type de déchet considéré, exploite différentes installations. 

 Stockage en surface 

Les déchets VTC sont entreposés sur leur lieu de production pour une durée maximale de 100 jours. 

Au-delà de ce délai, ils ne sont plus radioactifs et peuvent être gérés comme des déchets conventionnels.  

Les déchets TFA sont envoyés au Centre Industriel de Regroupement d’Entreposage et de Stockage (Cires) 

dans l’Aube. Selon leur nature, le Cires peut réduire le volume de ces déchets en les compactant à l’aide 

de presses pour ensuite les placer dans des sacs de grande dimension qui sont stockés dans des alvéoles 

creusées à quelques mètres de profondeur dans une couche d’argile. Lorsqu’une alvéole est pleine, elle est 

fermée par une couverture composée de différentes couches. 

Les déchets FMA-VC sont envoyés dans le Centre de Stockage de l’Aube (CSA) où ils sont stockés dans 

des ouvrages en béton armé. 
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 Stockage à faible profondeur 

Les déchets FA-VL ne possèdent pour le moment aucune filière de gestion à long terme. Leur période 

radioactive trop élevée les rend incompatibles avec un stockage en surface (temps de surveillance inadapté 

pour cette structure). Ils sont entreposés sur leurs lieux de production dans l’attente de la définition d’un 

moyen de stockage adapté. L’ANDRA est en charge de mener des études pour trouver une solution 

adéquate. La solution envisagée pour le moment est le stockage à faible profondeur. L’idée consiste à 

placer ces déchets à une vingtaine de mètres de profondeur dans des alvéoles au sein d’une couche d’argile 

[AND15]. 

 Stockage en couche géologique profonde 

Les déchets MA-VL et HA n’ont actuellement aucun site de stockage dédié. Ils sont cependant destinés à 

être stockés en couche géologique profonde du fait de leur période radioactive et de leur activité. Le Centre 

Industriel de stockage GEOlogique (projet Cigéo) permettrait de stocker ces déchets dans des galeries à 

500 mètres de profondeur. Le site devrait être implanté entre les départements de la Meuse et de la 

Haute-Marne. Cette localisation n’est pas anodine car elle a été choisie pour sa couche géologique 

particulière, le Callovo-Oxfordien (COx). Il s’agit d’une couche sédimentaire qui s’est formée il y a 

155 millions d’années et qui est majoritairement composée d’argile. Cette formation possède des pores 

de petites tailles (0,5 à 100 nm) conférant des propriétés d’imperméabilité à la roche et a également une 

forte capacité de sorption [ROB08]. La couche géologique du futur site Cigéo représente donc une 

barrière naturelle vis-à-vis de la migration des radionucléides dont le retour à la biosphère est ainsi retardé. 

Il est estimé qu’environ 10 000 m3 de déchets HA pourront y être stockés (~ 56 000 colis) et 73 000 m3 

pour les déchets MA-VL (~ 176 000 colis) [IRS17]. La Figure 1.2 représente une vue artistique en 3D du 

projet Cigéo. 

 

Figure 1.2 : Représentation 3D du projet Cigéo [AND19-a] 



Chapitre 1 : Gestion des déchets radioactifs en France et spécificités de l’iode 129 : enjeux, solutions envisagées 

et démarche de la thèse 

 

 
16 

II. Gestion de l’iode radioactif en France : enjeux et solutions 

envisagées   

 Généralités sur l’iode et isotopes radioactifs générés par les activités 

anthropiques 

 Cycle naturel et caractéristiques physico-chimiques de l’iode 

L’iode, élément de numéro atomique 53, appartient à la famille des halogènes. Il possède 37 isotopes (de 

nombres de masse 108 à 144) qui sont tous radioactifs, à l’exception de l’iode 127 qui est stable et 

naturellement présent sur Terre. On en trouve dans tous les milieux à savoir les sols, les roches, 

l’atmosphère, ou bien la mer qui représente pour sa part le plus grand réservoir en iode avec une 

concentration moyenne d’environ 50 µg.L-1 [FUG15] [TSU71] [BAR60]. C’est un élément essentiel pour 

l’être humain puisqu’il permet à la thyroïde de produire des hormones qui contribuent au développement 

cellulaire des fœtus mais aussi à la régulation de la température corporelle et au fonctionnement du 

métabolisme énergétique. En déficit ou en excès, il peut avoir de graves conséquences sur l’organisme 

[SMY21] [FAR19] [SUN14]. 

A température ambiante, l’iode se présente sous la forme d’un solide cristallin à forte tension de vapeur. 

Il peut prendre de nombreux degrés d’oxydation (-I ; 0 ; +I ; +III ; +V ; +VII) et fait partie des éléments à 

grand rayon atomique (0,22 nm). On peut le trouver sous différentes formes d’oxydes comme IO, I2O4, 

I2O5 ou I4O9 [TIE12] [LID08]. 

L’iode présent dans l’environnement suit un « cycle global » entre la mer, l’atmosphère et les sols [FUG15]. 

Dans les océans, il est principalement sous la forme d’iodure (I-) et d’iodate (IO3
-). Une partie de cet iode 

se volatilise dans l’atmosphère sous la forme de composés organiques produits par les organismes marins 

vivants. On y trouve de l’iodure de méthyle (CH3I) ou de l’iodoéthane (C2H5I) mais aussi de l’iode 

moléculaire (ou diiode) (I2) [SAI12]. Par ailleurs, ces composés organiques se photodissocient2 pour former 

de l’iode atomique (I). C’est grâce aux précipitations que l’iode retourne dans les sols, où les formes IO3
- 

et I- sont majoritaires. 

 Flux d’iode radioactif généré 

La France a fait le choix de traiter les combustibles nucléaires usés afin d’en récupérer les matières 

valorisables mais aussi afin de réduire le volume des déchets radioactifs produits. Après leur séjour en 

piscine pendant plusieurs années afin de diminuer leur température et leur radioactivité, les crayons de 

combustibles usés sont découpés en tronçons puis dissous dans de l’acide nitrique à chaud. Durant ce 

processus, le ciel gazeux généré au-dessus du réacteur de dissolution contient des oxydes d’azote mais aussi 

des produits de fission peu solubles et volatils dans ces conditions comme l’iode. A ce stade, le principal 

radio-isotope de l’iode est 129I qui possède une période radioactive de 15,7 millions d’années et une activité 

de 6,7x106 Bq.g-1 (déchet MA-VL) [IRS01] [IRS02]. La réaction de formation de l’iode gazeux durant ce 

processus est la suivante [SAK96] :  

                                                      
2 Rupture d’une ou de plusieurs liaisons d’une molécule par un photon. 
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Équation 1.1         2 I-
(aq) + HNO3(aq) + H+

(aq)  I2(g) + NO2(g) + H2O(l) 

La forme iodure employée dans cette équation est utilisée pour représenter l’iode qui est souvent considéré 

comme étant sous forme d’iodure de césium (CsI) dans les combustibles usés. 

Aujourd’hui, sur le site de La Hague, l’iode radioactif gazeux généré au cours de la dissolution des 

combustibles usés est piégé dans une colonne de lavage à la soude afin d’être transformé en iodure de 

sodium (NaI) et en hypoiodite de sodium (NaIO) (Équation 1.2). Une quantité minoritaire d’iodate de 

sodium est aussi formée (Équation 1.3) [LAC10] : 

Équation 1.2          I2(g) + 2 NaOH(aq)  NaI(aq) + NaIO(aq) + H2O(l)              

Équation 1.3               3 NaIO(aq)  2 NaI(aq) + NaIO3(aq)   

A l’issue de la dissolution du combustible, plusieurs étapes de séparation et purification permettent de 

récupérer l’uranium et le plutonium pour fabriquer de nouveaux combustibles. Pour leur part, les produits 

de fission et actinides mineurs sont vitrifiés dans un verre borosilicaté. Au cours de ces étapes, une fraction 

non négligeable d’iode est également retrouvée dans les émissaires gazeux de ces ateliers de l’usine de 

retraitement (séparation et vitrification). 

En France, on estime que pour une année, environ 800 tonnes de combustibles usés sont retraitées ce qui 

génère environ 234 kg d’iode [CAM20]. Suite à la dissolution des combustibles usés, seul l’isotope 129 à 

hauteur de 82% et l’isotope 127 à hauteur de 18% restent présents. 

 Gestion de l’iode radioactif en France 

 Gestion actuelle de l’iode radioactif 

A la suite du piégeage de l’iode par colonne de lavage à la soude, celui-ci est géré par dilution isotopique 

ce qui se traduit par un rejet en milieu marin. Ce mode de gestion est réglementé par une limite de rejet 

de 2,6 TBq.an-1 valable pour l’ensemble du site de retraitement des combustibles nucléaires usés de La 

Hague [ORA20]. Les rejets des dernières années sont environ deux fois plus faibles que la limite imposée 

(rejet de 1,26 TBq en 2020, 1,73 TBq en 2019 et 1,31 TBq en 2018). 

Bien que la dilution isotopique soit le mode de gestion principal de l’iode au niveau de l’atelier de 

dissolution (près de 96 % de l’inventaire total en iode est concerné), d’autres modes sont utilisés pour 

gérer la fraction d’iode résiduel (moins de 4 % de l’inventaire) avant rejet atmosphérique : 

- Entre 2 et 3 % de cet iode sont piégés sur des filtres solides. Ces derniers sont des billes d’alumine 

millimétriques imprégnées de nitrate d’argent. Elles peuvent être chargées à 12 % en masse de 

nitrate d’argent pour capter jusqu’à 100 mg d’iode par gramme de filtre [CAM20] [VAU11]. 

L’argent possède une très bonne réactivité vis-à-vis de l’iode gazeux ce qui permet de former de 

l’iodure d’argent (AgI) et de l’iodate d’argent (AgIO3) (en proportion minoritaire) selon l’équation 

ci-dessous : 

 Équation 1.4                   4 AgNO3(s) + 2 I2(g)  3 AgI(s) + AgIO3(s) + 4 NO2(g) + ½ O2(g)               

Pour l’instant, ces filtres solides, une fois saturés en iode, sont stockés sur le site de La Hague dans 

l’attente de la définition d’une filière de gestion. 

- Moins de 1 % de l’inventaire est finalement rejeté dans l’atmosphère. Cette contribution 

correspond à l’iode qui n’a pas été capté par les filtres. Comme pour la dilution isotopique en 
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milieu marin, ce rejet est réglementé. La limite imposée est de 0,018 TBq.an-1, valeur largement 

supérieure aux rejets enregistrés lors de ces dernières années (0,00568 TBq en 2020) [ORA20]. 

- Compte tenu des incertitudes de certaines mesures, le bilan matière de l’iode au niveau de l’usine 

(différence entre le flux entrant via les combustibles usés et la somme des rejets et des quantités 

fixées sur les filtres) fait apparaître que moins de 1 % de l’inventaire serait incorporé dans les 

verres R7T7 (verres borosilicatés utilisés pour le confinement des déchets de haute activité). Il n’a 

cependant jamais été réalisé de dosage de l’iode dans le verre réel pour confirmer ou infirmer 

cette valeur (elle correspondrait à une teneur en iode dans ces verres inférieure à 10 ppm 

massiques). 

Le Tableau 1.2 résume les différents modes de gestion de l’iode provenant du retraitement des 

combustibles usés. 

Mode de gestion 
Dilution 

isotopique 

Piégeage sur filtres 

solides 

Rejet 

atmosphérique 

Incorporation dans les 

verres R7T7 

Proportion en iode 96 % Entre 2 et 3 % Moins de 1 % Moins de 1 % 

Tableau 1.2: Récapitulatif des modes de gestion de l’iode radioactif issu du retraitement des combustibles usés 

 Gestion par stockage en couche géologique profonde 

Le projet Cigéo qui est en cours d’évaluation offre une nouvelle alternative pour la gestion de l’iode 

radioactif, celle de son stockage. Le passage par un stockage en couche géologique profonde nécessite de 

pouvoir capter préalablement la totalité de l’inventaire en iode dans les différents ateliers de l’usine de 

retraitement. Le piégeage de cet iode peut se faire par voie liquide via différents procédés (Mercurex, Iodox, 

séparation poussée par lavage réducteur …) [RIL16] [TRE83] ou par piégeage en voie sèche avec 

l’utilisation de filtres solides. Ces deux modes de piégeage sont adaptés à une séquestration de l’iode à 

partir d’une forme gazeuse de l’élément qui est la forme dominante qui sera rencontrée dans l’usine de 

retraitement dans l’hypothèse où une gestion par rejet marin ne serait plus privilégiée.  

Afin de minimiser les déchets secondaires qui doivent être traités, les modes de capture en voie sèche sur 

filtres solides sont parfois perçus comme plus avantageux par rapport aux procédés utilisant des liquides 

par les industriels. Il a donc été choisi de se focaliser sur ce type de procédé de piégeage. 

En raison de leurs grandes surfaces d’échange (≥ dizaine de m².g-1) qui sont un avantage pour un piégeage 

efficace de l’iode mais qui peuvent favoriser sa dissémination, les filtres ne sont pas adaptés à un stockage 

en l’état. De plus, leur compatibilité avec le site de stockage peut-être un facteur limitant. Les billes 

d’alumine utilisées à La Hague afin de piéger l’iode gazeux en sont un bon exemple puisque le potentiel 

de l’eau souterraine du milieu Callovo-Oxfordien est évalué à - 0,17 V à 25 °C [FRA20] alors que celui 

du couple AgI/Ag est de - 0,15 V à 25 °C [LID08] [ATK90]. Dans ces conditions, l’instabilité d’AgI lié à 

la réduction d’Ag+ en argent métallique provoquerait la formation d’ions iodure qui pourraient se 

disperser dans l’environnement : AgI (s) + e-  Ag (s) + I- 
(aq). Ainsi, dans l’optique d’un stockage en couche 

géologique profonde de l’iode radioactif, il est préférable de transformer les filtres piégeant l’iode en 

matrice de conditionnement qui doit être compatible avec un stockage en profondeur, notamment en 

terme de comportement à long terme. 
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 Contraintes liées à un stockage en couche géologique profonde de l’iode 

radioactif 

 Contraintes liées à l’élaboration de la matrice de conditionnement 

Quatre contraintes liées à l’élaboration d’une matrice de conditionnement de l’iode doivent être prises en 

considération. 

Il y a tout d’abord sa température d’élaboration. En effet, l’iode est un élément très volatil or, seul un 

traitement thermique est envisageable pour aboutir à des matrices de conditionnement efficaces telles que 

celles décrites par la suite (cf. Chapitre 1 – Partie IV). Par exemple, dans le cas de l’iodure d’argent, forme 

sous laquelle se présente l’iode sur les filtres solides actuellement utilisés à La Hague, il est nécessaire de 

travailler en dessous de 700 °C puisqu’au-delà, une volatilisation significative de l’iode a lieu [GAR11].  

La seconde contrainte concerne la compatibilité entre les matériaux de piégeage de l’iode et la matrice de 

conditionnement destinée à être stockée en couche géologique profonde. Les filtres employés pour le 

piégeage d’iode gazeux doivent en effet être chimiquement proche de la matrice de conditionnement visée 

afin de pouvoir être transformés en un minimum d’étapes, en minimisant l’ajout d’adjuvants.   

La troisième contrainte est le taux d’incorporation en iode qui doit être le plus élevé possible afin de 

minimiser le volume de matrice finale. Un calcul du nombre total de colis nécessaire à la gestion de l’iode 

pour une année peut être effectué pour un taux d’incorporation de 5 %mass, valeur basse rencontrée parmi 

les matrices de conditionnement potentielles. Les conteneurs standards de déchets vitrifiés pouvant 

contenir 180 L de verre, ce volume sera utilisé pour l’estimation. En supposant que la matrice de 

conditionnement a une masse volumique de 2,8 g.cm-3 (masse volumique d’un verre R7T7), 25 kg d’iode 

pourraient alors être conditionnés par colis. Sur une année, environ 234 kg d’iode sont générés par l’usine 

Orano de La Hague ce qui nécessiterait la production de 10 colis. A titre de comparaison, environ 630 

colis CSD-V (Conteneur Standard de Déchets Vitrifiés) sont produits par an pour conditionner 

l’ensemble des produits de fission et actinides mineurs issus du traitement du combustible usé [AND06]. 

Au vu du faible nombre de colis estimé pour le conditionnement de l’iode, le taux d’incorporation 

pourrait finalement ne pas être un paramètre dimensionnant majeur pour le développement de la matrice 

dès lors que celui-ci est supérieur ou égal à 5 %mass et/ou que la masse volumique de cette dernière est 

supérieure à 2,8 g.cm-3. 

La dernière contrainte relative à la fabrication de la matrice de conditionnement est la faisabilité à une 

échelle industrielle du procédé. Cette contrainte englobe en particulier les spécificités d’une mise en 

œuvre en milieu radioactif (niveau de protection radiologique adapté, manutention et maintenance en 

boîte à gants ou chaîne blindée …).   

 Contraintes liées au stockage en profondeur 

Deux contraintes principales liées au stockage en profondeur doivent être prises en considération.  

La première contrainte est liée à la stabilité thermique de la matrice. Celle-ci doit être stable jusqu’à 90 °C, 

température maximale estimée au sein des alvéoles du site de stockage Cigéo [AND19-b]. En effet, il est 

possible que les colis contenant l’iode soient situés à proximité de colis contenant des radionucléides 
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thermogènes3 comme par exemple du césium 137 (puissance thermique de 0,3 W.g-1) ou du curium 

(puissance thermique de 2,5 W.g-1) [CAM03]. A titre de comparaison, l’iode 129 est exclu des 

radionucléides thermogènes de par sa faible puissance thermique de seulement 2,1x10-7 W.g-1
 [LEM13].  

La deuxième contrainte concerne la durabilité chimique de la matrice. Elle se réfère à la vitesse de 

dissolution en milieu aqueux de ses éléments constitutifs. Deux paramètres sont généralement utilisés en 

France afin de quantifier cette propriété [GOD14] [FOU16] : 

- La vitesse initiale d’altération (V0) qui se caractérise par un régime de dissolution congruent4 

gouverné dans le cas d’un verre par l’hydrolyse du réseau vitreux. 

- La vitesse résiduelle d’altération (VR) qui représente la vitesse atteinte après qu’une couche 

passivante protectrice se soit formée en surface du matériau limitant le transport des éléments (elle 

est alors inférieure de plusieurs ordres de grandeur à la vitesse initiale d’altération). 

La Figure 1.3 schématise les cinétiques d’altération ainsi que les mécanismes prépondérants dans le cas 

où une matrice vitreuse borosilicatée est altérée en solution aqueuse. 

 

Figure 1.3 : Représentation schématique des cinétiques d’altération et des mécanismes prépondérants lors de 
l’altération d’une matrice de conditionnement vitreuse en solution aqueuse [GOD14] 

Des vitesses d’altération élevées traduisent une solubilisation rapide des radionucléides les moins retenus 

dans les pellicules d’altération et donc une faible durabilité chimique. Dans la pratique, le terme source 

de relâchement en iode dépendra également de la surface de matériau exposée aux différents vecteurs de 

dissémination tels que l’eau. Il faudra donc que la matrice de conditionnement présente une surface 

d’échange la plus faible possible. Il est à noter que même si ce scénario d’altération a été formalisé pour 

des colis de déchets vitrifiés de haute activité, il reste valable dans une certaine mesure pour d’autres types 

de matrices. En effet, selon les conditions d’altération, la plupart des matrices de conditionnement se 

caractérisent par une phase initiale d’altération avec une vitesse élevée qui va ensuite diminuer dans le 

                                                      
3 Caractère à produire de la chaleur. Le pouvoir thermogène se quantifie par la puissance thermique (en watt) par 
gramme d’isotope. 
4 Régime où les éléments constitutifs du matériau sont relâchés en solution avec la même vitesse. 
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temps au fur et à mesure du développement de freins au transport des éléments (pellicules d’altération …). 

On distingue in-fine un régime initial d’altération d’un régime à long terme. 

L’iode 129 a une période radioactive de 15,7 millions d’années et est très mobile dans les milieux 

géologiques [AMA05] [FIG05]. Cette période et cette mobilité en font l’un des principaux contributeurs 

à la dose à l’exutoire5 d’un site de stockage comme le projet Cigéo selon les modélisations de l’ANDRA 

(et ce bien que la couche argileuse du Callovo-Oxfordien soit peu perméable à l’eau). La Figure 1.4 

représente la contribution de chaque radionucléide à la dose de rayonnement totale émise à l’exutoire au 

cours du temps pour des colis CSD-V de verres R7T76 dans le cadre d’un scénario dit d’évolution normale.  

Ces modélisations s’appuient sur la présence supposée d’iode 129 dans les colis de verres R7T7 à une 

concentration de 10 ppm massiques [AND05]. 

 
Figure 1.4 : Modélisation de la dose de rayonnement émise à l’exutoire de Saulx au cours du temps pour le projet 
Cigéo en considérant des colis de verres R7T7 au sein desquels 1% de l’inventaire en iode (i.e. 10 ppm massique) 

est présent dans la matrice vitreuse [AND05] 

Les calculs montrent que l’iode 129 est le principal contributeur de la dose à l’exutoire après 400 000 ans. 

Le cumul de l’impact des radionucléides (courbe en pointillé noir) reste dans ces conditions très largement 

inférieur à la limite RFS (Règle Fondamentale de Sûreté) qui est de 2,5x10-4 Sv.an-1. Dans l’hypothèse où 

100 % de l’inventaire en iode serait présent dans les colis de verres R7T7 sans modifier leurs propriétés 

de durabilité chimique, la dose maximale à l’exutoire approcherait d’un facteur 10 la limite RFS. Afin de 

ne pas dépasser cette limite, la matrice de conditionnement doit donc avoir des propriétés de durabilité 

chimique proches de celles d’un verre R7T7. Dans l’eau pure à 50 °C, son V0 est d’environ 3.10-2 g.m-2.j-1 

et son VR d’environ 6.10-5 g.m-2.j-1 [GOD14]. Ces valeurs correspondent à la vitesse de dissolution du 

verre calculée sur la base du relâchement d’un élément traceur de l’altération (bore dans ce cas), c’est-à-dire 

                                                      
5 En hydrologie, ce terme est utilisé désigner l'issue (ou l'une des issues) d'un système physique (élémentaire ou 
complexe) traversé par un fluide en mouvement. 
6 Verres borosilicatés utilisés pour le confinement des déchets de haute activité. 
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d’un élément non retenu au sein de la pellicule d’altération et ne précipitant pas en solution pour les 

conditions d’altération visées. 

Lorsque la notion de durabilité chimique est discutée, il est important de savoir si la matrice en question 

est multiphasique ou non. Le cas échant, des différences de propriétés physico-chimiques locales peuvent 

apparaitre et ainsi modifier grandement les vitesses d’altération. Par conséquent, il est important que la 

matrice de conditionnement visée soit homogène ou, du moins, puisse à minima incorporer l’iode dans 

une unique phase iodée. 

Ainsi, bien que les verres R7T7 industriels ne soient pas une matrice adaptée au conditionnement 

spécifique de l’iode en raison d’une température d’élaboration trop élevée (qui engendre une volatilisation 

importante de l’iode) et de la faible solubilité de l’iode au sein de ces verres [ADV08] [DAR99], il permet 

de poser les bases de la durabilité chimique que devra présenter une future matrice de conditionnement 

spécifique à l’iode. 

 Conclusion 

L’iode radioactif gazeux issu du retraitement des combustibles nucléaires usés est aujourd’hui, en France, 

principalement géré par dilution isotopique en milieu marin (environ 96 % de l’inventaire). Ce mode de 

gestion est toutefois questionné en terme d’acceptation publique et une potentielle diminution des limites 

des rejets n’est pas à exclure pour les années à venir. Des réflexions autour d’une voie de gestion alternative 

de l’iode radioactif gazeux ont été menées et ont permis de positionner le stockage en couche géologique 

profonde comme une voie de gestion alternative pérenne. Cela nécessite néanmoins de pouvoir piéger 

préalablement l’iode radioactif gazeux dans les ateliers de l’usine de retraitement des combustibles usés. 

Pour cela, des techniques par voie sèche faisant appel à des filtres solides piégeant l’iode radioactif gazeux 

peuvent être utilisées. En revanche, ces filtres, une fois chargés d’iode, ne peuvent être stockés en l’état 

dans le milieu géologique puisque l’iode s’y disséminerait en raison de leurs surfaces d’échange élevées et 

de la forme adoptée par l’iode dans les filtres actuels. Une étape supplémentaire de transformation de ces 

filtres chargés d’iode en matrice de conditionnement est donc nécessaire.  

Plusieurs contraintes doivent être considérées afin que la potentielle matrice de conditionnement soit 

adaptée pour cette application. Elle doit notamment avoir une faible température d’élaboration afin de 

ne pas volatiliser l’iode radioactif et des propriétés de durabilité chimique proches de celles des verres 

R7T7 pour que la limite RFS d’un futur site de stockage tel que Cigéo ne soit pas dépassée. En outre, une 

compatibilité entre les filtres ayant servi au piégeage d’iode en voie sèche et le procédé d’élaboration de la 

matrice de conditionnement sera à rechercher. 

III. Etat de l’art des filtres destinés au piégeage d’iode gazeux 

Le confinement de l’iode au sein d’une matrice de conditionnement nécessite de pouvoir le capturer en 

amont, de façon spécifique, à partir des émissaires gazeux générés lors du retraitement des combustibles 

nucléaires usés. La capture par voie sèche s’appuie sur l’emploi de filtres solides qui, pour assurer leur rôle, 

doivent être réactifs vis-à-vis de cet élément (piégeage possible même à de faibles concentrations) et ce 

sélectivement (la présence d’autres composés ne doit pas altérer l’efficacité des filtres). Enfin, la nature des 

liaisons entre les sites actifs des filtres et l’iode doit être la plus forte possible afin d’éviter la désorption de 
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ce dernier. En vue de déterminer quels types de filtres sont les plus adaptés pour cette application, une 

revue de la littérature sur ce sujet a été conduite et a fait l’objet d’une publication (Annexe 1). Leurs 

performances, avantages et inconvénients sont discutés ci-après. Le choix des articles retenus s’est basé 

préférentiellement sur des études à application nucléaire et orientées vers la capture d’iode moléculaire 

qui est la principale forme d’iode présente dans les émissaires gazeux des usines de retraitement des 

combustibles usés. Certaines études se sont intéressées au piégeage d’iode organique (simulé par CH3I) 

qui est une forme minoritaire de ces mêmes émissaires. Ces résultats sont aussi présentés. 

 Filtres à iode à piégeage par physisorption 

 Les charbons actifs 

Les charbons actifs sont des matériaux poreux (taux de porosité > 50 % volumique), constitués 

d’empilements de feuillets carbonés provenant de différentes sources (bois, charbon …). Ils sont 

caractérisés par une large gamme de surface spécifique (300 à 4000 m².g-1), une grande capacité 

d’adsorption et une porosité modulable allant du micro (< 2 nm) au macropore (> 50 nm). Généralement, 

leur répartition porale est polydisperse avec de petits pores (« adsorption pores ») reliés à de plus gros pores 

(« feeder pores ») traversant le matériau. Ces caractéristiques font des charbons actifs des matériaux à fort 

pouvoir adsorbant. Ils sont utilisés dans des applications diverses comme le traitement des eaux [JJA21] 

ou en tant qu’électrodes pour batteries [SIM20]. Ce pouvoir adsorbant est aussi exploité pour le piégeage 

d’iode gazeux aussi bien sous forme organique que moléculaire [RAM13]. Toutefois, ces matériaux sont 

sensibles à l’humidité puisque les molécules d’eau ont tendance à se positionner sur les sites de capture 

utilisés pour l’iode (correspondant à la porosité interne) ce qui réduit considérablement leur efficacité en 

milieu humide [CHU16] [BOE94]. Afin d’assurer un piégeage efficace vis-à-vis de l’iode tout en évitant 

les effets de compétition avec l’eau, des traitements par de l’hydroxyde de potassium (KOH) sont employés. 

a) Traitement avec KOH 

Les principaux travaux sur les charbons actifs activés par KOH pour la capture d’iode gazeux ont été 

réalisés par l’équipe de H. Sun de l’université technologique de Lanzhou (Chine), et visent à augmenter 

significativement la surface spécifique. Un charbon actif commercial a été chauffé à 800 °C durant 2 h 

sous argon en présence de KOH pour former un filtre à iode [SUN15] : 

Équation 1.5 :      6 KOH + 2 C  2 K + 3 H2 + 2 K2CO3 

Ce traitement correspond à une activation chimique7 avec, au-dessus de 700 °C, une décomposition 

partielle de K2CO3 qui génère du CO2 contribuant à la formation de pores. Le filtre obtenu présente une 

structure homogène sous forme d’agglomérats carbonés de 20 nm interconnectés. Une distribution porale 

micro (< 2 nm) et mésoporeuse (entre 2 et 50 nm) homogène permet d’atteindre une surface spécifique 

de 1973 m².g-1 et un volume poral de 1,15 cm3.g-1. L’exposition de ce filtre à de l’iode moléculaire en 

conditions statiques durant 6 h à 77 °C conduit à un taux de capture 3760 mg d’iode par gramme de filtre 

(mg.g-1). Les caractérisations post-capture indiquent que l’iode se présente sous forme I2 au sein du filtre. 

Cela correspond à un piégeage d’iode par physisorption caractérisé par des interactions faibles (Van der 

Waals) entre l’adsorbant et l’adsorbat [THO15] [BRU83]. D’autre travaux réalisés par la même équipe 

                                                      
7 Traitement en une seule étape où après broyage du précurseur, celui-ci est chauffé (500 à 900 °C) avec un agent 
chimique (acide phosphorique, chlorure de zinc …) afin de générer de la porosité. 
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ont confirmé les taux de capture élevés obtenus pour ce type de filtre activé au KOH avec la mise en 

évidence du rôle fondamental de la surface spécifique et du volume poral [SUN17] [SUN19]. Dans les 

mêmes conditions expérimentales de capture que précédemment, des taux de 2620 et 6460 m².g-1 ont été 

mesurés pour des filtres ayant respectivement des surfaces spécifiques de 2751 et 3072 m².g-1 ainsi que des 

volumes poreux de 1,34 et 1,84 cm3.g-1.  

Bien que ces filtres aient l’avantage de présenter des taux de captures élevés, leur immersion dans un 

solvant organique provoque le relargage de la totalité de l’iode en lien avec la faiblesse du mode de fixation 

par physisorption.  

b) Défauts des charbons actifs 

Les charbons actifs ont la particularité de présenter de faibles températures d’auto-inflammation pouvant, 

dans certains cas, être inférieures à 100 °C [RAM13] [BOW71] [BUE14]. De plus, au contact de certains 

composés comme les NOx, leurs capacités de capture est fortement réduite (du fait de leur faible 

sélectivité) et des composés à caractère explosif peuvent se former [HUV18]. Par conséquent, l’utilisation 

de ces filtres dans les ateliers de dissolution des combustibles nucléaires usés est proscrite en raison de 

températures supérieures à 100 °C et de la présence de NOx dans les émissaires gazeux.  

c) Conclusion sur les charbons actifs 

Les filtres à base de charbons actifs traités par du KOH se présentent comme des matériaux à taux de 

capture élevés (jusqu’à 6460 mg.g-1) grâce à l’augmentation significative de la surface active. Malgré des 

taux de capture élevés, les charbons actifs ne semblent néanmoins pas adaptés pour une utilisation en 

usine de retraitement des combustibles nucléaires usés puisqu’ils présentent de faibles températures 

d’auto-inflammation et une sensibilité aux NOx. 

 Les graphènes 

Les graphènes sont des matériaux 2D composés d’une monocouche de carbone à structure hexagonale. 

Lors de ces 20 dernières années, les recherches réalisées sur ces matériaux ont crû de façon importante en 

raison de leurs propriétés physiques remarquables. Ils peuvent en effet atteindre une mobilité électronique 

intrinsèque de l’ordre de 2.105 cm2.V-1.s-1 [BOL08], un module de Young d’une dizaine de TPa [LEE08] 

ou encore une surface spécifique d’environ 1200 m².g-1 [XIE13]. De nombreuses applications peuvent 

être envisagées aussi bien dans le milieu de l’énergie, avec par exemple l’amélioration des performances 

des batteries lithium-ion [KUM19], que dans le domaine médical avec la possibilité de détecter des 

tumeurs cancéreuses peu développées [PRI18]. Grâce à leurs surfaces spécifiques élevées, leur structure 

poreuse modulable et leur stabilité thermique élevée (> 700 °C), ces matériaux s’avèrent intéressants pour 

le piégeage d’iode gazeux. 

a) Efficacité de capture d’iode moléculaire 

La capture d’iode moléculaire par du graphène est directement liée à la surface spécifique développée. En 

effet, du graphène brut (sous forme de poudre) avec une surface spécifique de 400 m².g-1 présente une 

capacité de piégeage d’iode de 892 mg.g-1 (test réalisé à 70 °C dans une enceinte fermée contenant des 

billes d’iode) [SCO15]. Du graphène sous forme d’aérogel (formé via un traitement hydrothermal en 

autoclave à partir du matériau brut) avec une surface spécifique de 508 m².g-1 piège environ 1100 mg.g-1 

dans les mêmes conditions. Le graphène semble donc avoir une capacité de piégeage de l’ordre de 

2,2 mg.m-2. Ce résultat est confirmé par une autre étude à partir de graphène poreux obtenu par 
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traitement chimique en solution puis activation chimique par KOH [SUN18]. Ce matériau possédant 

une surface spécifique de 1755 m².g-1 présente une capacité de 4110 mg.g-1 dans les mêmes conditions 

que précédemment mais pour une température de 80 °C. 

b) Stabilité thermique après capture d’iode 

Afin d’examiner la stabilité thermique des filtres synthétisés par Scott et al., des tests thermogravimétriques 

ont été menés à 800 °C [SCO15]. Dans le cas du graphène brut, une perte de masse de 45 % a été mesurée 

entre 70 et 150 °C correspondant à la quantité totale d’iode préalablement capturée. Pour l’aérogel, une 

perte de masse totale d’environ 20 % a été mesurée entre 50 et 200 °C. Cette perte provient de l’iode 

présent en surface et dans les macropores. Entre 200 et 500 °C, une perte supplémentaire de 10 % est 

mesurée due à la volatilisation d’iode présent dans les mésopores. Par ailleurs, des analyses par 

Spectrométrie de Photoélectrons induits par rayons X (XPS) indiquent que l’iode se présente sous forme 

I2 dans la structure, traduisant un phénomène de capture par physisorption. D’après les auteurs, les filtres 

à base de graphènes chargés en iode sont thermiquement stables à condition de favoriser une porosité à 

base de mésopores sans quoi, une grande partie voire la totalité de l’iode se volatilise pour des températures 

inférieures à 200 °C. Une telle microstructure semble cependant complexe à réaliser et la stabilité 

thermique résultante reste modeste. Cet état de fait montre les limites du piégeage de l’iode par 

physisorption.  

c) Conclusion sur les graphènes 

De manière similaire aux charbons actifs, les graphènes sont capables de piéger l’iode à des teneurs élevées 

(jusqu’à 4110 mg.g-1). Cependant, la totalité s’adsorbe par physisorption ce qui peut être rédhibitoire pour 

la rétention de l’iode lors d’une élévation de température. En effet, à 200 °C, la quasi-totalité de l’iode 

capté en amont est désorbée. Ces filtres restent peu documentés pour des applications dans le domaine 

nucléaire d’où l’absence de données concernant la capture d’iode dans des milieux complexes (milieu 

humide ou en présence d’autres gaz tels que CO2, CO, ou encore NO2). Dans la perspective d’une 

transformation ultérieure en matrice de conditionnement pour laquelle des traitements thermiques 

seraient nécessaires, leur utilisation semble difficilement envisageable. 

 Les Metal-organic frameworks (MOFs) 

Les metal-organic frameworks (MOFs) sont des matériaux cristallins hybrides organique-inorganique. Ils 

sont constitués de clusters et/ou d’ions métalliques reliés entre eux par des ligands organiques, l’ensemble 

formant des réseaux organisés. Ils peuvent être de plusieurs dimensions (1D, 2D ou 3D) et leurs surfaces 

spécifiques peuvent être très élevées (jusqu’à 104 m².g-1). Ce sont des réseaux coordinés contenant des 

cavités et des pores de tailles modulables leur permettant d’accepter sélectivement des composés hôtes 

dans leurs structures, d’où leur intérêt pour la capture et le stockage de gaz [FAN21] [LI19]. Leurs 

structures versatiles leur permettent de plus d’être utilisés dans de multiples domaines comme en 

médecine pour l’administration de médicaments [LAW21] ou en catalyse [DHA18]. 

a) Efficacité de capture d’iode gazeux des ZIF-8 et HKUST-1 

La littérature recense de nombreux MOFs pour le piégeage d’iode gazeux mais les ZIF-8 (Zeolite 

imidazolate frameworks) et les HKUST-1 (Hong Kong University of Science and Technology) (aussi 

nommés Cu-BTC) restent les plus étudiés. Les ZIF-8 sont constitués d’atomes de zinc en coordinance 

tétraédrique lié à des ligands organiques imidazole (C4H3N2). Les HKUST-1 possèdent quant à eux des 
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atomes de cuivre en coordinance octaédrique lié à des ligands d’acide benzène-1,3,5-tricarboxylique 

(C9H6O6). Les cations métalliques présents dans ces MOFs peuvent toutefois être substitués par d’autres 

éléments comme du cobalt ou du fer.  

Les travaux de Sava et al. ont montré qu’il était possible de piéger jusqu’à 1250 mg.g-1 d’iode avec des   

ZIF-8 lorsque ces derniers sont enfermés dans une enceinte étanche contenant des billes d’iode à 77 °C 

[SAV11-a]. Ces résultats ont été confirmés par d’autres travaux pour des conditions de capture identiques 

(taux de capture d’environ 1200 mg.g-1) [SAV17] [CHA11]. Le taux de capture de ces filtres peut par 

ailleurs être augmenté en modifiant leur composition et leur structure. Les travaux de Wang et al. en sont 

un bon exemple puisqu’ils ont développé des ZIF-8 à structure 2D (structure en feuillets) à l’aide de 

glycérol ayant la capacité de piéger 2000 mg.g-1 de I2 (test en conditions statiques à 80 °C durant 10 h) 

[WAN22]. Une autre étude démontre la possibilité d’atteindre 4540 mg.g-1 pour des ZIF-8 dopés par de 

l’azote pour lesquels la porosité interne a été augmentée [MIE21] (surface spécifique de 1938 m².g-1 et 

volume poral de 1,37 cm3.g-1 contre environ 1200 m².g-1 et 0,57  cm3.g-1 pour des ZIF-8 classiques 

[LEE15]). 

Les MOFs se présentent sous forme de poudre et leur utilisation peut être problématique à une échelle 

industrielle pour certains types d’application comme l’utilisation en lits fixes notamment en raison des 

pertes de charge liées à cette forme8. L’utilisation de filtres préhensibles est alors privilégiée pour éviter ce 

type de problème. Yu et al. ont synthétisé des matériaux hybrides solides se présentant sous forme de billes 

à base de ZIF-8 et de polyacrylonitrile [YU21]. Ces filtres, après piégeage d’iode à 75 °C durant 8 h, 

révèlent un taux de capture de 4150 mg.g-1 contre 2340 mg.g-1 pour les ZIF-8 classiques. D’après les 

auteurs, la synergie ZIF-8 + polymère permet une meilleure « propagation » de l’iode à l’intérieur des filtres 

en comparaison des ZIF-8 sous forme de poudre d’où un taux de capture plus élevé. Malgré tout, les 

analyses post-capture de ces billes indiquent que l’iode reste piégé sous forme I2 (physisorption) et qu’il 

est relargué dès 150 °C. Cette problématique de préhensibilité a aussi été étudiée par Tang et al. en créant 

une membrane mixte ZIF-8/polyethersulfone [TAN20-a]. Après piégeage d’iode durant 8 h (température 

non spécifiée), un taux de capture de 1387 mg.g-1 est obtenu contre 876 mg.g-1 pour des ZIF-8 sous forme 

de poudre.  

Des filtres sphériques millimétriques préhensibles composés de HKUST-1 et de polymères ont aussi été 

développés [ZHA19] [VAL18]. Après exposition à de l’iode moléculaire en conditions statiques à 75 °C, 

ces filtres peuvent atteindre un taux de capture de 639 mg.g-1 là où la poudre de HKUST-1 peut atteindre 

377 mg.g-1. L’immersion de ces filtres hybrides chargés d’iode dans de l’éthanol provoque la désorption 

de cet élément qui, comme pour les ZIF-8, est piégé par physisorption. 

b) Autres MOFs pour le piégeage d’iode gazeux 

Même s’il a été choisi d’aborder le cas des MOFs au travers des ZIF-8 et HKUST-1 qui apparaissent comme 

les plus documentés, l’examen de la littérature permet en réalité de recenser plus d’une cinquantaine de 

filtres à base de MOFs destinés au piégeage d’iode gazeux (UiO-66, MIL-101, Nu-1000, MIL-53 …) 

[ZHA22] [XIE19] [HUV18]. Ces filtres présentent plusieurs points communs avec les ZIF-8 et les 

HKUST-1 comme des surfaces spécifiques supérieures à 100 m².g-1, des taux de capture en iode dépassant 

les 1000 mg.g-1 et un piégeage de l’iode par physisorption. Ces MOFs sont généralement utilisés en tant 

                                                      
8 Chute de pression d’un gaz due aux frottements contre différentes surfaces (gaine, échantillon …). 
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que filtres réutilisables pour le piégeage d’iode gazeux (captage temporaire ou tampon [WAN18] [SMA19] 

[JIA18]). 

c) Conclusion sur les MOFs 

Les MOFs représentent une catégorie de matériau très vaste et un certain nombre d’entre eux ont été 

étudiés pour le piégeage d’iode gazeux. Certains, comme les ZIF-8, peuvent piéger l’iode moléculaire à des 

teneurs élevées (> 4000 mg.g-1). De même que pour les autres MOFs existants, l’iode est piégé au sein des 

filtres sous forme I2 ce qui relève d’une capture par physisorption. Dans certains cas, cela peut être perçu 

comme un avantage de par la possibilité de pouvoir réutiliser ces filtres après désorption de l’iode (par 

élévation en température ou immersion dans un solvant organique). En revanche, ils ne peuvent pas se 

prêter à une transformation directe en matrice de conditionnement par traitement thermique. 

 Les zéolithes « all-silica » 

Les zéolithes sont des matériaux cristallisés microporeux appartenant à la famille des aluminosilicates à 

structure tridimensionnelle [ROU99]. Elles sont constituées de tétraèdres de SiO4 et de AlO4 reliés entre 

eux par des oxygènes pontants. Des molécules d’eau et différents cations peuvent être présents dans la 

structure (Na+, K+, Ca2+…), ceci afin d’assurer l’électroneutralité. La formule générale d’une zéolithe peut 

s’écrire comme : 

Mx/n[Al2O3]x[SiO2]y·zH2O 

avec M un cation quelconque de valence n. 

Les différents contre-ions présents au sein des cavités sont mobiles dans la structure et peuvent être 

échangés. Les zéolithes sont des matériaux couramment utilisés dans plusieurs applications comme la 

catalyse [CEJ20], le stockage d’énergie [FEN21] ou encore le traitement de l’eau [RAD21]. La structure 

cristalline, le ratio Si/Al et les contre-ions présents dans les zéolithes influent directement leurs capacités 

d’échange avec les composés auxquels elles sont exposées. Leur porosité ainsi que la taille de leurs cavités 

permettent d’intégrer de nombreux composés différents, aussi bien des molécules neutres que des ions 

chargés (par échange d’ions). Pour cette raison, elles ont été considérées comme media de capture potentiel 

pour l’iode gazeux. 

Les zéolithes « all silica » développées par l’équipe de Pham et al. sont des gels de silice cristallisés composés 

uniquement de tétraèdres SiO4 ce qui se traduit par un rapport Si/Al convergeant vers l’infini [PHA16]. 

Pour évaluer les performances de ces filtres, des tests de capture de I2 en conditions dynamiques à 

température ambiante ont été menés sous différentes atmosphères : air sec, air humide et en conditions 

représentatives des ateliers de dissolution (vapeurs de I2, HNO3 en plus de ses produits de 

décomposition et Ar). Leurs résultats sont résumés en Figure 1.5. 
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Figure 1.5 : Taux de capture en iode des zéolithes « all-silica » sous différentes atmosphères [PHA16] 

Sous air sec et humide, les taux de capture en I2 valent 530 mg.g-1 et dans le cas des conditions d’ateliers 

300 mg.g-1. Pour ces dernières conditions, les performances de ces filtres chutent de 43 %. Aucune 

explication quant à cette diminution n’est donnée par les auteurs. Il peut néanmoins être supposé des 

effets de compétition entre l’iode et d’autres composés ou encore une modification structurale des filtres 

dans les conditions d’utilisation testées (i.e. modification de l’accessibilité aux sites de capture). 

La capture de composés iodés organiques (CH3I et CH3CH2I) a aussi été testée dans les mêmes conditions 

expérimentales. Pour CH3I, les capacités varient de 420 (air sec et humide) à 360 mg.g-1 (conditions 

d’ateliers) et pour CH3CH2I, elles varient de 260 (air sec et humide) à 250 mg.g-1 (conditions d’ateliers). 

Les mêmes tendances que pour la capture de I2 sont donc conservées. Des tests thermogravimétriques sous 

atmosphère d’azote ont mis en évidence une propension à la désorption de l’iode. En dessous de 50 °C, 

aucune désorption ne se produit. Aux alentours de 125 °C, environ la moitié de l’iode préalablement 

capturé se désorbe et à 175 °C, la totalité est désorbée. Ces résultats démontrent que l’iode est faiblement 

lié à la structure, ce qui est compatible avec un mode de fixation par physisorption.  

 Conclusion sur les filtres à iode à piégeage par physisorption 

Les principaux filtres piégeant l’iode gazeux par physisorption sont les charbons actifs, les graphènes, les 

MOFs et les zéolithes. Tous présentent des taux de capture en iode importants avec un maximum atteint 

expérimentalement pour les charbons actifs à 6460 mg.g-1. En revanche, l’iode reste peu lié aux filtres. En 

effet, une faible élévation en température (100 – 200 °C) provoque la désorption partielle voire totale de 

l’iode. L’évaluation des efficacités de ces filtres, quelle que soit leur nature (charbons actifs, MOFs …), en 

présence de contaminants n’a pas été investiguée. De manière générale, ces filtres se caractérisent par une 

faible stabilité thermique dû à la physisorption induisant la volatilisation de l’iode à basse température. 

Ce point serait par ailleurs problématique dans l’optique d’une transformation de ces filtres en matrice 

de conditionnement par traitement thermique. 
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 Filtres à iode à piégeage par chimisorption 

 Les zéolithes 

a) Les zéolithes LTA  

Parmi les différentes zéolithes utilisées pour la capture d’iode, on trouve les zéolithes LTA nommées 

« Linde type A » (ou zéolithes A) [DRI16]. De toutes les zéolithes qui seront discutées, celles-ci possèdent 

le ratio Si/Al le plus faible avec une valeur de 1. Dans une étude réalisée par Bash et al., des zéolithes A 

dopées avec différents alcalins (Li+, Na+, K+, Rb+ et Cs+) ont été examinées pour la capture d’iode 

moléculaire [BAS07]. En fonction du cation utilisé, il a été possible de piéger respectivement 530, 220, 

140, 100 et 30 mg.g-1 d’iode en plaçant ces zéolithes dans une enceinte fermée contenant des billes d’iode 

à 110 °C durant 3 jours. Les auteurs supposent que la taille des cations est à l’origine de ces différences. 

En incorporant un cation plus volumineux, la taille des cavités diminue réduisant ainsi l’accessibilité à 

l’iode. Des analyses par spectroscopie EXAFS (Extended X-Ray Adsorption Fine Structure) ont permis de 

révéler un piégeage d’iode par physisorption en présence de Li+ et Na+, un piégeage concomitant par 

physisorption et chimisorption en présence de K+ (formation de KI) et un piégeage par chimisorption en 

présence de Rb+ (formation de RbI). Les auteurs n’ont pas pu établir de conclusion pour Cs+ étant donné 

la faible quantité d’iode piégé dans ce cas. 

b) Les faujasites à l’argent 

Les faujasites, lorsqu’elles sont échangées avec Ag+, peuvent être utilisées en tant que filtre pour la capture 

d’iode gazeux. Choi et al. ont étudié des faujasites substituées à l’argent à différentes teneurs (0, 10, 20 et 

30 %mass) pour la capture d’iode organique [CHO01]. Leurs essais ont été réalisés dans un four à 

température contrôlée balayé par un mélange de gaz CH3I/N2 dans de l’air (4 L.min-1 sous 1 bar). Pour les 

quatre teneurs en argent testées, les performances de capture à 100 °C révèlent des taux de capture en 

iode respectifs d’environ 110, 180, 220 et 250 mg.g-1 (Tableau 1.3) 

 
%mass en argent des faujasites 

0 10 20 30 

Diamètre poral moyen (Å) 24,5 24,4 23,4 23,6 

Surface spécifique (m².g-1) 7,99.102 7,95.102 7,20.102 6,99.102 

Volume poral des micropores (m3.kg-1) 2,37.10-4 2,05.10-4 1,92.10-4 1,83.10-4 

Taux de capture à 100 °C (mg.g-1) 110 180 220 250 

Taux de capture à 400 °C (mg.g-1) 40 130 170 190 

Tableau 1.3 : Caractéristiques physiques et taux de capture en iode à 100 °C des faujasites en fonction du 
pourcentage massique en argent [CHO01] 

On peut constater une augmentation de la capacité de capture en fonction de la teneur en argent qui 

s’explique par l’augmentation de la quantité de sites actifs disponibles pour l’iode. Par ailleurs, les auteurs 

indiquent la formation du composé AgI (sauf pour la faujasite à 0 %mass d’argent) qui est caractéristique 

d’un phénomène de chimisorption. Lors d’une augmentation de la température (175, 235 et 400 °C), les 

taux de capture diminuent de façon quasi linéaire. Les teneurs en iode mesurées à 400 °C sont d’environ 

40, 130, 170 et 190 mg.g-1 pour 0, 10, 20, 30 %mass d’argent respectivement.  
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c) Les mordénites au bismuth 

Les mordénites sont des zéolithes possédant un ratio Si/Al supérieur ou égal à 5. Le département de 

chimie et biologie de l’Université du Missouri a développé des mordénites imprégnées au bismuth à 

différentes proportions massiques (0, 1, 5, 10 et 15 %mass) pour le piégeage d’iode [ALM20]. Le choix de 

cet élément s’appuie sur la capacité du bismuth à pouvoir former des composés iodés tels que BiOI ou 

BiI3 [HAN19] [YAN15] [CHO15-a]. Les analyses post-capture des filtres chargés d’iode (conditions 

statiques à 200 °C) indiquent une évolution croissante de l’iode piégé jusqu’à 5 %mass de bismuth (210, 

350 et 538 mg.g-1 pour 0, 1, et 5 %mass de bismuth respectivement) puis une décroissance pour 10 et 

15 %mass de bismuth (450 et 415 mg.g-1 respectivement). Une teneur en bismuth de 5 %mass correspond 

donc à la capacité maximale de ces filtres. Aucune explication face à ce changement de comportement 

n’est proposée par les auteurs.  

L’analyse thermogravimétrique des filtres à 5 %mass de bismuth chargés d’iode indique une perte de masse 

d’environ 43 % à 200 °C qui semble correspondre à de la désorption d’iode physisorbé. Les analyses par 

Diffraction des Rayons X (DRX) et par Spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) ne 

permettent pas de confirmer la formation de composés tels que BiOI ou BiI3. De plus, les résultats obtenus 

par Spectrométrie de Photoélectrons X (XPS) indiquent des pics attribués à de l’iode moléculaire et non 

à des iodures de bismuth. Enfin, l’immersion de ces filtres dans de l’eau déionisée pendant 24 h révèle 

une perte en iode de 36 %, valeur proche de la proportion d’iode physisorbé. 

d) Les mordénites à l’argent 

Dès les années 80, le Pacific Northwest National Laboratory s’est intéressé aux mordénites à l’argent 

[SCH83]. A l’aide d’un banc de capture où de l’iode organique était mélangé à de l’air, l’efficacité de ces 

filtres en fonction de plusieurs paramètres comme la température (86 à 200 °C), le débit du mélange de 

gaz (3,75 à 15 ml.min-1) ou encore la présence de NO et NO2 a été étudiée. Leurs résultats indiquent que 

la capacité maximale de capture des filtres évolue de façon proportionnelle à la température et est 

inversement proportionnelle au débit du gaz et à la quantité de NOx. Dans les conditions optimales 

(200 °C, débit du gaz de 3,75 m.min-1, sans NOx), il a été possible de piéger 217 mg.g-1 d’iode. Les raisons 

pour lesquelles ces paramètres influent sur le taux de capture ne sont pas précisées par les auteurs. 

Toutefois, l’augmentation du débit du gaz conduit automatiquement à une diminution du temps de 

contact entre l’iode et les sites actifs ce qui pourrait expliquer la décroissance observée en fonction de ce 

paramètre. En revanche, pour la température, il est plus difficile d’émettre une hypothèse et ce, d’autant 

plus que les travaux de Choi et al. sur les faujasites à l’argent indiquent un effet inverse de la température 

sur le taux de capture [CHO01]. 

L’impact de contaminants sur ces filtres a été étudié de façon théorique par Chibani et al. via le calcul des 

énergies d’interaction entre ces filtres et différents gaz (H2O, CO, CH3I et I2) à l’aide de la méthode 

« density functional theory » (DFT) [CHI16]. Différents ratios Si/Al ont été investigués (5, 11, 23 et 47), 

ratio modulant en réalité la quantité d’argent dans la structure étant donné que la substitution Si  Al 

nécessite l’ajout d’un compensateur de charge (Ag+) pour conserver l’électroneutralité. D’après leurs 

résultats, plus la teneur en argent augmente (diminution de Si/Al), plus les interactions avec I2 et CH3I 

sont fortes contrairement à CO et H2O. Ces résultats sont partagés avec Jabraoui et al. où I2, CH3I et 

différents hydrocarbures ont été considérés [JAB19]. Il est toutefois important de prendre du recul sur ces 

travaux théoriques qui ont été réalisés à 0 K pour des systèmes idéaux. Ainsi, des résultats expérimentaux 

pourraient partiellement différer de ces conclusions. 
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Certains travaux montrent une sensibilité de ces filtres aux conditions d’entreposage avant utilisation avec 

une diminution des capacités de capture en fonction du temps, de l’humidité relative, voire de la présence 

de NOx [JUB12] [PAT14-a]. Le phénomène à l’origine de ce vieillissement reste en revanche mal compris 

à l’heure actuelle. 

e) Conclusion sur les zéolithes 

Qu’il s’agisse du piégeage de I2 ou de CH3I, aussi bien en conditions statiques que dynamiques, les 

zéolithes s’avèrent efficaces puisque les taux de capture des différents filtres se situent principalement entre 

150 et 550 mg.g-1. En présence de certains cations (zéolithes LTA avec Li+, Na+ ou K+ ainsi que les 

mordénites au bismuth), l’iode est principalement piégé par physisorption ce qui justifie la faible rétention 

de ce dernier lors d’une élévation en température. Les filtres correspondants ne sont donc pas adaptés 

pour être transformés en matrice de conditionnement par traitement thermique. En revanche, en présence 

de Rb+ (zéolithes LTA avec Rb+) et de Ag+ (faujasites et mordénites à l’argent), l’iode est piégé par 

chimisorption. Bien qu’aucun test de désorption n’a été réalisé sur ces filtres, certains essais de piégeage 

ont été réalisés à plus de 150 °C et se sont avérés concluants (≥ 130 mg.g-1). Une attention particulière 

doit néanmoins être portée à l’éventuelle présence d’espèces compétitrices comme les NOx qui s’est 

révélée être délétère dans le cas des mordénites à l’argent. 

 Les aérogels de silice à l’argent 

Les aérogels sont des matériaux semi-rigides très poreux et constitués à plus de 90 % d’air. Ils sont élaborés 

à partir de gels, par substitution du liquide qu’ils contiennent par du gaz. Ils possèdent une grande surface 

spécifique (pouvant dépasser les 1000 m².g-1) et peuvent être créés à partir de différents composés comme 

la silice, le carbone ou des oxydes métalliques. Les aérogels à base de silice sont les plus courants. Ils 

possèdent de faibles masses volumiques (0,03 - 0,2 g.cm-3) et des taux de porosité pouvant atteindre 99 %. 

Ils peuvent être utilisés comme isolants thermiques [LI21], pour le traitement de l’eau [GAN21] ou encore 

pour stocker de l’énergie [HOO20]. 

a) Les aérogels de silice greffés par des groupements thiol puis fonctionnalisés à l’argent 

Les aérogels à l’argent présentés ici ont été synthétisés par greffage d’aérogels commerciaux à base de silice 

par des groupements thiol [MAT11]. Ces groupements ont ensuite été fonctionnalisés par de l’argent 

métallique grâce à une imprégnation dans du nitrate d’argent pour ensuite être réduit par du H2. Ce filtre 

a pu être testé en conditions dynamiques à 150 °C pour la capture de I2 en présence d’air humide sur une 

durée de 11 jours [STR11]. Une capacité de capture d’environ 480 mg.g-1 a été obtenue et la quasi-totalité 

de l’iode est piégé par chimisorption en formant AgI (moins de 10 mg.g-1 piégé par physisorption). 

D’autres études ont abouti à des taux de capture plus faibles avec environ 370 mg.g-1 d’iode piégé pour les 

mêmes conditions expérimentales [SHE22] [CHO21]. Cette variabilité n’a cependant pas été expliquée 

par les auteurs. Elle pourrait trouver son origine dans des taux de fonctionnalisation différents. La capture 

d’iode organique a aussi été étudiée pour ce type de filtre. D’après les résultats de Tang et al., il est possible 

de piéger 147 mg.g-1 de CH3I par chimisorption à 150 °C au bout de 12 jours [TAN20-b]. Pour leur part, 

Bruffey et Jubin ont réussi à piéger 250 mg.g-1 de CH3I [BRU19] à 150 °C durant 25 jours. 

Tout comme pour les mordénites à l’argent, certaines études montrent une sensibilité de ces filtres au 

vieillissement avec une diminution des capacités de capture en fonction du temps, de l’humidité relative, 

voire de la présence de NOx [CHO21]. Le phénomène à l’origine de ce vieillissement correspond à une 



Chapitre 1 : Gestion des déchets radioactifs en France et spécificités de l’iode 129 : enjeux, solutions envisagées 

et démarche de la thèse 

 

 
32 

oxydation des groupements thiol suivi d’une réaction avec l’argent métallique pour former un mélange 

Ag2SO4/Ag2S [SHE22]. Après exposition à des vapeurs d’iode, il existe également une certaine réversibilité 

de la capture avec un relargage dont l’intensité dépend du type d’atmosphère [PAT14-b] [BRU15]. Ce 

relargage est directement lié à la dégradation des filtres. 

b) Les aérogels aluminosilicatés imprégnés à l’argent 

Afin de s’affranchir de l’étape de greffage par des groupements thiol et pour améliorer la stabilité de ces 

aérogels durant la phase d’entreposage avant utilisation, Riley et al. ont développé d’autres aérogels avec 

deux compositions distinctes : Al2Si2O7 et NaAlSiO4 [RIL17]. Dans le premier cas (Al2Si2O7), l’absence 

de fonction thiol rend l’imprégnation par AgNO3 peu efficace. Cela implique que peu de sites actifs à 

l’argent sont présents en surface ce qui limite la capture d’iode. Pour le deuxième cas (NaAlSiO4), une 

imprégnation par AgNO3 en l’absence de fonction thiol est possible puisque les ions Ag+ peuvent 

substituer partiellement les ions Na+ par un phénomène d’échange cationique. Les résultats des tests de 

capture menés dans une enceinte fermée et saturée en iode à 150 °C donnent un taux de capture de 

517 mg.g-1. Enfin, les auteurs ont comparé les efficacités obtenues selon la spéciation de l’argent, 

cationique ou métallique. Dans le second cas, un taux de capture de 550 mg.g-1 est mesuré. Les auteurs 

n’expliquent pas cette différence dont l’origine pourrait être multifactorielle (variabilité du taux de 

fonctionnalisation, nature des interactions vapeur d’iode/argent différentes selon la forme d’argent 

impliquée …). Comparativement aux filtres comportant des groupements thiol, les propriétés de 

vieillissement des filtres NaAlSiO4 n’ont pour le moment pas été étudiées. 

c) Conclusion sur les aérogels de silice à l’argent  

Les aérogels de silice à l’argent greffés avec des groupements thiol s’avèrent efficaces pour le piégeage d’iode 

gazeux aussi bien sous forme moléculaire que sous forme organique (taux de capture de 480 et 147 mg.g-1 

respectivement pour des essais réalisés en conditions dynamiques). De plus, l’argent présent au sein de ces 

filtres permet de piéger l’iode en quasi-totalité par chimisorption en formant AgI. Leur efficacité de 

capture est néanmoins sensible aux conditions d’entreposage avant piégeage d’iode car les groupements 

thiol ont tendance à s’oxyder et à former Ag2SO4 et Ag2S après réaction avec l’argent métallique. On 

notera également que la capacité de rétention de l’iode piégé lors d’une élévation en température n’a 

jamais été investiguée. Par ailleurs, des tests de vieillissement de ces filtres après piégeage d’iode révèlent 

que ce dernier peut être remobilisé (jusqu’à 43 %) selon le type d’atmosphère. Des travaux sont en cours 

pour essayer de s’affranchir de la présence des groupements thiol et améliorer la stabilité de ces filtres. 

 Les billes de silice et d’alumine fonctionnalisées à l’argent 

Les filtres à base d’alumine (Al2O3) et de silice (SiO2) imprégnés avec du nitrate d’argent font partie des 

premiers matériaux à avoir été développés dans le but de piéger l’iode gazeux [HAE07]. Ces filtres sont 

aujourd’hui couramment utilisés à l’échelle industrielle en France ou encore au Japon dans les usines de 

retraitement des combustibles nucléaires usés. Ces filtres imprégnés de nitrate d’argent réagissent avec les 

vapeurs d’iode par chimisorption en formant de l’iodure et de l’iodate d’argent (AgI et AgIO3 

respectivement). 

a) Les billes de silice à l’argent 

Les filtres solides à base de silice imprégnés au nitrate d’argent ont été développés en Allemagne dans les 

années 70 pour être initialement utilisés dans l’usine de retraitement de Karlsruhe (WAK) (arrêt en 1992) 
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suite à une réglementation limitant les rejets en iode dans l’atmosphère [HER96]. Ces filtres 

commercialisés sous l’appellation AC-6120 se présentent sous la forme de billes de 1 à 2 mm de diamètre 

et se caractérisent par une surface spécifique allant de 65 à 110 m².g-1, une distribution porale entre 20 et 

40 nm et une teneur maximale en argent de 12 %mass [HAE07]. Ils présentent des efficacités (définies par 

(1-(C/C0))×100 où C et C0 sont les concentrations en iode en amont et aval des filtres respectivement) 

supérieures à 99 % à l’échelle du laboratoire pour des tests réalisés sur des lits de capture en présence de 

I2 mélangé à de l’air contenant du NO2 (1 à 5 %) [WIL77]. En présence d’un très fort taux d’humidité, 

l’efficacité chute drastiquement passant de plus de 99 % (70 % d’humidité relative) à 27 % (100 % 

d’humidité). Ces filtres restent néanmoins très performants et on fait leurs preuves en conditions réelles, 

notamment au sein de l’usine WAK puisqu’ils ont permis la purification des circuits de ventilation avec 

une efficacité minimale de 90 % [HER96]. 

b) Les billes d’alumine à l’argent 

Les filtres en alumine imprégnés au nitrate d’argent ont été élaborés par le Japon pour l’usine de 

retraitement de Tokai (arrêt en 2014) dans les années 80 [HAE07]. Ces filtres, sous forme de particules 

sphériques d’environ 2 mm de diamètre, sont capables d’incorporer jusqu’à 24 %mass d’argent et possèdent 

des propriétés physiques similaires aux billes de silice à l’argent. Les expériences à l’échelle du laboratoire 

ont prouvé qu’à 150 °C, pour des conditions dynamiques avec un flux d’air contenant CH3I, il était 

possible de capturer jusqu’à 100 mg.g-1 d’iode pour des filtres contenant 10 %mass d’argent et 230 mg.g-1 

d’iode dans le cas d’une teneur en argent de 24 %mass [FUK96]. Les effets des NOx sur ces filtres ont aussi 

été investigués. L’ajout de NO2 à hauteur de 1,5 % volumique dans le mélange gazeux ne provoque pas 

d’effet notable sur leur efficacité. Contrairement aux billes de silice à l’argent, le taux d’humidité n’est pas 

un facteur aussi limitant puisqu’une efficacité de plus de 95 % est conservée pour un taux d’humidité 

relative de 95 % [KIK78].  

c) Conclusion sur les silices et alumines fonctionnalisées à l’argent 

Les billes d’alumine et de silice fonctionnalisées à l’argent se caractérisent par des taux de capture d’iode 

allant de 100 à 250 mg.g-1 et possèdent la particularité de résister au NOx (la présence de NO peut 

néanmoins légèrement diminuer ces efficacités). Contrairement aux billes de silice, les billes d’alumine à 

l’argent conservent leurs propriétés de capture dans des conditions saturées en eau. Ces deux filtres 

sont/ont été utilisés à l’échelle industrielle en raison de leur bonne tenue dans les conditions 

d’exploitation des usines de retraitement des combustibles nucléaires usés. 

 Les charbons actifs fonctionnalisés par de la TEDA 

La fonctionnalisation des charbons actifs par de la triethylenediamine (TEDA) a été investiguée par Chun 

et al. à travers différents modèles [CHU16], afin d’abaisser l’énergie de dissociation de CH3I en CH3
+ et 

I-, étape limitante nécessaire à la chimisorption d’iode organique (~ 0,2 eV en présence de TEDA contre 

2,3 eV sans TEDA). La chimisorption de I- s’effectue par la formation d’un sel d’ammonium entre lui-

même et le complexe TEDA-CH3 via une liaison ionique. Ces réactions se produisent aussi bien dans des 

conditions sèches qu’humides.  

Les travaux de Ho et al. confirment ces résultats puisque des charbons actifs imprégnés de TEDA (1,5 et 

3,7 %mass) piègent l’iode à des teneurs plus élevées qu’en son absence pour des tests réalisés en conditions 

dynamiques à 30 °C avec un mélange gazeux de N2/CH3I de débit 100 mL.min-1 [HO19]. Pour une 
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concentration en CH3I de 10 ppm volumique et en présence de TEDA, un taux de capture moyen de 

46 mg.g-1 est mesuré contre 21 mg.g-1 en son absence. Avec une humidité relative (HR) de 90 %, le taux 

de capture des filtres avec du TEDA diminue jusqu’à atteindre environ 32 mg.g-1 contre un taux nul en 

son absence. Ceci révèle l’importance de cette imprégnation en présence d’humidité. A une concentration 

en CH3I de 400 ppm volumique, la tendance est conservée mais les taux de capture sont globalement plus 

élevés (de l’ordre de 100 mg.g-1). 

Une autre étude s’est penchée sur l’impact de la température [PAR01]. Park et al. ont travaillé sur un 

charbon actif à base de noix de coco en l’absence et en présence de TEDA (6,5 %mass) qui ont été testés 

sur un lit de capture via un flux gazeux de N2/CH3I (débit de 4 L.min-1) à différentes températures (30 à 

250 °C). Des tests de désorption ont aussi été menés pour des température similaires. Les résultats pour 

une concentration en iode de 5.10-5 mol.L-1 sont présentés ci-dessous. 

Température 

(°C) 

Charbon actif sans TEDA Charbon actif avec de la TEDA 

Taux de 

capture 

(mg.g-1) 

Teneur en 

iode après 

désorption 

(mg.g-1) 

Iode résiduel 

après 

désorption (%) 

Taux de 

capture 

(mg.g-1) 

Teneur en 

iode après 

désorption 

(mg.g-1) 

Iode résiduel 

après 

désorption (%) 

30 529 105 20 470 199 42 

50 350 41 12 320 172 54 

75 161 15 9 215 141 66 

100 74 8 11 155 115 74 

170 32 10 31 123 100 81 

250 21 11 52 105 89 85 

Tableau 1.4 : Taux de capture en iode et teneur/fraction en iode résiduel après désorption des filtres avec et sans 
TEDA en fonction de la température [PAR01] 

En dessous de 75 °C, les filtres avec de la TEDA piègent l’iode à des teneurs moins élevées qu’en son 

absence (ce qui est contradictoire avec les résultats de Ho et al. [HO19]). En revanche, au-delà de 75 °C, 

cette tendance s’inverse et s’accompagne d’une diminution globale du taux de capture en lien avec un 

piégeage d’iode par physisorption qui devient de moins en moins efficace lorsque la température 

augmente. Toutefois, en présence de TEDA, le pourcentage d’iode résiduel après désorption est élevé 

(> 50 % sauf à 30 °C) et croit avec la température. Cela s’explique par un piégeage d’iode en partie par 

chimisorption dans ce cas. Ainsi, la présence de TEDA permet d’avoir des charbons actifs piégeant l’iode 

à des teneurs plus élevés qu’en son absence (sauf en dessous de 75 °C) et permet d’en piéger une fraction 

par chimisorption.   

 Conclusion sur les filtres à iode à piégeage par chimisorption 

Les principaux filtres piégeant l’iode gazeux par chimisorption sont les zéolithes, les aérogels de silice à 

l’argent, les billes de silice ou d’alumine fonctionnalisés à l’argent et les charbons actifs fonctionnalisés 

par de la TEDA. Concernant les zéolithes, de nombreuses compositions ont été envisagées, lesquelles se 

distinguent notamment par leur rapport Si/Al et/ou la nature des cations présents au sein de leur 

structure. En présence de cations peu volumineux comme Li+ ou Na+, ces filtres sont capables de piéger 

l’iode uniquement par physisorption à des teneurs élevées de l’ordre de 500 mg.g-1. En substituant ces 

cations par des cations plus volumineux comme K+ ou Rb+, l’iode peut être partiellement piégé par 

chimisorption mais les teneurs restent toutefois modérées (~ 100 mg.g-1). Ce piégeage simultané de l’iode 
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par physisorption et chimisorption est partagé par les charbons actifs fonctionnalisés par de la TEDA. La 

fraction d’iode physisorbée diminue toutefois lorsque la température augmente et des taux de capture de 

470 à 105 mg.g-1 peuvent être obtenus pour des températures respectives de 30 et 250 °C. 

Les filtres capables de piéger l’iode gazeux exclusivement par chimisorption décrits précédemment sont 

fonctionnalisés par de l’argent comme dans le cas des aérogels, des zéolithes, ou encore des billes de silice 

et d’alumine. Concernant les zéolithes, des taux de capture d’environ 200 mg.g-1 peuvent être obtenus. 

Pour les aérogels, il a été possible d’atteindre des taux de capture de 480 et 147 mg.g-1 pour le piégeage de 

I2 et CH3I respectivement. Ces deux familles de filtres sont toutefois sensibles aux NOx, ce qui est moins 

le cas des billes d’alumine ou de silice qui ont déjà prouvé leur efficacité en condition réelles au sein des 

usines de retraitement de combustibles usés. Ces billes peuvent présenter des taux de capture allant de 

100 à 250 mg.g-1. 

 Choix du métal pour un piégeage d’iode par chimisorption  

De nombreux filtres à iode décrits dans la littérature utilisent la réactivité de certains métaux ou cations 

pour assurer le piégeage d’iode gazeux par chimisorption dès lors que ce mode de capture est privilégié 

(filtres à usage unique). Ces métaux ou cations constituent la fonction active des filtres et peuvent interagir 

avec l’iode gazeux en formant un sel pour lequel la spéciation majoritaire de l’iode est la forme iodure (I-). 

Cela peut se traduire par l’équation générique suivante (où M est un élément métallique) : 

Équation 1.6 :             2 M(s) + I2(g)  2 MI(s) 

Afin de mieux identifier les affinités entre différents cations métalliques et l’iode, Riley et al. ont étudié 

leurs réactivités [RIL20]. Les enthalpies libres de formation (ΔG) entre les formes iodure ou oxyde de 

différents éléments ont été comparées. En effet, dans les conditions d’utilisation de ces filtres, la présence 

simultanée d’oxygène et d’iode induit de fait une compétition pour l’obtention d’une forme oxyde ou 

iodure. Ces calculs ont été effectués entre 25 et 500 °C pour 65 espèces de cations métalliques. Seulement 

14 d’entre elles possèdent des plages de température où la formation de composés iodés est favorisée par 

rapport aux oxydes métalliques (Cs+, Tl+, K+, Rb+, Ag+, Hg+, Hg2+, Pt2+, Ba2+, Pd2+, Pb2+, Sr2+, Eu2+, Pt4+). Les 

résultats obtenus par les auteurs sont résumés dans le tableau suivant : 

Cations pour lesquels les composés iodés sont les plus stables de 25 à 500 °C 

Cs+ K+ Rb+ Ag+ Hg+ Hg2+ Ba2+ Pd2+ 

Cations pour lesquels les composés iodés sont les plus stables sur des gammes de température spécifiques 

400 à 500 °C 25 à 325 °C 25 à 100 °C 25 à 150 °C 25 à 400 °C à 25 °C 

Tl+ Sr2+ Pb2+ Pt2+ Eu2+ Pt4+ 

Tableau 1.5 : Cations métalliques pour lesquels les enthalpies libres de formation des composés iodés sont les plus 
stables par rapport aux formes oxydes [RIL20] 

Ces résultats montrent que de nombreux éléments peuvent potentiellement être utilisés pour piéger l’iode. 

Cependant, l’étude n’est basée que sur les enthalpies libres de formation des iodures ou oxydes 

correspondants. Elle ne prend pas en considération l’impact des autres espèces potentiellement présentes 

dans les émissaires gazeux (H2O, NOx …) des usines de retraitement des combustibles usés et le produit 

de leur réaction sur la fonction active du filtre (hydroxydes, nitrates …). En outre, elle ne tient compte que 
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de la dimension thermodynamique en supposant l’absence d’une limitation cinétique. En dépit de ces 

limites, ces travaux sont en accord avec plusieurs résultats de la littérature. Dans le cas des zéolithes LTA 

(cf. Chapitre I – Partie 3.2.1)a)), il avait été démontré la présence de KI et RbI ainsi que l’absence de LiI 

et NaI ce qui concorde avec les calculs thermodynamiques ci-dessus. Le cas le plus probant reste celui des 

filtres contenant de l’argent cationique (ainsi que métallique) où, dans tous les cas décrits ici, l’iode est 

piégé par chimisorption en formant AgI.  

Finalement, un bon accord peut être constaté entre les résultats expérimentaux de la littérature et ces 

considérations thermodynamiques c’est pourquoi, le choix d’une fonction active à base de cation 

métallique capable de réagir avec l’iode gazeux peut être guidé par ces dernières. 

 Conclusion 

Les différents filtres envisagés pour le piégeage d’iode gazeux peuvent se décomposer en deux grandes 

familles : ceux impliquant un piégeage par physisorption et ceux par chimisorption. Les premiers, 

principalement composés des charbons actifs, des graphènes et des MOFs, ont la particularité de posséder 

des surfaces spécifiques élevées (> 1000 m².g-1) ce qui leur permet de piéger l’iode avec des taux de capture 

importants (> 1000 mg.g-1), pouvant même atteindre 6460 mg.g-1 pour les charbons actifs. 

Malheureusement, l’intégralité de ces filtres, à l’exception des charbons actifs fonctionnalisés au TEDA, 

piègent l’iode uniquement par physisorption. Par conséquent, au-delà de 200 °C, ces filtres perdent 

l’intégralité de l’iode initialement piégé ce qui restreint leur utilisation pour un conditionnement direct 

en matrice de conditionnement par un procédé thermique. Concernant les charbons actifs fonctionnalisés 

au TEDA, bien qu’une partie de l’iode soit chimisorbée, une part importante d’à minima 15 % de la 

teneur initialement piégée reste physisorbée.  

Les filtres piégeant l’iode par chimisorption regroupent plusieurs matériaux à base aluminosilicatée allant 

de compositions purement siliceuses à des matrices essentiellement alumineuses (zéolithes, aérogels de 

silice ou billes de silice et d’alumine). Ils se distinguent par la présence de fonctions actives, notamment à 

base d’argent (sous forme métallique et cationique). Ces filtres sont capables de piéger l’iode par 

chimisorption à des teneurs pouvant atteindre 480 mg.g-1 dans le cas des aérogels de silice à l’argent. 

D’autres cations comme Li+, Na+ ou encore K+ ont été testés dans le cas des zéolithes mais la fixation de 

l’iode s’effectue quasi intégralement par physisorption au même titre que les filtres ne présentant pas de 

fonction active. En revanche, en présence de Rb+, l’iode est piégé par chimisorption. 

Dans l’optique d’obtenir des filtres directement transformables en matrice de conditionnement, il semble 

primordial de se tourner vers des filtres disposant de fonctions actives permettant une immobilisation de 

l’iode par chimisorption au sein de phases présentant un certain degré de stabilité en température. Il en 

va ainsi des aérogels de silice à l’argent, des faujasites et des mordénites à l’argent ou des billes de silice et 

d’alumine à l’argent. Bien que l’argent soit le principal site actif décrit dans la littérature, d’autres cations 

métalliques comme Rb+, Pt2+ ou Pb2+ pourraient potentiellement être utilisés selon les cas de figure 

rencontrés.  
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IV. Etat de l’art des matrices de conditionnement élaborées à partir 

de filtres à iode  

Les potentielles matrices de conditionnement compatibles avec la transformation de filtres pour le 

stockage d’iode doivent satisfaire un certain nombre de critères en lien avec les propriétés des composés 

iodés et les conditions de stockage qui sont rappelés ci-après : 

- Leur température d’élaboration doit être la plus faible possible afin de minimiser la volatilisation 

d’iode lors de la transformation des filtres en matrice. Des températures seuil peuvent être définies 

en fonction de la forme sous laquelle se présente l’iode au sein des filtres. Par exemple, sous sa 

forme AgI, la température de traitement thermique sera limitée à 700 °C [CHA18]. 

- Leur taux d’incorporation en iode doit être d’au moins 5 %mass et/ou la masse volumique de la 

matrice doit être supérieure à 2,8 g.cm-3 afin de minimiser le nombre de colis à produire.  

- Leur durabilité chimique doit être la plus élevée possible pour assurer le confinement de l’iode 

sur le long terme. Afin de rester inférieur à la dose de rayonnement admissible à l’exutoire d’un 

site de stockage potentiel comme Cigéo (2,5.10-4 Sv.an-1), des propriétés semblables à celles des 

verres R7T7 sont visées (V0 de 3.10-2 g.m-2.j-1 et VR de 6.10-5 g.m-2.j-1 à 50 °C en eau pure). 

Cependant, en se référant à la limite RFS (Figure 1.4), une marge existe en termes de durabilité 

chimique. On retiendra ici arbitrairement une valeur seuil de vitesse résiduelle à 50 °C en eau 

pure de 6.10-4 g.m-2.j-1 comme critère d’acceptabilité d’une matrice de conditionnement 

spécifique de l’iode (l’altération de la matrice en régime résiduel étant ici implicitement supposé 

contribuer au premier ordre au terme source de relâchement si tant est que ce régime soit mis en 

évidence). 

- La surface d’échange avec le milieu extérieur doit être la plus faible possible afin de minimiser le 

relâchement des éléments en solution. Ceci se traduit par une masse volumique apparente proche 

de la masse volumique théorique (i.e. taux de porosité résiduel le plus faible possible). L’absence 

de porosité ouverte est en particulier souhaitable et équivaut à un taux de densification (rapport 

entre la masse volumique apparente et la masse volumique théorique) supérieur à 92 % 

[BER05-a]. 

Afin d’identifier une potentielle matrice de conditionnement élaborée par voie sèche respectant les 

critères précisés ci-dessus, une revue de la littérature sur ce sujet a été réalisée. Certains travaux traitent de 

la transformation directe de filtres chargés d’iode quand d’autres utilisent des précurseurs commerciaux 

(comme AgI) pour développer des matrices de conditionnement. Les deux cas seront présentés.   

 Les matrices de conditionnement obtenues par traitement direct des filtres 

sans adjuvantation 

 Densification réactive des aérogels de silice à l’iodure d’argent 

Dans l’optique d’un confinement de l’iode, Matyas et al. ont étudié la densification d’aérogels de silice 

contenant de l’iodure d’argent [MAT16]. Deux techniques de densification ont été testées : un traitement 

par HUP (Hot Uniaxial Pressing) à 1200 °C sous 29 MPa et un traitement par HIP (Hot Isostatic Pressing) 

à 1200 °C sous 207 MPa. A la suite du traitement par HUP, une porosité ouverte du matériau de près de 

17 % a été mesurée ainsi qu’une perte en iode de 7 % par rapport à la quantité initiale. Dans le cas du 
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procédé par HIP où le matériau est confiné dans une enceinte métallique, une densification de 100 % a 

été obtenue et aucune volatilisation d’iode n’a été détectée. De fait, le traitement par HIP semble plus 

adéquat pour densifier ces aérogels de silice chargés d’iode. Les caractérisations au microscope 

électronique à balayage (MEB) des matériaux frittés indiquent la présence d’inhomogénéités au sein de la 

microstructure ainsi que la présence d’iodure d’argent. A partir de ces mêmes filtres, Asmussen et al., ont 

réalisés une transformation par SPS (Spark Plasma Sintering) à 1200 °C sous 70 MPa en présence d’argon 

[ASM19]. Une matrice hétérogène à base de silice enrobant l’iodure d’argent a été obtenue. Les propriétés 

de durabilité chimique de cette matrice ont été étudié à 90 °C à différents pH (7, 9 et 11) en eau 

renouvelée. En se basant sur l’élément le plus relâché en solution, à savoir le silicium, des vitesses 

d’altération de l’ordre de 1 à 10 g.m².j-1 ont été calculées. Ces valeurs ne retranscrivent pas nécessairement 

la vitesse d’altération « réelle » du matériau car la démonstration du caractère traceur du silicium dans ce 

système n’est pas assurée. En effet, celui-ci est susceptible d’être retenu dans des gels d’altération [GOD14] 

dont l’absence n’est pas démontrée. Dans ces cas, la vitesse d’altération du matériau serait plus élevée. 

Les traitements d’aérogels de silice à l’iodure d’argent par HIP à 1200 °C sous 207 MPa et par SPS à 

1200 °C sous 70 MPa permettent d’obtenir des matrices de conditionnement sans volatilisation d’iode. 

Celles-ci sont toutefois hétérogènes et comportent de l’iodure d’argent résiduel incompatible avec un 

stockage en couche géologique du COx puisque le potentiel réducteur imposé par celui-ci conduit à la 

remobilisation de l’iodure d’argent en argent métallique et en ions iodure, mobiles dans l’environnement. 

 Densification des mordénites à l’iodure d’argent 

Le laboratoire d’Oak Ridge National Laboratory (ORNL) a développé des matrices spécifiques à l’iode à 

partir de mordénites à l’argent [JUB14]. Des tests de densification préalables par HUP ont montré que 

les matériaux obtenus sont très friables c’est pourquoi cette voie n’a pas été étudiée davantage. Un procédé 

par voie HIP a alors été investigué en raison de pressions applicables plus élevées [JUB14] [ASM19]. Il 

s’avère que les matériaux obtenus par HIP à 525 °C et sous 175 MPa (dans des conteneurs en inox) à 

partir de mordénites à l’iodure d’argent sont compacts et non friables. De plus aucune volatilisation d’iode 

n’a été détectée. En revanche, la mordénite initiale se transforme en un assemblage minéralogique 

complexe : une zone amorphe, du SiO2 cristallisé et de l’AgI. Dans le cas où une température de 700 °C 

est appliquée, les mêmes résultats sont obtenus mais une partie de l’iode se trouve également sous forme 

Ag(IO4). Les propriétés de durabilité des matrices synthétisées à 525 et 700 °C ont été étudiées en eau 

renouvelée à 90 °C pour trois pH (7, 9 et 11). En se basant sur les éléments les plus relâchés en solution 

à savoir Ag (qui forme principalement des particules insolubles [ASM19]) et Si, des vitesses d’altération 

de l’ordre de 0,1 à 1 g.m².j-1 ont pu être calculées. Dans les deux cas, le caractère traceur de ces éléments 

n’est pas acquis. C’est notamment le cas pour l’argent qui apparait présent dans des phases néoformées 

dans les matériaux post-altération. La vitesse d’altération « réelle » de la matrice pourrait donc être 

sous-estimée. 

Afin de transformer des mordénites à l’iodure d’argent en matrice de conditionnement, des essais HIP 

ont été menés. Les résultats indiquent aucune volatilisation d’iode et celui-ci reste essentiellement sous 

forme d’iodure d’argent. La présence de ce dernier ne permet toutefois pas d’envisager le stockage de ces 

matrices en couche du COx. 
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 Traitement par HIP des billes de silice et d’alumine à l’iodure d’argent 

Afin de transformer les filtres se présentant sous forme de billes de silice et d’alumine chargés d’iodure 

d’argent, des procédés basés sur la technologie HIP ont été utilisés. Wada et al. ont ainsi réussi à densifier 

des billes de silice contenant 13,2 %mass d’iode en appliquant une température de 750 °C sous 100 MPa 

[WAD04]. Ceci a permis de réduire d’environ 48 % le volume initial et d’obtenir une matrice 

multiphasique contenant SiO2, Ag et AgI. Dans le cas des billes d’alumine, un traitement à 1200 °C sous 

175 MPa a pu être utilisé [MAS16]. Dans ces conditions, un matériau multiphasique composé d’Al2O3 et 

d’AgI a alors été obtenu. L’analyse de la structure interne de cette matrice indique que l’iodure d’argent 

se trouve principalement au cœur de la matrice et que l’alumine se situe plutôt vers l’extérieur ce qui 

correspond à une structure cœur-coquille avec de l’iodure d’argent enrobé par de l’alumine. Par ce biais, 

les auteurs ont réussi à obtenir une matrice dense à 85 %. Toutefois, en appliquant un prétraitement à 

400 °C sous vide des précurseurs, il est possible d’obtenir une densification de 95 % ce qui révèle une 

porosité alors essentiellement fermée. Que ce soit pour les matrices en alumine ou en silice, aucune trace 

d’iode volatilisé n’a été mise en évidence. En revanche, aucune information concernant leurs propriétés 

de durabilité chimique n’est disponible et l’iode demeure sous forme d’iodure d’argent à la suite des 

traitements.  

Les filtres à base de silice et d’alumine contenant de l’iodure d’argent peuvent être transformés en matrice 

de conditionnement par traitement HIP à 750 °C sous 100 MPa et à 1200 °C sous 175 MPa 

respectivement, sans volatilité apparente. Les matrices ainsi obtenues sont multiphasiques et l’iodure 

d’argent reste la phase d’accueil de l’iode à l’issue du traitement. Rappelons que cette phase pourrait ne 

pas être stable dans les conditions d’un stockage en couche géologique du COx. 

 Conclusion sur les matrices de conditionnement obtenues par traitement direct des filtres sans 

adjuvantation 

Les différentes matrices de conditionnement synthétisées à partir des billes de silice et d’alumine, 

d’aérogels de silice et de mordénites à l’iodure d’argent sont majoritairement obtenues par des procédés 

de densification sous charge. Ceux-ci présentent l’avantage de pouvoir effondrer la porosité de ces filtres 

dans des gammes de température compatibles avec la stabilité thermique de ces matériaux. Le recours à 

une encapsulation dans un conteneur métallique déformable à chaud est cependant quelques fois 

nécessaire pour éviter les phénomènes de volatilisation (cas du HIP).  Dans ces conditions, des monolithes 

denses, dépourvus de porosité ouverte ont été formés sans volatilisation significative d’iode. Toutefois, les 

matrices obtenues sont multiphasiques et contiennent de l’iodure d’argent qui pourrait ne pas être adapté 

à un stockage en couche géologique profonde comme celui envisagé pour le projet Cigéo. La performance 

de confinement dépendrait alors de la qualité de l’enrobage des particules d’iodure d’argent (i.e. leur 

accessibilité) et de la durabilité des phases « enrobantes ». Néanmoins, les vitesses d’altération calculées 

pour certaines de ces matrices restent élevées en comparaison des verres R7T7 (entre 0,1 et 10 g.m².j-1). 

Elles pourraient par ailleurs être sous-estimées car le caractère traceur des éléments retenus pour le calcul 

des vitesses n’est pas assuré. 
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 Les matrices de conditionnement vitreuses 

 Les matrices à base de verres borosilicatés  

a) « Vitrification » de billes d’alumine chargées d’iode dans un verre borosilicaté  

Revisitant le principe d’un enrobage par un liant vitreux, le Commissariat à l’Energie Atomique (CEA) a 

étudié la gestion de billes d’alumine chargées en iode telles que celles actuellement utilisées à La Hague 

[CAM17]. Pour cela, une fritte de verre borosilicatée CE57 (composition en Annexe 2) a été traitée 

thermiquement (600 à 630 °C) avec différentes proportions de billes pour obtenir un enrobage de celles-ci. 

Il s’avère que quelles que soient les conditions, le monolithe obtenu reste hétérogène et l’enrobage peu 

efficient. La température de Littleton9 de la fritte CE57 étant trop élevée, il a été décidé de modifier sa 

formulation (fritte CE57’, composition en Annexe 2) pour l’abaisser. Malgré cela, en présence d’AgI et 

après traitement thermique à 600 °C, une perte en iode a été mise en évidence. Celle-ci est associée à un 

phénomène de dévitrification.  

b) « Vitrification » d’iode moléculaire dans des verres borosilicatés nucléaires simulés 

L’iode ne peut être incorporé au sein des verres borosilicatés à vocation nucléaire à cause de leur 

température d’élaboration élevée (~ 1100 °C) incompatible avec la stabilité thermique de l’iode qui se 

volatilise dans de telles conditions. Malgré tout, Jolivet et al. ont démontré qu’il était possible d’incorporer 

de l’iode dans des simulants des verres nucléaires en système clos [JOL20]. Deux simulants ont été utilisés 

à savoir le verre ISG (International Simple Glass, simulant proche des verres R7T7) et le verre NH 

(simulant des verres de faible activité) (compositions en Annexe 2). L’un des verres simulants ainsi que 

des billes d’iode sont introduits dans une capsule en Pt scellée. Le système est mis sous pression (0,5 à 

2,0 GPa) et chauffé (1300 à 1500 °C) puis refroidi par trempe dans l’eau. Dans le cas du verre ISG, l’iode 

a pu être incorporé à une teneur maximale de 1,9 %mol (3,7 %mass) contre 2,5 %mol (4,7 %mass) pour le verre 

NH. Suite au traitement thermique, de l’iode est récupéré sur les parois de la cellule (essais réalisés en 

excès d’iode). Les auteurs indiquent que l’incorporation d’iode est favorisée lorsque la pression appliquée 

augmente de même que pour la teneur initiale en sodium au sein du verre simulé [MOR21]. L’altération 

de ces verres a été étudiée uniquement en phase vapeur [ZHA21] (i.e. matrices non immergées en solution) 

et ne peuvent donc être directement comparées à des mesures réalisées en solution. Toutefois, ces verres 

étant des simulants des verres nucléaires et donc des verres R7T7 (dans le cas du verre ISG), on peut 

supposer que leurs propriétés de durabilité chimique sont du même ordre de grandeur que ces derniers, 

sous réserve de l’impact de la présence d’iode dans ces verres. Finalement, le facteur limitant de ce type de 

matrice serait leur faisabilité à l’échelle industrielle étant donné que ce procédé nécessite actuellement un 

recours d’iode en excès qui constitue alors un déchet secondaire. Qui plus est, la taille des échantillons 

pouvant être obtenus pour ces niveaux de pression est de l’ordre de grandeur du gramme ce qui imposerait 

un changement d’échelle pour être suffisamment attractif. A titre de comparaison, pour un procédé 

comme le HIP qui fonctionne également en milieu clos et sous pression mais avec un niveau de pression 

plus faible, il est possible d’obtenir des pièces de plusieurs centaines de kilos. 

                                                      
9 Température à laquelle un verre se déforme sous son propre poids. Le verre est alors malléable mais ne fond pas. 
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c) « Vitrification » d’iodure d’argent dans des verres borosilicatés 

Différents laboratoires chinois se sont intéressés à l’incorporation d’iodure d’argent au sein de verres 

borosilicatés. En partant de différents oxydes, à savoir B2O3, Bi2O3, ZnO et SiO2 (teneurs variables), Wu 

et al. ont été en mesure d’incorporer partiellement de l’AgI (pour une teneur initiale introduite de 

15 %mass) [WU22]. Pour cela, les réactifs ont été précompactés à 10 MPa puis traités thermiquement à 

500, 550 et 600 °C durant 6 h (vitesse de chauffe de 5 °C.min-1) et refroidis à 1 °C.min-1 jusqu’à 

température ambiante. Bien qu’aucune trace d’iode volatilisé n’ait été mise en évidence et que les verres 

formés incorporent de l’iode dans leur structure, une partie de l’iodure d’argent initial reste néanmoins 

intègre. La teneur en AgI cristallin résiduel diminue toutefois lorsque la température de palier augmente. 

Ces résultats sont similaires à d’autres travaux où les mêmes réactifs (à des teneurs différentes) ainsi que 

les mêmes traitements thermiques ont été appliqués [YAN21-a] [YAN21-b] [HE22] [WAN21] [WEI20]. 

Il est à noter qu’en fonction des proportions relatives en B2O3, Bi2O3, ZnO, SiO2 et AgI, l’iodure d’argent 

peut être intégralement dissous dans le verre [YAN21-c] [LIU21]. Parmi ces travaux, certains se sont 

intéressés à l’étude des propriétés de durabilité chimique des matrices obtenues [YAN21-b] [YAN21-c] 

[LIU21] [HAN21]. En se basant sur le relâchement d’iode en solution pour des essais réalisés à 70 ou 

90 °C durant 7 jours en eau déionisée, des vitesses de l’ordre de 10-6 à 10-7 g.m².j-1 ont été calculées. Les 

auteurs ne recensent toutefois aucune information sur les potentiels autres éléments dissouts en solution 

(B, Zn, Ag …). Par ailleurs, en présence d’argent, l’iode pourrait ne pas être considéré comme élément 

traceur au vu du faible produit de solubilité d’AgI dans l’eau (Ksp = 8,52x10-17 à 25 °C [LID08]) qui aura 

par conséquence tendance à précipiter. En l’état, il est difficile de discuter des valeurs de vitesse obtenues. 

d) Conclusion sur les matrices en verre borosilicatés 

A partir de billes d’alumine chargées d’iode et de frittes de verre borosilicaté, des matrices hétérogènes 

comportant de l’iodure d’argent ont été obtenues via des traitements thermiques à 600 et 630 °C. D’autres 

matrices à base de B2O3, Bi2O3, ZnO et SiO2 ont été synthétisées par traitement thermique (500 à 600 °C) 

et ont permis, dans certains cas, d’obtenir des matrices incorporant en totalité l’iode dans leur structure. 

Aucune trace d’iode volatilisé n’a de plus été mise en évidence. Les vitesses d’altération de certaines de ces 

matrices, mesurées en eau déionisée durant 7 jours, sont de l’ordre de 10-6 à 10-7 g.m².j-1 sur la base du 

relâchement en iode. Ces valeurs restent toutefois questionnables car aucune démonstration du caractère 

traceur de l’altération n’est apportée pour l’iode. L’incorporation d’iode en système clos au sein de verres 

nucléaires simulés a aussi été menée à l’aide de traitements thermiques sous charge (1300 à 1500 °C, 0,5 

à 2,0 GPa). Une incorporation maximale en iode de 2,5 %mol a été mesurée. De l’iode est toutefois récupéré 

sur les parois de l’enceinte après transformation. Bien que l’altération en phase vapeur de ces matrices ne 

permet pas de conclure sur leurs propriétés de durabilité chimique en conditions saturées, la composition 

de certaines, proches de celle des verres R7T7, laisse supposer des propriétés du même ordre que cette 

dernière. Ce type d’élaboration semble toutefois difficilement applicable à une échelle industrielle. 

 Les verres d’oxy-iodure de bismuth et de plomb 

Une matrice vitreuse d’oxy-iodure de bismuth et de plomb a été développée par des équipes japonaises 

pour le conditionnement de l’iode [MUK09]. Afin d’élaborer cette matrice, plusieurs étapes sont 

nécessaires. Un filtre primaire ayant préalablement capté de l’iode gazeux est soumis à un flux de H2 

provoquant la désorption de l’iode (étape de régénération du filtre primaire). Ce dernier est alors capté 
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par un filtre secondaire composé de BiPb2O2NO3 par échange avec l’ion nitrate afin de former BiPbO2I. 

Cet échange anionique peut être représenté par la réaction suivante :  

Équation 1.7 :      BiPb2O2NO3 + I-  BiPbO2I + NO3
-       

Finalement, le composé obtenu est mélangé avec ZnO puis vitrifié à 540 °C (rampe et durée de 

palier/refroidissement non décrits) afin d’obtenir un verre homogène de composition molaire 

Bi19,98Pb22,10Zn1,61I1,0O54,5 contenant 2 %mass d’iode. Selon les auteurs, la température de vitrification est 

assez basse pour ne pas volatiliser l’iode. Les propriétés de durabilité chimique de ces verres ont aussi été 

étudiées cependant, les résultats sont peu exploitables puisqu’il n’est pas possible d’en extraire des vitesses 

d’altération sur des temps définis. On peut toutefois relever que pour des tests réalisés à température 

ambiante et en milieu réducteur, les auteurs ont mis en évidence la formation d’une pellicule d’altération 

favorisant la rétention de l’iode, notamment pour des pH relativement basiques. 

L’élaboration d’une matrice vitreuse de composition molaire Bi19,98Pb22,10Zn1,61I1,0O54,5 est possible par 

traitement thermique à 540 °C d’un filtre de composition BiPbO2I sans volatilisation d’iode. En revanche, 

la teneur en iode reste faible (2 %mass) et les données sur les propriétés de durabilité chimique sont 

parcellaires. Cette matrice peut néanmoins s’avérer pertinente à condition que le filtre initial BiPb2O2NO3 

soit capable de piéger l’iode gazeux en conditions réelles. 

 Les matrices vitreuses à base de bismuth et d’iode 

a) Vitrification des mordénites à l’iodure d’argent dans un verre de bismuth 

A partir d’une fritte de verre commerciale appartenant au ternaire Bi2O3-ZnO-SiO2, Mowry et al. ont 

développé une matrice incluant des mordénites à l’iodure d’argent [MOW15]. Un traitement thermique 

à 600 °C des précurseurs (22 %mass mordénite + 78 %mass de fritte) préalablement compactés sous 70 MPa 

permet d’obtenir un monolithe dense sans volatilisation d’iode. A l’issue du traitement, deux phases 

peuvent être distinguées : une zone amorphe de même composition que la fritte de verre et une phase 

cristalline caractéristique de la mordénite à l’iodure d’argent. Ce procédé peut être assimilé en définitive 

à un enrobage des mordénites par le verre puisqu’aucune réaction chimique ne se produit lors du 

traitement thermique. L’absence d’iode volatilisé lors du traitement thermique confirme le rôle de barrière 

physique assuré par le verre. Des vitesses d’altération de l’ordre de 10-3 g.m-2.j-1 en solutions aqueuses à 

pH 7 et 3 (conditions dynamiques, 25 à 60 °C, durée d’une semaine au maximum) ont été calculées sur 

la base du relâchement en silicium (élément non traceur). Cette valeur est toutefois représentative des 

propriétés du verre seul puisque le composite est principalement constitué de celui-ci en périphérie. En 

revanche, les mordénites à l’iodure d’argent se dégradent rapidement lorsqu’elles sont en contact avec les 

solutions altérantes.  

Garino et al. ont utilisé les mêmes réactifs à des ratios différents (20 %mass mordénite + 80 %mass fritte) en 

ajoutant 5 %mass d’excès d’argent métallique afin de piéger les éventuelles vapeurs d’iode qui se 

volatiliseraient lors du traitement [GAR11]. Après mélange des précurseurs, ceux-ci sont compressés par 

pression uniaxiale sous 70 MPa afin de former des pastilles qui sont ensuite chauffées à 550 °C pendant 

1 h. La matrice obtenue est multiphasique et présente une phase amorphe, une phase de Bi4(SiO4)3 ainsi 

que de la mordénite contenant de l’iodure d’argent. La matrice se présente sous la forme d’un composite 

cœur/coquille avec au centre, la mordénite et autour, le verre englobant. Aucune trace d’argent métallique 

n’a été mise en évidence ce qui implique qu’il a été converti en AgI ou incorporé dans le verre au cours 
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du processus. Des tests de durabilité chimique sur une durée de 7 jours en eau déionisée à 90 °C ont été 

réalisés. Toutefois, la configuration cœur/coquille permet en réalité d’étudier uniquement le 

comportement de l’enrobage vitreux et non de la phase iodée. Dans cette configuration, la performance 

de confinement est en effet assurée par la qualité de l’enrobage. 

b) Vitrification de MOFs chargés d’iode en verre au bismuth 

La transformation de ZIF-8 et de HKUST-1 chargés d’iode en matrice de conditionnement a été 

investiguée par Sava et al. par l’intermédiaire d’un enrobage à l’aide de deux frittes de verre, l’une de 

composition Bi2O3-ZnO-B2O3 et l’autre de composition Bi2O3-ZnO-SiO2 [SAV11-b]. Afin d’élaborer les 

matrices, il est nécessaire de former des pastilles par compression uniaxiale à froid. Pour cela, les auteurs 

mélangent l’une des frittes de verre (80 %mass) avec l’un des MOFs (10 %mass) et de l’argent métallique 

(10 %mass) et une étape d’homogénéisation est réalisée par broyage au mortier. La présence d’argent est 

justifiée pour recombiner les potentielles vapeurs d’iode qui s’échapperaient lors des traitements 

thermiques par formation d’AgI. Les pastilles sont ensuite traitées thermiquement à 500 °C ce qui permet 

de former des monolithes denses et cohésifs. Les auteurs indiquent que lors des différents traitements 

thermiques, aucune trace d’iode volatilisé n’est détectée. En comparant les différentes phases obtenues, 

de l’argent métallique et de l’AgI sont présents dans toutes les matrices. De plus, avec la fritte 

Bi2O3-ZnO-SiO2, une zone amorphe existe contrairement à la fritte Bi2O3-ZnO-B2O3 où uniquement des 

phases cristallines coexistent. Les analyses thermogravimétriques réalisées à 500 °C sur ces matrices 

prouvent qu’elles sont thermiquement stables puisque des pertes de masse inférieures à 1 % ont été 

mesurées. Enfin, des tests de durabilité chimique ont été réalisés dans de l’eau déionisée à 90 °C durant 

7 jours. Sur la base du relâchement en iode (élément non traceur), des concentrations de 0,3 et 97 mg.L-1 

ont été mesurées pour les échantillons Bi2O3-ZnO-SiO2 et Bi2O3-ZnO-B2O3 respectivement. Le 

relâchement d’iode plus élevé dans cette dernière s’explique par la présence de cristaux de BiI3 qui sont 

partiellement solubles dans l’eau [ROB78]. 

c) Conclusion sur les matrices vitreuses à base de bismuth 

La vitrification de mordénites à l’iodure d’argent avec une fritte de verre de composition Bi2O-ZnO-SiO2 

permet d’obtenir des matrices de conditionnement multiphasiques avec un enrobage des filtres. 

Cependant, que l’on vitrifie à 550 ou 600 °C, de l’iodure d’argent reste présent dans ces matrices. Les 

études de tenue à la lixiviation ont été menées uniquement sur les phases enrobantes vitreuses (qui ne 

contiennent pas d’iode) ainsi que sur des temps trop courts (7 jours maximum) pour permettre de statuer 

sur l’existence éventuelle d’un régime résiduel. A partir de ZIF-8 et de HKUST-1 chargés d’iode, 

différentes matrices de conditionnement vitreuses au bismuth ont été synthétisées. Pour cela, deux frittes 

de compositions Bi2O3-ZnO-B2O3 et Bi2O3-ZnO-SiO2 ont été utilisées. Après ajout d’argent métallique 

aux systèmes et traitements thermiques à 500 °C, les matrices obtenues sont multiphasiques et 

contiennent toutes de l’AgI. Ainsi, quel que soit le cas considéré, de l’iodure d’argent reste présent ce qui 

rend incompatible le stockage de ces matrices vitreuses à base de bismuth en couche géologique profonde 

dans le cadre du projet Cigéo, la qualité des enrobages des particule d’iodure d’argent pouvant être 

difficilement garantie. 
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 Les verres de phosphates d’argent à l’iode 

a) Avantages des verres de phosphates d’argent 

Les verres de phosphates ont la particularité de pouvoir être élaborés à de faibles températures en 

comparaison des verres borosilicatés habituellement utilisés pour l’immobilisation des déchets radioactifs 

(700 °C contre 1100 °C en moyenne pour des verres de type R7T7) [DAR99] [PLO00]. De plus, en 

présence d’iodure d’argent, ces verres peuvent être formés sur un large domaine de composition comme 

en témoigne le diagramme ternaire AgI-Ag2O-P2O5 présenté en Figure 1.6.  

 

Figure 1.6 : Diagramme ternaire AgI-Ag2O-P2O5 (350 °C) [FUJ99] 

Il est en effet possible d’observer qu’un verre homogène peut être obtenu pour une teneur équivalente en 

AgI variant de 10 à 60 %mol. Par ailleurs, ces verres peuvent être obtenus directement à partir d’AgI qui 

est l’une des formes les plus retrouvées sur les filtres solides utilisés pour la capture d’iode gazeux. Ces 

trois atouts font des verres de phosphates d’argent des candidats intéressants dans l’optique d’élaborer 

une matrice de conditionnement homogène obtenue par traitement thermique de filtres à base d’AgI, 

sans volatilisation d’iode. 

b) Vitrification d’iodure d’argent en verre de phosphates d’argent à l’iode 

Dès 1999, des travaux ont été réalisés pour élaborer des verres à basse température incorporant de l’iode 

[FUJ99]. Avec un mélange contenant Ag4P2O7 (Ag2O/P2O5 = 2) et une teneur en AgI allant de 40 à 

50 %mol, il a été possible d’élaborer des verres homogènes dès 350 °C sans volatilisation d’iode. Des tests 

de durabilité chimique sur plus de 50 jours ont été effectués dans différents milieux d’altération. Les 

conditions de ces tests ne permettent malheureusement pas de déterminer des valeurs de vitesse au sens 

de celles obtenues pour un verre de conditionnement de déchets de haute activité français. Il a néanmoins 

été observé la formation d’une pellicule d’iodure d’argent en surface du verre, apte à ralentir le 

relâchement d’iode en eau pure en conditions aérobies. 

D’autres travaux se sont penchés sur les propriétés de ces verres [LEM13]. Différentes compositions ont 

pu être élaborées en préparant dans un premier temps une fritte appartenant au système Ag2O-P2O5 qui, 
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après broyage, est traitée thermiquement avec AgI à 650 °C, le tout sans volatiliser d’iode. Les 

compositions étudiées sont les suivantes : xAgI-(1-x)AgPO3 (Ag2O/P2O5 = 1), xAgI-(1-x)Ag5P3O10 

(Ag2O/P2O5 = 1,67), xAgI-(1-x)Ag4P2O7 (Ag2O/P2O5 = 2) et xAgI-(1-x)Ag3PO4 (Ag2O/P2O5 = 3) avec des 

teneurs en iode variant entre 6 et 20 %mass. Les analyses micro et macroscopiques révèlent la présence de 

cristaux pour des ratios molaires Ag2O/P2O5 ⩾ 2. Pour des ratios < 2, les verres obtenus sont homogènes. 

En dépit d’une température d’élaboration différente, ces résultats concordent avec le diagramme ternaire 

présenté précédemment (Figure 1.6). 

Les propriétés de durabilité chimique des verres homogènes obtenus à savoir 31,0AgI-69,0AgPO3 et 

28,7AgI-71,3Ag5P3O10  (compositions en Annexe 2), ont été étudiées dans de l’eau pure en mode statique 

à 50 °C sur une durée de 6 jours. Sur la base du relâchement en phosphore, il a été calculé respectivement 

des valeurs de V0 de 25 et 8,4 g.m-2.j-1. Ces vitesses sont très largement supérieures à celles obtenues avec 

les verres de type R7T7 pour les mêmes conditions (3.10-2 g.m-2.j-1). Par ailleurs, il n’a pas été mis en 

évidence de régime de chute de vitesse pouvant laisser penser à l’établissement d’un régime résiduel pour 

des durées d’altération plus longues. Il semble ainsi difficile de considérer ces verres de phosphates 

d’argent en tant que matrices potentielles pour le conditionnement de l’iode en l’état. 

c) Conclusion sur les verres de phosphates d’argent à l’iode 

Les verres de phosphates d’argent peuvent être élaborés à de faibles températures (< 700 °C) et peuvent 

incorporer l’iode de façon homogène, quantitative et sans aucune volatilisation. En revanche, en présence 

d’iode, les durabilités chimiques de ces verres sont assez limitées avec des valeurs de V0 (~ 10 g.m-2.j-1) 

largement supérieures à celle des verres de type R7T7 (3.10-2 g.m-2.j-1). De plus, aucun régime résiduel n’est 

observé.  

 Ajout de réticulants dans les verres de phosphates d’argent à l’iode 

Dans l’optique d’améliorer les propriétés de durabilité chimique des verres de phosphates d’argent à l’iode, 

des études se sont concentrées sur la modification de leur composition. 

a) Ajout d’alumine (Al2O3) 

L’alumine (Al2O3), jouant le rôle d’agent de réticulation10 [LEM13] [LEM14], s’incorpore dans les verres 

phosphatiques et améliore la connectivité du réseau vitreux grâce à une conformation octaédrique 

privilégiée dans ce type de verre [MET01] [MOR09]. Les matériaux élaborés lors de ces travaux afin 

d’insérer de l’alumine ont été synthétisés en deux étapes avec d’abord, le mélange des composés du ternaire 

Ag2O-P2O5-Al2O3 à 1000 °C, puis par fusion avec AgI du produit précédemment obtenu (après broyage) 

à 650 °C. Sur la base des travaux précédents, seuls les systèmes à base de AgI-AgPO3 et AgI-Ag5P3O10 ont 

été investigués car ils conduisent à des verres homogènes (ratios molaires Ag2O/P2O5 < 2). Les systèmes 

étudiés sont donc AgI-AgPO3-Al2O3 et AgI-Ag5P3O10-Al2O3 (compositions en Annexe 2). 

Des matériaux partiellement cristallisés sont obtenus dans les deux cas. Les phases cristallisées 

correspondent à des phosphates d’aluminium de composition Al(PO3)3, AlPO4 ou AgAlP2O7. Il est à noter 

que ces cristallisations sont absentes des verres sans iodure d’argent. L’insertion d’AgI dans le réseau 

vitreux conduit donc à une exclusion de l’agent de réticulation. Cette exclusion de l’aluminium liée à la 

                                                      
10 Oxyde ajouté en faible proportions qui augmente le nombre de liaisons au sein du réseau vitreux afin d’améliorer 
certaines propriétés dont la tenue à l’altération. 
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présence d’AgI a été confirmée par Yang et al. [YAN17]. La limite d’incorporation à 650 °C de l’alumine 

au sein de ces verres a pu être déterminée à 0,4 %mol.  

Les propriétés de durabilité chimique de ces matériaux ont aussi été étudiées en mode statique dans de 

l’eau pure à 50 °C sur une durée de 6 jours. Du fait de la faible proportion d’alumine « utile » (celle qui 

contribue efficacement à la réticulation du réseau vitreux par rapport à la fraction exclue au sein des 

cristallisations), peu d’amélioration de la durabilité chimique est observée (les valeurs de vitesse restent 

dans le même ordre de grandeur que pour les systèmes sans alumine). Là encore, aucun régime résiduel 

d’altération n’a pu être mis en évidence pour les conditions opératoires. Les propriétés de durabilité 

chimique ainsi que les températures de transition vitreuse11 (Tg) des verres de phosphates d’argent à l’iode 

avec et sans alumine sont résumées dans le Tableau 1.6. 

 AgI-AgPO3 AgI-AgPO3-Al2O3 AgI-Ag5P3O10 AgI-Ag5P3O10-Al2O3 

Tg (°C) 128 120 118 123 

V0 (g.m-2.j-1) 25 35 8,4 6,0 

Tableau 1.6 : Tg et propriétés de durabilité chimique des verres de phosphates d’argent à l’iode avec et sans 
alumine [LEM13] 

b) Ajout d’oxyde de niobium (Nb2O5) 

L’ajout d’un autre agent de réticulation à savoir l’oxyde de niobium (Nb2O5) a été étudié afin d’améliorer 

les propriétés des verres de phosphates d’argent à l’iode [CHA18] [CHA19]. Le niobium étant plus 

polarisable que l’aluminium (notamment grâce à sa taille plus élevée), une meilleure solubilité de ce 

premier dans la phase vitreuse est attendue (et donc indirectement de meilleures propriétés 

physico-chimiques). Comme pour les verres dopés en alumine, ces matériaux sont élaborés en deux étapes 

avec un premier chauffage à 900 °C des précurseurs Ag(NO3), (NH4)2HPO4 et Nb2O5 puis un deuxième 

chauffage à 650 °C de la fritte précédente broyée avec AgI. Ce protocole permet de former des matériaux 

avec 12 %mass d’iode sans volatilisation. Les systèmes étudiés sont AgI-AgPO3-Nb2O5 et 

AgI-Ag5P3O10-Nb2O5 (compositions en Annexe 2). Les verres ainsi obtenus sont homogènes avec des 

limites d’incorporation en Nb2O5 de 1,6 %mol pour AgI-AgPO3-Nb2O5 et 2,4 %mol pour 

AgI-Ag5P3O10-Nb2O5. 

Concernant la durabilité chimique de ces verres, des tests ont été réalisés en condition statique en eau 

pure à 50 °C sur des durées de 3 jours. Cela a permis de déterminer une valeur de V0 sur la base du 

relâchement en phosphore de 1,5 et 5,2 g.m-2.j-1 pour AgI-AgPO3-Nb2O5 et AgI-Ag5P3O10-Nb2O5 

respectivement. En comparaison des autres verres phosphatiques déjà présentés, ceux-ci possèdent de 

meilleures propriétés de durabilité chimique bien qu’elles restent insuffisantes en comparaison des verres 

R7T7. 

Les propriétés de durabilité chimique ainsi que les Tg des verres phosphatiques à l’argent et à l’iode 

contenant de l’oxyde de niobium sont résumées dans le Tableau 1.7. 

 

                                                      
11 Température au-delà de laquelle un verre acquiert une viscosité permettant à ses éléments constitutifs de présenter 
une faible mobilité. Le verre est alors dans un transitoire entre une phase solide et une phase liquide. 
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 AgI-AgPO3-Nb2O5 AgI-Ag5P3O10-Nb2O5 

Tg (°C) 161 138 

V0 (g.m-2.j-1) 1,5 5,2 

Tableau 1.7 : Tg et V0 des verres de phosphates d’argent à l’iode en présence d’oxyde de niobium [CHA18] 

c) Conclusion sur l’ajout de réticulants dans les verres de phosphates d’argent à l’iode 

Les travaux s’intéressant à l’incorporation de l’alumine au sein des verres de phosphates d’argent à l’iode 

ont mis en évidence l’impossibilité d’incorporer l’alumine de façon homogène dans ces verres en présence 

d’iode au-delà de 0,4 %mol. Il en résulte un impact négligeable sur ses propriétés de durabilité chimique 

en comparaison de ces mêmes verres sans alumine. En revanche, il est possible d’incorporer de l’oxyde de 

niobium dans ces verres jusqu’à une teneur de 2,4 %mol. Dans ce cas, il a été constaté des améliorations 

de la Tg et de la vitesse initiale d’altération (~ 1 g.m-2.j-1). Cette dernière reste toutefois élevée par rapport 

aux objectifs visés. 

 Les verres phosphomolybdiques au niobium à l’iode 

L’incorporation d’agents de réticulation dans les verres de phosphates d’argent à l’iode améliore les valeurs 

de Tg. Cependant les gains en terme de propriétés de durabilité chimique restent trop limités par rapport 

aux objectifs visés. Un autre moyen envisagé pour améliorer ces propriétés a donc été d’ajouter un second 

formateur de réseau12 dans le verre, autre que le phosphore, pour modifier les équilibres en solution. En 

effet, dans le cas de verres purement phosphatiques, les valeurs de pH acides obtenues (~ 2,5 – 3,0) en eau 

pure ont été perçues comme l’une des raisons essentielles expliquant l’absence de régime résiduel lié à la 

mise en place d’une pellicule d’altération protectrice. Le choix s’est porté sur l’oxyde de molybdène 

(MoO3) [CHA18] [CHA19]. Ces matériaux sont élaborés de la même façon que les verres réticulés avec 

l’alumine ou l’oxyde de niobium et le mode opératoire pour la mesure de V0 est identique.  

Ainsi, un verre phosphomolybdique au niobium et à l’iode a été élaboré dans le système 

AgI-Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 (composition en Annexe 2). Ce verre homogène présente une Tg de 203 °C 

et un V0 de 1,1 g.m-2.j-1 (sur la base du relâchement en phosphore) pour un pH de 5,9. Pour la première 

fois, l’établissement d’un régime résiduel a aussi été observé et une vitesse de 3,9.10-3 g.m-2.j-1 a été mesurée 

à 50 °C en eau pure (sur la base du relâchement en molybdène) pour un pH de 6,2. Ceci constitue un net 

progrès par rapport aux autres compositions vitreuse à base de phosphate d’argent (cf. Chapitre 1 – Partie 

4.2.4) et 4.2.5)). De fait, les auteurs de ces travaux ont ensuite évalué la vitesse d’altération de ce verre 

dans une eau synthétique plus représentative des conditions de stockage, à 50 °C dans des conditions 

propices au développement d’un régime résiduel. Il a finalement été déterminé une valeur de 20 g.m-2.j-1, 

valeur 104 fois supérieure aux résultats obtenus en eau pure. Cette dégradation des performances de 

confinement s’explique par la présence d’ions chlorure dans la solution altérante qui induit la 

complexation de l’argent relâché en solution sous forme AgCl. En effet, pour une eau synthétique sans 

chlore, les mêmes propriétés de durabilité chimique qu’en eau pure sont obtenues. Toutefois, ces 

expériences ont été réalisées en milieux aérobie (milieu oxydant). Or, au sein de la couche géologique du 

COx, le milieu sera anaérobie et le potentiel de l’eau souterraine est évalué à - 0,17 V à 25 °C. Ce dernier 

point est important puisque le couple AgCl/Ag (AgCl(s) + e- ↔ Ag(s) + Cl-
(aq)) a un potentiel de 0,22 V à 

                                                      
12 Composé pouvant former à lui seul un verre. 
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25 °C [LID08]. Dans ces conditions, la complexation de l’argent par le chlore ne se produit pas c’est 

pourquoi, des performances voisines de celles mesurées en eau pure sont attendues et ont été retrouvées. 

La substitution du phosphore à hauteur de 50 % par du molybdène ainsi que la présence simultanée du 

niobium améliore les propriétés de durabilité chimique des verres de phosphate d’argent. En eau pure, 

des valeurs de V0 de 1,1 g.m-2.j-1 et de VR de 3,9.10-3 g.m-2.j-1 ont été obtenues. En revanche dans une eau 

du COx et en milieu aérobie, la vitesse d’altération augmente de façon très importante en raison de la 

présence de chlore et de la formation consécutive d’AgCl. Toutefois, en milieu anaérobie et réducteur, 

plus proche de la réalité du site de stockage Cigéo, des performances analogues à celles mesurées en eau 

pure sont retrouvées. Bien que moins durable qu’un verre borosilicaté de type R7T7, ces verres, capables 

d’incorporer de l’iode dans leur structure vitreuse sans volatilisation, présentent une durabilité chimique 

intéressante par rapport à l’objectif visé. 

 Conclusion sur les matrices de conditionnement vitreuses 

De nombreux travaux se sont intéressés au confinement de l’iode au sein de matrices de conditionnement 

vitreuses. Dans le cas des matrices borosilicatées obtenues, c’est en présence d’iodure d’argent commercial 

que les résultats sont les plus encourageant au détriment des billes d’alumine à l’iodure d’argent ou encore 

de l’iode moléculaire commercial. Grâce à des traitements réalisés entre 500 et 600 °C, il a été possible 

d’obtenir des matrices multiphasiques qui incorporent l’iode dans la phase vitreuse. Dans ces cas, des 

teneurs initiales d’AgI de 15 %mass ont été introduites ce qui, sous réserve d’une volatilité négligeable, 

permet d’incorporer des teneurs en iode élevées au sein de ces verres. Quelques essais de lixiviation de ces 

matrices ont été réalisées à 70 °C durant 7 jours (milieu environnant non indiqué) mais les résultats sont 

difficilement exploitables. Des tests complémentaires afin de déterminer l’existence éventuelle d’un 

régime résiduel seraient nécessaires afin de confirmer ou non la possibilité de stocker ce type de matrice 

en couche géologique profonde.  

Des verres de bismuth à l’iode ont aussi été développés à partir de mordénites à l’iodure d’argent et de 

MOFs (ZIF-8 et HKUST-1) chargés d’iode moléculaire. Dans le cas de ces derniers, de l’argent métallique 

doit être ajouté aux systèmes avant traitement thermique à 500 °C afin de piéger les vapeurs de I2 en AgI. 

Dans tous les cas, des matrices de conditionnement multiphasiques comportant de l’iodure d’argent sont 

formées. A l’inverse, dans le cas des verres d’oxy-iodure de bismuth et de plomb, une matrice vitreuse 

homogène incorporant de l’iode à 2 %mass peut être obtenue. Pour cela un filtre de composition BiPbO2I 

est traité thermiquement à 540 °C sans aucune volatilisation d’iode.  

C’est dans le cas des verres phosphomolybdiques au niobium et à l’iode que les résultats sont les plus 

prometteurs. En tirant parti de la faible température d’élaboration des verres de phosphates d’argent 

(< 700 °C) qui permet d’éviter la volatilisation d’iode, il est possible d’obtenir un verre homogène 

incorporant l’iode dans une unique phase vitreuse pour une teneur en AgI initiale de 19,1 %mol. De plus, 

des tests de lixiviation en eau pure à 50 °C permettent d’établir une valeur de VR de 3,9.10-3 g.m-2.j-1 sur 

la base du relâchement en molybdène. Le comportement de cette matrice a aussi été étudiée en eau 

synthétique du COx en milieu anaérobie et réducteur et les mêmes propriétés de durabilité chimique 

qu’en eau pure sont retrouvées. Les verres phosphomolybdiques au niobium semblent ainsi être des 

candidats à fort potentiel pour le stockage de l’iode en couche géologique profonde bien que son VR reste 

supérieur à celui des verres R7T7 (6.10-5 g.m-2.j-1). 
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 Les iodosodalites 

Bruffey et al. se sont intéressés au développement de iodosodalites pour le conditionnement d’iode à partir 

de différentes zéolithes à savoir : des zéolites LTA à l’argent, des faujasites à l’argent et des mordénite à 

l’argent [BRU16]. Suite au piégeage d’iode gazeux par chimisorption à partir de ces différents filtres, des 

essais de transformation par HIP à 900 °C sous différentes pression (175 à 300 MPa) ont été réalisés. Dans 

le cas des zéolithes LTA et des faujasites, des matrices de composition Ag8(AlSiO4)6I2 ont été obtenues et 

aucune trace d’AgI résiduel n’a été mis en évidence. Dans le cas des mordénites à l’argent, il n’a pas été 

possible d’obtenir une iodosodalite. D’après les auteurs, ce résultat serait lié au rapport Si/Al qui, dans le 

cas des mordénites, n’est pas adapté pour former une iodosodalite. Maddrell et al. ont aussi étudiés la 

synthèse d’une iodosodalite à partir de zéolithes LTA à l’argent chargés d’iode [MAD19] [MAD15]. Suite 

à différents traitements par HIP à 750 °C et 900 °C sous 100 MPa, il a été possible d’obtenir une matrice 

de composition Ag8(AlSiO4)6I2. En revanche, de l’iodure d’argent reste présent à la suite des 

transformations. Des tests de durabilité chimique ont été menés à 90 °C durant 90 jours dans de l’eau 

déionisé en présence de différents éléments à savoir Fe, Cu ou Ni [MAD19]. Ces résultats ont permis de 

mesurer une vitesse d’altération de l’ordre de 10-2 g.m².j-1 sur la base du relâchement en silicium, élément 

le plus relâché en solution.   

D’autres travaux se sont intéressés à la transformation par HIP de 900 à 1100 °C sous 200 MPa du réactif 

NaAlSiO4 en présence de NaI ou d’AgI [MAD04]. Dans les deux cas, des iodosodalites de compositions 

respectives Na8(AlSiO4)6I2 et Na6Ag2(AlSiO4)6I2 sont obtenues mais des résidus de NaI et AgI restent 

présents. Dans le cas où les réactifs SiO2, NaAlO2 et NaI sont mélangés en proportion stœchiométrique, 

compactés puis chauffés sous atmosphère d’azote à 800 °C, une iodosodalite de composition 

Na8(AlSiO4)6I2 est obtenue [NAK01]. Les essais de durabilité chimique en eau pure en présence de NaCl 

à pH 8 et 12,5 ont permis de mettre en évidence une vitesse d’altération de l’ordre de 10-2 g.m².j-1 sur la 

base du relâchement en sodium qui est l’élément le plus relâché en solution.   

Les iodosodalites sont principalement obtenues par traitement par HIP de différents réactifs comme des 

zéolithes à l’argent chargées d’iode ou encore NaAlSiO4 en présence de NaI ou AgI. Des compositions 

variées de matrices peuvent être obtenues comme Ag8(AlSiO4)6I2, Na8(AlSiO4)6I2 encore 

Na6Ag2(AlSiO4)6I2. Par ailleurs, en fonction des conditions expérimentales appliquées, des traces de NaI 

et d’AgI résiduels peuvent être présents. Dans le cas où les réactifs SiO2, NaAlO2 et NaI sont compactés 

puis chauffés à 800 °C, la matrice Na8(AlSiO4)6I2 peut être obtenue. Une vitesse d’altération en eau pure 

de l’ordre de 10-2 g.m².j-1
 a pu être mesurée sur la base du relâchement en sodium. L’absence d’information 

sur une potentielle chute de vitesse d’altération au cours du temps induit une réserve sur l’intérêt de ce 

mode de conditionnement dans le contexte français d’un stockage en couche géologique profonde. 

 Les iodoapatites vanado-phosphoplombeuses 

 Avantages des apatites 

Il y a de cela 2 milliards d’années, des réactions de fission nucléaire spontanées se sont produites dans le 

gisement d’uranium d’Oklo (au Gabon) créant par conséquent des produits de fissions similaires à ceux 

formés lors de la fission du combustible nucléaire anthropique. Ces derniers ont cependant été retenus 

dans la couche géologique notamment grâce à leur incorporation dans des minéraux hôtes comme les 
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apatites. Cette rétention sur de telles échelles de temps est la preuve de la stabilité chimique et thermique 

des apatites au sein de la couche géologique de même que de leur stabilité face aux dégâts d’irradiation. 

C’est à la suite de cette découverte qu’il a été envisagé d’utiliser les apatites en tant que matrice de 

conditionnement, notamment pour l’iode. 

Les apatites sont une famille de composés de formule chimique Me10(XO4)6Z2. Leur structure cristalline 

contient généralement des cations divalents représentés par Me2+ (Pb2+, Ca2+, Ba2+…), des groupements 

anioniques trivalents XO4
3- (VO4

3-, PO4
3- …) et des anions monovalents Z- (F-, Br-, OH-…). Les apatites ont 

la particularité de pouvoir tolérer un grand nombre de substitutions tout en conservant la même structure 

cristalline [BEL02]. C’est en partie grâce à cette propriété qu’elles sont aujourd’hui considérées comme 

des matrices de conditionnement potentielles [CAR97]. 

 Synthèse et densification de l’iodoapatite vanado-phosphoplombeuse 

L’ion iodure est très volumineux en comparaison d’autres ions halogénures tels que l’ion fluorure (F-) ou 

chlorure (Cl-) (rayons ioniques respectifs de 2,20 Å contre 1,33 et 1,81 Å) c’est pourquoi, la taille des sites 

cristallographiques d’une apatite pouvant accueillir l’iode doit être adaptée. Ceci nécessite d’introduire 

des cations Me2+ et des anions XO4
3- volumineux (Pb2+, Ba2+, VO4

3-, AsO4
3-…), d’où le choix du plomb 

(Pb2+) et des groupements vanadate (VO4
3-) [AUD95]. L’iodoapatite vanado-phosphoplombeuse de 

composition Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I2 peut-être synthétisée selon la réaction suivante [AUD06]: 

Équation 1.8 :        3Pb3(VO4)1,6(PO4)0,4 + PbI2  Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I2 

Le frittage réactif par HIP à partir de Pb3(VO4)1,6(PO4)0,4 (noté par la suite PbVP) et de PbI2 à 600 °C sous 

120 MPa, pour un ratio molaire PbVP/PbI2 de 3/1, permet d’obtenir une iodoapatite dense à 94 % 

(correspondant à un mode de porosité essentiellement fermée). Deux phases secondaires à savoir, une 

phase de vanadate de plomb et un oxy-iodure de plomb ont aussi été observées. Cela est dû à la 

sous-stœchiométrique en plomb et en iode de l’iodoapatite vanado-phosphoplombeuse qui induit un 

excès du précurseur PbI2 pour le ratio molaire utilisé. En revanche, pour un ratio PbVP/PbI2 de 4/1, une 

unique phase d’iodoapatite a été obtenue. Celle-ci présente un taux de densification de 92 % (seuil 

minimal de fermeture de la porosité ouverte). 

Le frittage réactif par SPS a aussi été utilisé pour former l’iodoapatite vanado-phosphoplombeuse 

[GAL10]. A partir de PbVP et de PbI2, des pastilles d’iodoapatite denses à 97 % et ne présentant aucune 

hétérogénéité structurale ont été obtenues à 450 °C sous 40 MPa. En revanche, bien que la composition 

soit globalement homogène, des traces de PbI2 ont été détectées au sein de macropores fermés ce qui relève 

d’une légère sous-stœchiométrique de l’iodoapatite et de l’utilisation d’un ratio molaire initial PbVP/PbI2 

trop faible. 

 Propriétés de durabilité chimique de l’iodoapatite vanado-phosphoplombeuse 

Plusieurs études concernant les propriétés de durabilité chimique de l’iodoapatite 

vanado-phosphoplombeuse ont été menées. En eau pure à 90 °C, une vitesse initiale de 2,4.10-3 g.m-2.j-1 a 

été calculée sur la base du relâchement en iode, traceur de l’altération pour ce matériau [GUY02] 

[ZHA18]. La vitesse d’altération initiale augmente d’un facteur 1,5 par portion de 10 °C et présente un 

minimum sur une plage de pH allant de 5 à 8.  En milieu acide, cette vitesse augmente d’environ un ordre 

de grandeur par unité de pH. La même tendance est observée pour les milieux alcalins mais elle est moins 
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prononcée. Enfin, une étude de durabilité chimique dans des conditions propices au développement d’un 

régime résiduel, d’une durée de 4 ans, a permis de calculer une valeur de VR à 90 °C de 2.10-4 g.m-2.j-1 

[CAM15]. Cette valeur est du même ordre de grandeur que celle des verres R7T7 pour les mêmes 

conditions (5.104 g.m-2.j-1) [CAM20]. 

 Conclusion sur les iodoapatites vanado-phosphoplombeuses 

Les apatites ont la particularité de pouvoir incorporer de nombreux éléments dans leur structure dont un 

grand nombre de radionucléides. A partir des précurseurs de PbVP et de PbI2, il a été possible d’élaborer 

des iodoapatites vanado-phosphoplombeuses grâce à des techniques de frittage réactif par HIP et SPS. 

Dans ces cas, les matériaux obtenus sont denses à au moins 92 % (seuil d’élimination de la porosité 

ouverte) et homogènes. Par ailleurs, aucune volatilisation d’iode n’a été détectée. Des essais d’altération 

en eau pure à 90 °C indiquent un V0 de 2,4.10-3 g.m-2.j-1 et un VR de 2.10-4 g.m-2.j-1 ce qui remplit les 

critères de performance à l’altération initialement visés. 

 Conclusion  

De nombreuses matrices de conditionnement directement formées à partir de filtres utilisés pour la 

capture d’iode gazeux ont été élaborées, sans adjuvantation préalable. En transformant des aérogels de 

silice, des mordénites ou encore des billes de silice et d’alumine contenant de l’iodure d’argent via 

différentes techniques (HUP, HIP et SPS), des matrices multiphasiques dépourvues de porosité ouverte 

ont été obtenues. Malgré l’absence d’iode volatilisé, celles-ci comportent de l’iodure d’argent résiduel. Par 

conséquent, leur stockage en couche géologique du COx pose question car il est difficilement envisageable 

de faire reposer la performance de confinement d’un élément impactant sur la dose à l’exutoire du site 

sur une phase intrinsèquement peu durable dans de telles conditions (puisque l’iode se disséminerait en 

raison du potentiel réducteur imposé par le milieu). La performance de confinement serait en définitive 

très dépendante de la qualité de l’enrobage de l’iodure d’argent ce qui paraît complexe à garantir. 

Une autre stratégie de conditionnement consiste à avoir recours à des adjuvants destinés à former des 

verres homogènes incorporant l’iode. Plusieurs candidats potentiels existent pour ce cas de figure. Les 

verres de bismuth élaborés par traitement thermique entre 500 et 600 °C à partir de MOFs (ZIF-8 et 

HKUST-1) ou de mordénites chargés d’iode ne permettent pas d’obtenir des matrices de 

conditionnement incorporant l’iode de façon homogène dans leur structure. En revanche, il est possible 

de former un verre homogène d’oxy-iodure de bismuth et de plomb à partir d’un filtre de BiPbO2I. 

Toutefois, ce type de matrice n’incorpore l’iode qu’à 2 %mass et aucune information concernant ses 

propriétés de durabilité chimique n’est recensée. Les matrices en verres borosilicatés obtenues à partir 

d’AgI présentent un intérêt particulier puisqu’elles incorporent, dans certains cas, l’iode dans leur 

structure (i.e. absence de particules d’AgI cristallisé) sans volatilisation de ce dernier. Des essais de 

lixiviations ont été réalisés sur certaines de ces matrices mais il est difficile de comparer ces résultats aux 

données disponibles pour les verres R7T7. Une autre voie possible est l’incorporation de I2 au sein de 

verres d’intérêt pour des applications nucléaires en système clos et sous charge. Notons que la composition 

chimique de ces verres peut se rapprocher, pour certains, de celle des verres R7T7. Il est par conséquent 

attendu que leurs propriétés de durabilité chimique soient du même ordre de grandeur, sous réserve de 

l’impact de la présence d’iode. La synthèse de ces verres nécessite cependant de travailler en système clos 
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avec un excédent d’iode qui n’est pas incorporé dans le verre. Un tel mode de synthèse devra être adapté 

pour envisager un conditionnement d’iode radioactif. 

Les verres phosphomolybdiques au niobium et à l’iode sont des matériaux à fort potentiel. Ils peuvent 

être obtenus à partir d’AgI (matrice vitreuse incorporant 19,1 %mol d’AgI obtenue sans volatilisation 

d’iode) et les données de durabilité chimique présentes dans la littérature permettent de se prononcer par 

rapport aux critères exprimés pour un conditionnement de l’iode dans le contexte de cette thèse. Des tests 

réalisés en eau pure et en eau du COx à 50 °C ont permis de calculer un V0 de 1,1 g.m-2.j-1 et un VR de 

3,9.10-3 g.m-2.j-1. Bien que ses propriétés de durabilité chimique restent moins performantes que celle des 

verres R7T7, la matrice phosphomolybdique au niobium est, parmi les différentes matrices vitreuses 

recensées, celle respectant le plus les contraintes initialement établies. 

En dehors des matrices vitreuses, différentes matrices cristallisées ont été étudiées pour un 

conditionnement spécifique de l’iode. Des iodosodalites de compositions variées, principalement 

obtenues par HIP, ont été synthétisées. Certaines d’entre elles présentent toutefois des traces d’iodure 

d’argent résiduel. L’absence potentielle de chute de vitesse d’altération à long terme rend néanmoins 

difficile toute projection sur leur potentiel pour un stockage en couche géologique du COx. En revanche, 

les iodoapatites vanado-phosphoplombeuses se présentent comme des candidats intéressants pour cette 

application. Elles ont pu être synthétisées par densification réactive par HIP (600 °C sous 120 MPa) et 

SPS (450 °C sous 40 MPa) sans volatilisation d’iode, avec des taux de densification allant jusqu’à 97 %, 

c’est à dire correspondant à une porosité essentiellement fermée. Des tests de lixiviation en eau pure à 

90 °C ont permis de calculer un V0 de 2,4.10-3 g.m-2.j-1 et un VR de 2.10-4 g.m-2.j-1. Ces vitesses sont 

similaires à celles déterminées pour les verres R7T7 pour les mêmes conditions. 

V. Démarche de la thèse 

La gestion actuelle de l’iode radioactif gazeux issu du retraitement des combustibles nucléaires usés repose 

essentiellement sur un rejet en mer soumis à une autorisation légale règlementée. Ce mode de gestion 

suscite cependant des interrogations en terme d’acceptation publique et n’est pas à l’abri d’une potentielle 

diminution des autorisations de rejet. Ces éléments contextuels expliquent pour une bonne part les efforts 

consacrés à la recherche de solutions de gestion alternatives.  

A ce titre, le conditionnement de l’iode en vue d’un stockage en couche géologique profonde apparaît 

comme une solution envisageable. Pour cela, une matrice de conditionnement présentant des propriétés 

de durabilité chimique élevées est requise afin de minimiser la migration de l’iode et son retour à la 

biosphère. Dans le contexte français du projet Cigéo, des propriétés de durabilité proches de celles des 

verres R7T7 sont visées. Un état de l’art des différentes matrices potentielles a donc été conduit. En 

écartant les matrices pour lesquelles les données sont parcellaires et/ou ne pouvaient pas être exploitées, 

il ressort de cette étude que deux matrices présentent des caractéristiques intéressantes : 

- L’iodoapatite vanado-phosphoplombeuse obtenue par frittage réactif par HIP et SPS à 600 et 

450 °C respectivement, qui présente un V0 de 2,4.10-3 g.m-2.j-1 et un VR de 2.10-4 g.m-2.j-1 (eau pure 

à 90 °C) sur la base du relâchement en iode, traceur de l’altération pour ce système : ces vitesses 

sont du même ordre de grandeur que celles des verres R7T7. 

- Le verre phosphomolybdique au niobium et à l’iode obtenu par vitrification à 650 °C qui présente 

un V0 de 1,1 g.m-2.j-1 et un VR de 3,9.10-3 g.m-2.j-1 (eau pure et eau du COx en milieu anaérobie à 
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50 °C) sur la base du relâchement en phosphore et en molybdène respectivement : malgré des 

propriétés de durabilité légèrement inférieures par rapport à l’objectif visé (cf. Chapitre 1 – Partie 

IV), cette matrice respecte les autres critères considérés d’où l’intérêt portée à celle-ci. 

Même si les propriétés de durabilité chimique sont un point clé pour le conditionnement ultérieur de 

l’iode en couche géologique profonde, d’autres facteurs doivent également être pris en compte. En effet, 

il ne peut être fait abstraction des étapes en amont du procédé de conditionnement avec en particulier la 

question du chaînage entre le piégeage d’iode gazeux et l’obtention d’une matrice de conditionnement. 

En fonction des matériaux considérés, ce chaînage peut impliquer différentes étapes de 

traitements/transformations (récupération de l’iode sur un filtre secondaire après désorption du filtre 

primaire, prétraitement afin d’obtenir un composé compatible avec un procédé de conditionnement …). 

Afin de simplifier l’ensemble du processus et pour potentiellement minimiser la production de déchets 

secondaires, il est souhaitable de réaliser un chaînage direct entre le piégeage d’iode gazeux et l’élaboration 

d’une matrice de conditionnement. Dans cette optique, le media utilisé pour assurer le piégeage d’iode 

doit alors pouvoir être considéré comme un précurseur de la matrice de conditionnement. 

Le traitement de l’iode radioactif présent dans les émissaires gazeux des usines de retraitement du 

combustible usé peut faire appel à des procédés par voie liquide ou par voie sèche. Dans le contexte 

industriel français, ce sont ces derniers qui sont privilégiés pour une gestion de l’iode par 

conditionnement. Ceci implique l’obtention de la matrice de conditionnement pas transformation directe 

de filtres solides chargés d’iode et, dans l’idéal, sans ajout d’adjuvant. Compte tenu des données 

disponibles pour les deux matrices de conditionnement retenues (iodoapatite vanado-phosphoplombeuse 

et verre phosphomolybdique au niobium et à l’iode), ce sont exclusivement des procédés thermiques qui 

seront mis en œuvre pour leur synthèse (HIP, SPS, vitrification). Une fixation de l’iode sur les filtres par 

chimisorption (au détriment d’une fixation par physisorption) est alors requise afin de ne pas volatiliser 

l’iode lors du processus de transformation. Pour coller à la notion de chaînage direct, il est important que 

les filtres utilisés soient un « sous-ensemble chimique » de la matrice de conditionnement visée. La notion 

de « sous-ensemble chimique » utilisée ici signifie que le filtre doit avoir une composition chimique proche 

de la matrice visée et puisse, après un traitement thermique, pouvoir incorporer l’iode au sein d’une 

unique phase iodée (amorphe ou cristalline), autre qu’AgI. En l’état, aucun des filtres recensés dans l’état 

de l’art précédent ne possède cette caractéristique. Les rares exemples de chaînage direct partent toujours 

du filtre chargé d’iode pour ensuite lui adosser une stratégie de conditionnement. Dans notre démarche, 

cette approche n’est pas possible puisqu’elle repose avant tout sur des matrices de conditionnement étant 

déjà définies (iodoapatite vanado-phosphoplombeuse ou verre phosphomolybdique au niobium et à 

l’iode). Il est par conséquent nécessaire de définir les potentiels filtres en fonction de ces matrices. 

La formation de l'iodoapatite vanado-phosphoplombeuse nécessite un mélange en proportion 

stœchiométrie des réactifs Pb3(VO4)1,6(PO4)0,4 et PbI2 selon l’équation [AUD06] : 

Équation 1.8 :        3Pb3(VO4)1,6(PO4)0,4 + PbI2  Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I2 

Cette équation permet d’identifier que la forme iodée chimisorbée pour le filtre à définir dans un tel 

système serait constituée de PbI2. Le reste de la composition chimique du filtre est alors à choisir au sein 

du ternaire PbO-V2O5-P2O5, avec une nette préférence pour le composé Pb3(VO4)1,6(PO4)0,4. L’obtention 

de PbI2 nécessitera une fonctionnalisation du filtre par un composé à base de plomb qui devra être précisée 

pour assurer une capture sélective et quantitative de l’iode gazeux. 
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En ce qui concerne la matrice vitreuse phosphomolybdique au niobium et à l’iode, il est plus complexe 

de définir la composition précise d’un filtre car, par définition, un verre peut être formé sur un domaine 

de composition large. Pour ce faire, une approche incrémentale a été retenue. Celle-ci part des verres de 

phosphates d’argent à l’iode du ternaire AgI-Ag2O-P2O5 (Figure 1.6) dont on cherchera à complexifier 

progressivement la composition pour s’approcher des verres phosphomolybdique au niobium et à l’iode. 

Ainsi, si l’on considère le cas des verres de phosphates d’argent du ternaire AgI-Ag2O-P2O5, AgI 

constituera la forme iodée chimisorbée du filtre pour un tel système. En faisant le lien avec l’état de l’art 

mené sur les filtres destinés au piégeage d’iode gazeux (cf. Chapitre I – Partie III), l’argent, métallique ou 

cationique, semble idéal pour jouer le rôle de site actif de ce type de filtre. Le reste de la composition du 

filtre devra idéalement fournir les quantités d’Ag2O et de P2O5 nécessaires pour assurer une vitrification 

ultérieure. Un composé commercial de phosphate d’argent (Ag3PO4) a été choisi pour tenir ce rôle. 

L’addition de molybdène et de niobium sera étudiée au cours d’une seconde et troisième étape 

respectivement en substituant Ag3PO4 par Ag5P1,5Mo1,5O10,75 puis par Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 (teneur en 

Nb2O5 de 5 %mol). 

Pour chaque cas de figure, la possibilité de former un support solide préhensible ayant le bon domaine de 

composition chimique sera abordée. La notion de « support solide » utilisée dans ces travaux fait référence 

à un matériau mécaniquement robuste et préhensible mais n’ayant pas la capacité de piéger l’iode gazeux 

(que cela soit par physisorption ou chimisorption) à l’inverse du terme « filtre » qui nécessite une fonction 

active réagissant avec l’iode gazeux. Par ailleurs, seul le piégeage d’iode moléculaire, I2(g), sera considéré car 

il constitue la forme majoritaire de l’iode dans les émissaires gazeux des usines de retraitement des 

combustibles nucléaires usés du contexte français. Enfin, la transformation directe de ces filtres chargés 

d’iode en matrices de conditionnement sera étudiée. 

Ce manuscrit de thèse se compose de quatre autres chapitres. Le second chapitre se focalisera sur le 

matériel et les méthodes employées pour la réalisation de ces travaux. Le chapitre 3 permettra de présenter 

les filtres synthétisés grâce aux différentes méthodes de synthèse développées, les différentes fonctions 

actives des filtres visées ainsi que les moyens employés pour effectuer ces fonctionnalisations. Le chapitre 4 

présentera les résultats des essais de piégeage d’iode moléculaire gazeux en conditions statiques réalisés sur 

les filtres synthétisés. Un banc de capture expérimental ayant pour objectif la réalisation d’essais en 

conditions dynamiques sera aussi présenté. Enfin, un dernier chapitre permettra de présenter les matrices 

de conditionnement obtenues suites aux différents essais de transformations des filtres chargés d’iode 

avant de laisser placer à une conclusion générale. 
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L’objectif de ce chapitre est de présenter les différents protocoles expérimentaux ainsi que les 

moyens techniques mis en place dans le cadre de ces travaux de thèse. Dans un premier temps, les 

synthèses par voie liquide des différents supports solides seront présentées. Deux voies se distinguent avec 

d’un côté la « synthèse par voie alginate », faisant appel à un template organique sacrificiel et de l’autre, la 

synthèse par « émulsion de Pickering » couplée à un procédé sol-gel. Les protocoles des essais de piégeage 

d’iode gazeux à partir des supports solides fonctionnalisés (correspondants aux filtres) seront ensuite 

décrits pour finalement aborder les techniques de transformation par traitements thermiques utilisées afin 

de synthétiser les matrices de conditionnement. Une dernière partie se focalisera sur la présentation 

sommaire des différentes techniques de caractérisation employées. 

I. Synthèses des supports solides par voie liquide  

 Synthèse des supports solides par voie alginate 

 Préparation des précurseurs des matrices vitreuses 

Pour la matrice vitreuse phosphomolybdique au niobium, il a été fait le choix de passer par une approche 

incrémentale en trois étapes visant à complexifier au fur et à mesure le système jusqu’à atteindre cette 

dernière (cf. Chapitre 1 – Partie V). Trois précurseurs doivent par conséquent être synthétisés :  

1) Dans le cas le plus simple où une matrice de phosphate d’argent à l’iode appartenant au ternaire 

AgI-Ag2O-P2O5 est visée, le précurseur commercial Ag3PO4 (Alfa Aesar, 99 %) sera utilisé afin de 

synthétiser les supports solides. 

2) Pour le verre phosphomolybdique à l’iode, le précurseur Ag5P1,5Mo1,5O10,75 sera employé.  

3) Dans le cas le plus complexe de la matrice vitreuse phosphomolybdique au niobium et à l’iode, le 

précurseur Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 (teneur en Nb2O5 de 5 %mol) sera utilisé. 

Les synthèses des précurseurs Ag5P1,5Mo1,5O10,75 et Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 sont basées sur des 

connaissances propres au laboratoire. Les protocoles sont détaillés dans les paragraphes suivants. 

a) Synthèse du précurseur Ag5P1,5Mo1,5O10,75 

La composition théorique en oxydes du précurseur Ag5P1,5Mo1,5O10,75 ainsi que les masses de réactifs à 

peser pour l’élaboration de 100 g sont données dans le Tableau 2.1. Les réactifs utilisés pour la préparation 

du précurseur sont : AgNO3 (Alfa Aesar, ≥ 99 %), (NH4)2HPO4 (Prolabo, ≥ 97,5 %) et MoO3 (Alfa Aesar, 

≥ 99,95 %). 

Composition théorique en oxydes (%mol) Masses de réactifs à peser (g) 

Ag2O P2O5 MoO3 AgNO3 (NH4)2HPO4 MoO3 

52,6 15,8 31,6 94,11 21,95 23,92 

Tableau 2.1 : Composition théorique en oxydes et masses de réactifs à peser pour l’élaboration de 100 g du 
précurseur Ag5P1,5Mo1,5O10,75 

Les réactifs sont pesés puis introduits dans un flacon étanche afin d’être mélangés mécaniquement 

pendant 1 h. A la suite du mélange, les réactifs sont introduits dans un creuset en platine (alliage Pt-Au) 

et soumis au traitement thermique suivant :  
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Figure 2.1 : Cycle thermique appliqué pour l’élaboration du précurseur Ag5P1,5Mo1,5O10,75 

Le précurseur obtenu est ensuite transformé en poudre par broyage au mortier. Le diffractogramme de 

rayons X du précurseur obtenu (Figure 2.2) permet d’identifier la présence d’une phase amorphe et de 

deux phases cristallines : Ag3PO4 et Ag2MoO4. 

 

Figure 2.2 : Diffractogramme de rayons X du précurseur Ag5P1,5Mo1,5O10,75 

b) Synthèse du précurseur Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 

Le précurseur Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 contient les mêmes réactifs que pour Ag5P1,5Mo1,5O10,75 avec en 

plus 5 %mol de Nb2O5 (Alfa Aesar, ≥ 99,5 %). La composition théorique en oxydes ainsi que les masses des 

réactifs nécessaires pour en élaborer 100 g sont précisées ci-dessous : 

Composition théorique en oxydes (%mol) Masses de réactifs à peser (g) 

Ag2O P2O5 MoO3 Nb2O5 AgNO3 (NH4)2HPO4 MoO3 Nb2O5 

50,0 15,0 30,0 5,0 94,11 21,95 23,92 0,74 

Tableau 2.2 : Composition théorique en oxydes et masses de réactifs à peser pour l’élaboration de 100 g du 
précurseur Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 
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Tout comme pour Ag5P1,5Mo1,5O10,75, les réactifs sont pesés puis introduits dans un flacon étanche afin 

d’être mélangés mécaniquement pendant 1 h. A la suite du mélange, les réactifs sont introduits dans un 

creuset Pt-Au pour subir le traitement thermique suivant :  

 

Figure 2.3 : Cycle thermique appliqué à l’élaboration du précurseur Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 

Le traitement thermique implique une température de palier avant coulée plus élevée que pour 

Ag5P1,5Mo1,5O10,75 afin de faciliter l’incorporation de Nb2O5 qui est un oxyde réfractaire. Le précurseur 

obtenu est ensuite transformé en poudre par broyage au mortier. Le diffractogramme de rayons X du 

précurseur obtenu (Figure 2.4) permet d’identifier une phase amorphe et une phase d’Ag3PO4. 

 

Figure 2.4 : Diffractogramme de rayons X du précurseur Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 

 Préparation du précurseur de la matrice d’iodoapatite 

L’élaboration de la matrice d’iodoapatite vanado-phosphoplombeuse de composition 

Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I2 passe par un précurseur de formule Pb3(VO4)1,6(PO4)0,4 (PbVP). Ce dernier est 

synthétisé à partir d’un mélange de PbO (VWR, ≥ 98 %), V2O5 (Sigma Aldrich, ≥ 99,95 %) et NH4H2PO4 

(VWR, ≥ 98 %) avec une proportion molaire respective de ces réactifs de 3/0,8/0,4. Pour 50 g de 
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précurseur, il est nécessaire de peser 39,70 g de PbO, 8,63 g de V2O5 et 3,13 g de NH4H2PO4. Le mélange 

de poudre est ensuite mélangé mécaniquement pendant 1 h puis transvasé dans un creuset Pt-Au afin de 

subir le traitement thermique ci-dessous : 

 

Figure 2.5 : Cycle thermique appliqué pour l’élaboration du précurseur de PbVP 

Après concassage, le matériau est traité par broyage planétaire (modèle Pulverisette 5/4 – Fritsch) à 

250 tours.min-1 pendant 3 min avec 3 billes de broyage de 20 mm de diamètre et en présence d’eau (jarre 

de 250 mL et billes en carbure de tungstène ; mpoudre/meau = 1). Un second broyage par attrition (broyage 

de finition) de la poudre est réalisé à 450 tours.min-1 pendant 240 min avec des billes de broyage dans de 

l’éthanol (jarre et billes en zircone ; mbilles/mpoudre = 9/1 ; billes de diamètres 0,1 - 0,2 cm). La surface 

spécifique de la poudre obtenue est ensuite mesurée par adsorption/désorption de gaz et méthode BET. 

Une surface spécifique allant de 7 à 8 m².g-1 est souhaitée afin de faciliter la consolidation ultérieure de la 

matrice d’iodoapatite d’après les travaux de Le Gallet et al. [GAL10] et c’est ce que permettent de telles 

conditions de broyage. Le diffractogramme de rayons X du PbVP synthétisé est présenté en Figure 2.613. 

                                                      
13 Aucune fiche de référence n’est associée à la phase de PbVP d’où l’absence d’indexation sur le diffractogramme 
de rayons X. La pureté du produit synthétisé a été validé en comparant ce diffractogramme de rayons X avec celui 
obtenu dans la thèse de T. Robin [ROB00]. 
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Figure 2.6 : Diffractogramme de rayons X du précurseur de PbVP 

 Protocole de synthèse des supports solides par voie alginate 

La synthèse des supports solides décrite dans cette partie a été adaptée de travaux de la littérature [KIM12]. 

Celle-ci fait appel à un template organique sacrificiel, l’alginate de sodium (C6H7NaO6)n (polysaccharide 

dont le poids moléculaire est généralement compris entre 20 000 à 240 000 g.mol-1) (Sigma Aldrich, pure), 

permettant la mise en forme de matériaux à température ambiante. Celle-ci nécessite la préparation d’une 

suspension aqueuse contenant le template organique sacrificiel et le précurseur du support solide (cf. 

Chapitre II – Partie 1.1.1) et 1.1.2)) (bécher n°1) ainsi que d’une solution aqueuse contenant un sel d’un 

cation divalent (bécher n°2). Le protocole de la synthèse par voie alginate est le suivant :  

 Préparation du bécher n°1 contenant 2 %mass d’alginate de sodium et 2,6 fois plus en masse du 

précurseur que d’alginate : 

- Introduire 250 g d’eau dans un bécher. 

- Introduire 14,0 g de précurseur sous agitation magnétique. Dans certains cas, le précurseur 

sera introduit avec une fonction active réagissant potentiellement avec l’iode gazeux (argent 

métallique, plomb métallique …). Si tel est le cas, la masse totale précurseur + fonction active 

doit être égale à 14,0 g et le rapport molaire précurseur/fonction active égal à 2. Dans ce cas, 

des filtres à iode sont directement obtenus. 

- Mettre le mélange sous forte agitation et ajouter petit à petit 5,38 g d’alginate de sodium. 

- Laisser le mélange sous forte agitation pendant 4 h afin d’homogénéiser le système. 

 Préparation du bécher n°2 contenant une concentration de 0,27 mol.L-1 du sel adéquat. Dans le 

cas où les matrices de conditionnement vitreuses sont visées, Ca(NO3)2 sera utilisé (VWR, 

≥ 99,3 %). Dans le cas où la matrice d’iodoapatite est visée, Pb(NO3)2 sera utilisé (Alfa Aesar, 

99,0 %) étant donné que Pb est l’un des éléments constitutifs de cette matrice. 

- Introduire 250 g d’eau dans un bécher. 

- Introduire la masse de sel nécessaire afin d’avoir une concentration en solution de 

0,27 mol.L-1. 

- Laisser le mélange sous agitation le temps que le bécher n°1 soit prêt. 

 Ajout goutte à goutte de la suspension : 
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- A l’aide d’une pompe péristaltique (modèle REGLO Quick – Ismatec®) (tubulure de diamètre 

2,8 mm) et en conservant l’agitation des deux solutions, transvaser le contenu du bécher n°1 

dans le bécher n°2 à une vitesse de 100 tours.min-1. Des billes millimétriques se forment en 

solution. 

- Après un transvasement complet, laisser la solution contenant les billes sous agitation 

pendant 5 min puis filtrer sur Büchner pour éliminer le solvant et récupérer les billes. 

- Immerger les billes dans un bécher contenant de l’eau et laisser sous agitation pendant 1 h. 

- Filtrer sur Büchner, récupérer les billes et faire un second lavage à l’eau pendant 1 h. 

- Filtrer sur Büchner pour éliminer l’excédent d’eau et récupérer les billes. 

- Immerger les billes dans de l’éthanol et laisser sous agitation pendant 1 h. 

- Filtrer sur Büchner, récupérer les billes et les placer en étuve à 60 °C durant une nuit. 

Après séchage des billes, celles-ci sont calcinées selon le cycle thermique de la Figure 2.7 afin d’éliminer 

le template d’alginate. 

 

Figure 2.7 : Cycle thermique appliqué aux billes séchées en étuve obtenues par synthèse par voie alginate 

 Synthèse des supports solides par émulsion de Pickering 

 Principe de la synthèse des supports solides par émulsion de Pickering 

Une émulsion se définit par la dispersion d’un liquide sous forme de gouttelettes (phase dispersée), dans 

un autre liquide dans lequel il n’est pas miscible (phase continue), stabilisé par des émulsifiants (molécules 

comportant une partie hydrophile et une partie hydrophobe) qui se placent aux interfaces des gouttelettes 

[KAL17]. Le lait et la mayonnaise sont à titre d’exemple des émulsions. Dans le cas des émulsions de 

Pickering (Figure 2.8), les émulsifiants sont substitués par des particules solides permettant la stabilisation 

du système [CHE13].  
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Figure 2.8 : Schéma simplifié d’une émulsion de Pickering huile dans eau (gauche) et eau dans huile (droite) 
[RID15] 

Le choix des particules stabilisantes conditionne le type d’émulsion obtenu (huile dans eau ou eau dans 

huile). Ceci est lié à leur chimie de surface qui impact directement leur mouillabilité définie par l’angle 

de contact θ à l’interface des deux solvants (Figure 2.9). Lorsque l’angle de contact est inférieur à 90 °, les 

particules sont principalement mouillées par l’eau (particules hydrophiles) et une émulsion huile dans eau 

est obtenue. Dans le cas inverse où θ > 90 °, les particules sont principalement mouillées par l’huile 

(particules hydrophobes) et une émulsion eau dans huile est obtenue. 

 

Figure 2.9 : Particule solide stabilisant une interface huile/eau à différents angles de contact [TAT19] 

En pratique, une émulsion est cinétiquement stable lorsque sa durée de vie est supérieure à la durée 

d’utilisation de l’application visée (c’est-à-dire qu’elle conserve ses gouttelettes sur des temps suffisamment 

longs pour l’application visée). En revanche, une émulsion n’est jamais thermodynamiquement stable 

d’où le caractère métastable de ce type de système [KAL17]. 

L’objectif de cette synthèse est de réussir à stabiliser une émulsion de Pickering huile dans eau, à partir de 

particules de PbVP, tout en formant un gel au sein de l’émulsion. Les gouttelettes d’huile seront ensuite 

éliminées afin d’obtenir un matériau poreux préhensible et chimiquement proche de la matrice de 

conditionnement d’iodoapatite. Toutefois, la littérature ne recense aucune information concernant la 

gélification du PbVP et plus généralement sur la gélification des composés à base de plomb. L’obtention 

d’un gel de ce type, en considérant que cela soit possible, demanderait des développements importants 

c’est pourquoi, afin de contourner cette limitation, il a été fait le choix d’utiliser du TEOS (orthosilicate 

de tétraéthyle) afin de gélifier les émulsions et de valider le principe de la démarche. Dans ce cas, le PbVP 

est toujours utilisé en tant que particules stabilisantes et l’objectif est de réussir à former un matériau 

préhensible où les « murs » (i.e. les espaces entre les gouttelettes), à base de silice, sont recouverts par des 

particules de PbVP. Bien que la silice n’entre pas dans la composition de la matrice d’iodoapatite, il est 

attendu que les particules de PbVP puissent réagir avec PbI2 (en supposant un piégeage de l’iode gazeux 

sur une fonction active adéquate) pour former la matrice d’iodoapatite. 
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La stabilisation des émulsions de Pickering peut être complexe dans certains cas et ce d’autant plus que 

les mécanismes mis en jeu ne sont pas tous connus. Par conséquent, afin de mieux comprendre et 

contrôler ces systèmes, des émulsions de Pickering en présence de PbVP et sans TEOS seront d’abord 

étudiées. Le système sera ensuite complexifié en ajoutant le TEOS. Dans la suite de ce manuscrit, les 

émulsions de Pickering en l’absence de TEOS seront nommées « PbVP@Pickering » et en présence de 

TEOS « TEOS-PbVP@Pickering ». 

 Protocole de synthèse des émulsions PbVP@Pickering 

La synthèse par émulsion de Pickering nécessite de l’eau ultrapure (résistivité de 18,2 MΩ.cm) pour la 

phase aqueuse et du dodécane (Alfa Aesar, 99 %) pour la phase huileuse. Le PbVP utilisé est similaire à 

celui employé pour la synthèse par voie alginate (cf. Chapitre 1 – Partie 1.1.2)). Dans certains cas, du 

TTAB (bromure de tetradecyltrimethylammonium) (Sigma Aldrich, ≥ 98 %) sera ajouté aux émulsions 

afin d’aider à la stabilisation de ces dernières. Le volume total des émulsions est fixé à 10 mL et différents 

paramètres sont variables dont le pourcentage massique de PbVP introduit (calculé sur la masse totale de 

l’émulsion) variant de 0,5 à 5 %mass et le rapport massique TTAB/PbVP variant de 0,01 à 1 %. 

Le protocole de préparation d’une émulsion est le suivant : 

- Introduire dans un flacon la masse adéquate de PbVP. 

- Le cas échant, dissoudre du TTAB dans de l’eau et introduire la teneur nécessaire en TTAB 

dans le flacon. 

- Remplir le flacon d’eau ultrapure pour atteindre le volume adéquat. En présence de TTAB, 

veiller à soustraire le volume d’eau total nécessaire pour l’émulsion par le volume introduit 

du mélange eau/TTAB. 

- Placer le flacon dans un bain à ultrason pendant 15 min afin de désagréer les particules de 

PbVP et agiter manuellement à intervalle de temps régulier pour conserver les particules en 

suspension. 

- Introduire le volume nécessaire de dodécane dans le flacon puis cisailler à l’aide d’un 

disperseur (modèle T 25 Basic – Ultra-Turrax®) durant 1 min à 10 000 tours.min-1. 

 Protocole de synthèse des émulsions TEOS-PbVP@Pickering  

La synthèse de type TEOS-PbVP@Pickering se base sur celle de PbVP@Pickering mais contient en plus, 

du TEOS (Sigma Aldrich, ≥ 98 %), afin de gélifier le système et consolider la phase continue pour obtenir 

un matériau solide. La teneur en TEOS à introduire s’exprime en rapport volumique par rapport au 

volume total de la phase aqueuse. A titre indicatif, un rapport 1/4 signifie que 1 mL de TEOS est introduit 

pour un volume total de phase aqueuse de 4 mL. Il sera par conséquent nécessaire de compléter avec 3 mL 

de phase aqueuse (eau + mélange eau/TTAB le cas échéant) afin d’atteindre les 4 mL.  

Le protocole de synthèse est similaire à la synthèse PbVP@Pickering (cf. Chapitre 2 – Partie 1.2.2)) à 

l’exception près que le TEOS est ajouté dans la phase aqueuse avant l’étape de désagrégation des particules 

au bain à ultrason. Après cisaillement de l’émulsion à l’aide du disperseur, de nouvelles étapes de 

traitement sont nécessaires : 

- Placer l’émulsion en étuve à 60 °C durant 3 jours. 

- Laver l’émulsion gélifiée à l’extracteur Soxhlet dans l’acétone à 60 °C durant 2 jours. 

- Sécher le matériau solide au dessiccateur pendant 1 jour. 

- Calciner le support solide selon le cycle de température de la Figure 2.10. 
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Figure 2.10 : Cycle thermique appliqué aux supports solides obtenus par synthèse TEOS-PbVP@Pickering  

II. Essais de piégeage d’iode gazeux en conditions statiques des 

filtres synthétisés 

Les essais de piégeage d’iode gazeux des filtres synthétisés sont réalisés en conditions statiques dans des 

enceintes hermétiques en perfluoroalkoxy (SavillexTM) à partir de billes solides de I2 sublimées (VWR). 

Pour cela, environ 4,5 g de billes d’iode sont introduites dans le fond de l’enceinte et 1,00 g de filtre est 

introduit dans un pilulier en verre (de masse connue), placé au-dessus des billes d’iode sans contact direct 

avec celles-ci. L’enceinte est ensuite fermée hermétiquement et placée dans une étuve à 60 °C durant 16 h 

dans le cas des filtres précurseurs de la matrice d’iodoapatite et à 110 °C pour les filtres précurseurs des 

matrices vitreuses. Passé ce délai, l’enceinte est sortie de l’étuve et laissée au repos pendant 1 h sous 

sorbonne. Le pilulier en verre contenant les filtres est ensuite extrait de l’enceinte et laissé au repos sous 

une sorbonne ventilée pendant 1 h. Le pilulier est pesé et le calcul du taux de capture des filtres est réalisé 

par différence de masse. Un schéma de principe de l’essai de piégeage est présenté en Figure 2.11. 

 

Figure 2.11 : Principe du test de piégeage d’iode gazeux en conditions statiques 

En plus de la mesure du taux de capture des filtres, leur fraction en iode physisorbée est déterminée. Pour 

cela, les filtres chargés d’iode sont placés dans un pilulier en verre qui est ensuite placé dans une étuve à 

150 °C durant 1 h. Passé ce délai, le pilulier est extrait de l’étuve, refroidi pendant 30 min sous sorbonne 

ventilée puis pesé. La différence de masse des filtres chargés d’iode avant et après le test de désorption 

permet de quantifier la fraction en iode physisorbée et par conséquent celle chimisorbée. 
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III. Transformation des filtres chargés d’iode en matrice de 

conditionnement 

 Traitement thermique des filtres chargés d’iode précurseurs des matrices vitreuses 

Les matrices de conditionnement vitreuses sont élaborées par traitement thermique à « basse » 

température des filtres dédiés après chargement en iode. Pour cela, 0,40 g de filtre chargé d’iode est 

introduit dans un creuset Pt-Au, lui-même placé dans un creuset en alumine afin de faciliter son 

maniement. Le cycle thermique appliqué est détaillé en Figure 2.12 sachant que la température de palier 

peut varier entre 600 et 650 °C.  

 
Figure 2.12 : Cycle thermique appliqué aux filtres chargés d’iode précurseurs des matrices vitreuses 

 Densification réactive des filtres chargés d’iode précurseurs de la matrice d’iodoapatite 

La matrice de conditionnement d’iodoapatite est élaborée par frittage réactif par SPS (Spark Plasma 

Sintering) des filtres dédiés chargés d’iode. Ces expériences ont été réalisées à l’université de Bourgogne à 

Dijon sur la plateforme Calhipso/Equipex+ (modèle HPD-10, fabricant : FCT System GmbH). Le 

principe consiste à chauffer par passage d’un courant de forte intensité (plusieurs centaines d’ampères) un 

moule en graphite contenant les échantillons à transformer tout en appliquant une pression uniaxiale. 

Un exemple d’équipement SPS est présenté en Figure 2.13. 
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Figure 2.13 : (a) Schéma d’une chambre SPS, (b) machine permettant la densification par SPS et (c) cellule en 

graphite utilisée pour densifier l’échantillon [BHA19] 

Afin d’obtenir un échantillon cylindrique de 2 mm d’épaisseur et de diamètre 15 mm, 2,6 g d’échantillon 

sont introduits dans la cellule en graphite. Le protocole utilisé après chargement des filtres dans la cellule 

en graphite ainsi que les paramètres expérimentaux appliqués par défaut pour la transformation des filtres 

sont les suivants : 

- Installer la cellule en graphite dans la chambre SPS. 

- Mettre la chambre sous vide. 

- Pré-compacter les échantillons sous 70 MPa. 

- Compacter les échantillons sous 40 MPa et monter à une température de 500 °C pour les 

filtres chargés d’iode et 670 °C pour les composés sans iode, à une vitesse de 50 °C.min-1. 

- Appliquer un palier de 5 min à la température visée. 

- Redescendre à température ambiante avec une vitesse de 50 °C.min-1. 

IV. Techniques de caractérisation 

 Diffraction des Rayons X (DRX) 

Les analyses par DRX permettent d’identifier la nature des phases cristallines présentes dans un 

échantillon. Son principe repose sur l’interaction rayonnement-matière entre l’échantillon à analyser et 

des rayons X émis par une anode (ou anticathode). Après sélection d’une longueur d’onde d’intérêt, le 

faisceau de rayon X est envoyé à la surface de l’échantillon avec un angle incident θ et est ensuite « dévié » 

en fonction de la structure de l’échantillon. Les ondes réémises vont alors interférer pour finalement être 

récoltés sur le détecteur. Afin d’obtenir un signal, il est nécessaire que les ondes diffractées par les 

différents plans réticulaires soient en phase, c’est-à-dire, que la différence de marche entre les ondes soit 

un multiple de la longueur d’onde incidente. Dans le cas de la Figure 2.14 où les plans réticulaires sont 

séparés d’une distance d, il est possible d’en déduire que l’onde arrivant sur le 2ème plan parcourt une 
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distance supérieure de 2dsinθ par rapport à l’onde arrivant sur le 1er plan. Dans ce cas, un signal est reçu 

par le détecteur et la loi de Bragg est respectée (Équation 2.1). 

Équation 2.1                 2d sinθ = nλ 

 

Figure 2.14 : Schéma de la diffraction des rayons X pour des plans réticulaires séparés d’une distance d 

Dans ces travaux, les analyses DRX ont été réalisées sur des échantillons à l’état de poudre, broyés au 

mortier ou vibro-broyés. Le diffractomètre utilisé est un PANalytical X’Pert MPD Pro en configuration             

Bragg-Brentano. Une anode en cuivre émettant des rayons X de longueur d’onde λ = 1,541874 Å (raie 

Kα1 du Cu) a été utilisée à température ambiante à une tension et une intensité de fonctionnement de 

40 kV et 40 mA respectivement. Les diffractogrammes de rayons X obtenus ont été analysés avec le logiciel 

DIFFRACT.EVA V4.2 en utilisant la base de donnée The International center for Diffraction Data 

(ICDD) database PDF4 + 2021. Les acquisitions ont été réalisées de 10 à 90 ° sur une durée de 5 h avec 

un pas de 0,0174 ° et une vitesse de 0,0045 °.s-1. 

 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les analyses par MEB permettent d’étudier la microstructure et la morphologie d’un échantillon (jusqu’à 

une échelle d’une centaine de nm). Son principe repose sur l’interaction électron-matière entre 

l’échantillon à analyser et des électrons émis via un canon à électrons (électrons primaires). Lorsque ces 

derniers atteignent l’échantillon, des particules et des rayonnements caractéristiques de l’échantillon sont 

émis et reçus par différents types de capteurs. Pour l’imagerie, deux types d’électrons sont analysés : 

- Les électrons secondaires (SE2), qui sont peu liés à la bande de conduction des atomes 

constituant l’échantillon. Ils résultent de chocs inélastiques entre les électrons primaires et 

les électrons des atomes de l’extrême surface de l’échantillon qui sont expulsés (dizaine de 

nm de profondeur sondée en moyenne). Ces électrons sont de faible énergie (~ dizaine eV) et 

permettent une description topographique détaillée de l’échantillon. 

- Les électrons rétrodiffusés (BSE), qui résultent de chocs élastiques après interaction des 

électrons primaires avec les noyaux des atomes de l’échantillon. Ces électrons sont de forte 

énergie (~ de l’ordre de grandeur de celle des électrons primaires) et permettent de donner 

une indication sur la nature des atomes constitutifs de l’échantillon. Plus un noyau est lourd, 
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plus il réémettra d’électrons rétrodiffusés et plus le contraste de l’image sera important 

(celui-ci est alors parfois qualifié de contraste chimique). 

Le MEB couplé à de la spectrométrie de rayons X à dispersion d’énergie (EDS) permet également d’étudier 

la composition chimique d’un échantillon. Pour cela, le mode EDS est utilisé pour détecter les rayons X 

issus de la désexcitation radiative des atomes ionisés (transition vers un état de plus faible énergie par un 

mode radiatif) par les électrons primaires. L’énergie de ces rayonnements est propre à chaque atome. Il est 

alors possible de déterminer qualitativement la nature des éléments chimiques présents au sein de 

l’échantillon et de les quantifier. 

L’interaction électron-matière a lieu sur une certaine profondeur de l’échantillon dans un volume 

correspondant à la désexcitation des électrons primaires nommée « poire d’interaction » d’environ 

quelques µm3 (Figure 2.15), pour des énergies des électrons primaires de l’ordre de 15 keV (énergie 

majoritairement utilisée dans cette étude) et des matériaux de densité entre 2 et 7 (cas des matériaux 

étudiés). Par conséquent, l’analyse de phases ou de cristaux dont la taille est inférieure à 1 µm ne peut être 

réalisée précisément.  

 

Figure 2.15 : Schéma simplifié de la poire d’interaction d’un échantillon placé sous un faisceau d’électrons 
primaires et profondeurs d’échappement de différents signaux d’intérêt [HAY16] 

Les analyses MEB/EDS ont été réalisées sur un modèle Zeiss Supra 55 à canon FEG (« Field Emission 

Gun »). Les mesures ont été effectuées à 15 kV avec une distance de travail de 8,8 mm et un courant de 

sonde d’environ 1 nA. L’analyse de l’intérieur des échantillons a été réalisée après enrobage dans une 

résine époxy, polissage puis dépôt d’une couche de 10 nm de carbone. La composition des différentes 

phases des échantillons a été déduite par EDS sur des échantillons plans polis avec un système Bruker 

AXS X-FlashDetector 4010. La quantification élémentaire a été obtenue à partir de spectres étalons réels 

acquis dans les mêmes conditions en utilisant la correction PhiRhoZ. Les résultats sont donnés avec une 

incertitude de 2 % atomique. La collecte et le traitement des données ont été effectués avec le logiciel 

ESPRIT2.0. 

 Microscopie optique 

Afin d’étudier la microstructure des émulsions de Pickering avant gélification, des analyses d’images ont 

été réalisées à l’aide d’un microscope motorisé Zeiss Axio Imager 2. Une caméra reliée à un PC permet 

l’acquisition des images via le logiciel Zen Core 2. Afin que la surface à analyser soit la plus plane possible 

tout en évitant la destruction des émulsions lors des manipulations, une préparation minutieuse est 

nécessaire. Pour cela, une goutte d’émulsion est déposée au centre d’une plaque de verre. Deux petites 
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plaques de verre d’épaisseur 1 mm sont déposées aux extrémités de la 1ère plaque. Une seconde plaque de 

verre est finalement soigneusement déposée afin que l’émulsion s’étale sans se détruire. Le protocole de 

préparation est schématisé en Figure 2.16. 

 

Figure 2.16 : Schéma du protocole de préparation des échantillons pour l’analyse des émulsions au microscope 
optique 

 Analyse Thermique Différentielle (ATD) et Thermogravimétrique (ATG) 

Les analyses ATD/ATG permettent d’obtenir des informations sur le comportement d’un échantillon en 

fonction de la température.  

Dans le cas de l’ATG, la variation de masse de l’échantillon est mesurée au cours du cycle thermique à 

l’aide d’une microbalance. Une augmentation de masse avec la température se traduit par une réaction 

entre l’échantillon et un/des élément(s) extérieur(s) comme lors d’un phénomène d’oxydation ou 

d’absorption. A l’inverse, une perte de masse se caractérise par la perte d’élément(s) au sein de l’échantillon 

comme ce qui peut être le cas lors d’une décomposition, d’une réduction ou d’une désorption.  

L’ATD permet de suivre la variation de température entre l’échantillon analysé et une référence (ne 

présentant pas de changement de phase sur la plage de température étudiée). L’intérêt de coupler cette 

technique avec l’ATG est qu’il est possible de mettre en évidence des phénomènes qui n’impliquent pas 

de variation de masse comme les transitions de phases. Dans le cas où la température de l’échantillon 

augmente plus rapidement que la référence, une réaction exothermique peut être mise en évidence 

(ΔT > 0). Ceci est par exemple caractéristique d’une réaction de cristallisation ou de solidification. Dans 

le cas où la variation de température de l’échantillon augmente moins rapidement que la référence, une 

réaction endothermique peut être mise en évidence (ΔT < 0). Ceci se produit lors d’une réaction de fusion 

ou de vaporisation. 

Les analyses ATD/ATG de ces travaux ont été réalisées avec un analyseur thermique modulaire SETSYS 

Evolution (Setaram). Pour cela, précisément 70,0 mg d’échantillon sont placés dans un creuset en alumine 

de 100 µL. Ce creuset est ensuite déposé sur une microbalance de résolution ± 0,1 mg. Tous les essais ont 

été réalisés sous air avec un débit de 30 mL.min-1, une rampe en température de 5 °C.min-1 et une 

température maximale de 620 °C. Les thermogrammes ont été analysés avec le logiciel SETSYS-1750Cs 

Evol.-TG-DTA. 

 Mesure de la surface spécifique par adsorption/désorption de gaz et la 

méthode BET 

La surface spécifique d’un échantillon représente sa surface totale accessible par unité de masse. Elle peut 

se déterminer en mesurant la quantité de gaz (adsorbat) nécessaire pour qu’une monocouche recouvre la 
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totalité de la surface accessible de l’échantillon (adsorbant) en conditions isothermes. Des analyseurs 

spécifiques comportant une enceinte de référence vide et une enceinte contenant l’échantillon sont 

nécessaires. Les mesures sont généralement réalisées dans de l’azote liquide afin d’être à température 

constante. Un schéma de principe d’un équipement de mesure de surface spécifique par 

adsorption/désorption de gaz est présenté en Figure 2.17.  

 

Figure 2.17 : Schéma de principe d’un équipement de mesure de surface spécifique par adsorption/désorption de 
gaz 

Un dégazage préliminaire des échantillons durant 24 h à 200 °C sous balayage d’azote est d’abord requis 

afin d’éliminer les éléments potentiellement adsorbés en surface des échantillons (H2O, CO2 …). 

L’enceinte de référence et l’enceinte contenant l’échantillon sont ensuite mises sous vide. Le 

volume mort14 de cette dernière est par la suite mesuré en présence d’hélium (gaz inerte). Après évacuation 

de l’hélium, la mesure d’adsorption est effectuée en injectant l’adsorbat dans les deux enceintes de manière 

contrôlée. L’adsorbat utilisé dans ces travaux est le krypton. Cela permet de tracer des courbes d’isotherme 

d’adsorption correspondant au taux d’adsorption ou volume adsorbé en fonction de la pression relative 

P/P0, avec P la pression partielle de l’adsorbat à l’équilibre et P0 la pression de vapeur saturante de 

l’adsorbat (le tout à la température d’ébullition de l’azote liquide). 

A partir de ces courbes, la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller) peut être appliquée pour calculer 

la surface spécifique en considérant plusieurs hypothèses : 

- La surface de l’adsorbant est recouverte d’une monocouche de l’adsorbat. 

- Il n’y a aucune interaction entre l’adsorbant et l’adsorbat. 

- Il n’y a aucune interaction entre les molécules de l’adsorbat à la surface de l’échantillon. 

La surface spécifique de l’échantillon peut ainsi être calculée selon l’équation suivante : 

P

na(P0 − P)
Stotal =  

1

nmC
+ (

C − 1

nmC
)

P

P0
 

                                                      
14 Volume du porte-échantillon non occupé par l'échantillon lui-même (l'adsorption de l'hélium à la surface de 
l'échantillon à basse température est considérée comme négligeable). 
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Avec : na la quantité de gaz adsorbé, nm la quantité de gaz nécessaire pour constituer une monocouche, 

Stotale la surface totale de l’échantillon et C la constante BET qui représente l’intensité de l’interaction 

adsorbant/adsorbat par rapport à l’enthalpie de vaporisation de l’azote. 

Lorsque la pression relative se situe entre 0,05 et 0,35, certains matériaux (cas des échantillons étudiés 

dans ces travaux) présentent une linéarité entre la quantité de gaz adsorbé et la pression relative (que l’on 

qualifie parfois par abus de langage de comportement BET) et auquel l’équation ci-dessus peut être 

appliquée. Il est alors possible de déterminer la surface totale de l’échantillon (appelée surface spécifique 

BET) selon l’équation : 

𝑆𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 =  
𝑛𝑚𝑁𝑎𝑆

𝑉
 

Avec : 𝑁𝑎 la constante d’Avogadro, S l’aire occupée par une entité de l’adsorbat et V le volume molaire 

de l’adsorbat. 

L’analyseur spécifique employé dans ces travaux est de modèle Micromeritics Asap 2010. 

 Pycnométrie à hélium 

La pycnométrie à hélium est une technique d’analyse permettant de mesurer la densité théorique d’un 

échantillon solide aussi bien sous forme de poudre que de monolithe. Cette technique repose sur la 

mesure du volume de gaz déplacé suite à la détende d’un gaz présent au sein de deux enceintes reliées. Le 

système se compose d’une première enceinte contenant l’échantillon à analyser (enceinte 1) et d’une 

seconde faisant office de référence (enceinte de référence). Les volumes des deux enceintes sont 

préalablement connus. Dans un premier temps, la vanne reliant les deux enceintes est fermée et 

l’enceinte 1 est remplie d’un gaz de pression connue (P1). La vanne est ensuite ouverte et le gaz présent 

dans l’enceinte 1 se détend dans l’enceinte de référence jusqu’à ce que le système arrive à l’équilibre. En 

mesurant la nouvelle pression de l’enceinte 1 (P2), il est possible de déterminer le volume de l’échantillon 

selon l’équation suivante : 

Vé𝑐ℎ = V1  
V𝑟𝑒𝑓

1 −
P1
P2

 

Avec : Vé𝑐ℎ le volume de l’échantillon, V1 le volume de l’enceinte 1 vide et V𝑟𝑒𝑓 le volume de l’enceinte 

de référence. 

A l’aide du volume de l’échantillon déterminé par cette technique ainsi que sa masse préalablement 

mesurée, il est possible de calculer sa densité. Dans le cas d’une poudre suffisamment divisée, cette densité 

est appelée densité théorique (densité qui exclue l’incidence de la porosité). Dans le cadre de ces travaux, 

les mesures ont été réalisées à l’aide d’un pycnomètre de modèle AccuPyc II 1340. Les échantillons ont 

par ailleurs été dégazés sous vide pendant 1 h et pesés à 10-4 g près avant les mesures. 

 Zétamétrie 

La zétamétrie consiste à mesurer la charge de surface d’une particule en fonction de son environnement. 

Dans le cas des émulsions de Pickering, ce sont les particules solides stabilisantes (PbVP) qui ont été 

analysées. La détermination de la charge de surface d’une particule permet de connaître son 
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comportement vis-à-vis de ses voisins. Une charge de surface élevée provoque une forte répulsion entre 

les particules. A l’inverse, lorsque la charge de surface est nulle, les particules s’agglomèrent.  

Une particule dans un liquide s’entoure généralement d’ions ce qui provoque la formation d’une double 

couche électrique (Figure 2.18). La couche la plus interne, en contact direct avec la surface de la particule, 

est la couche de Stern. Celle-ci est dense et peu pénétrable. Au-delà se trouve la couche dite diffuse qui 

est déformable et mobile. Cette dernière est très dépendante de la force ionique de la solution. Au sein 

de cette couche diffuse se trouve une zone nommée « plan de cisaillement », correspondant à la frontière 

entre la couche de Stern et la couche diffuse. Le potentiel zêta se définit par la différence de potentiel 

entre ce plan et le milieu environnant. 

 

Figure 2.18 : Représentation de la double couche électrique d’une particule chargée négativement en solution 
aqueuse 

Lors d’une mesure de potentiel zêta, le zétamètre mesure la vitesse de déplacement des particules en 

solution soumises à un champ électrique (mobilité électrophorétique). A l’aide de la relation de Henry 

qui dépend de plusieurs paramètres dont la mobilité électrophorétique, le potentiel zêta peut être calculé 

[KAS10] : 

UE  =
2εζF(ka)

3η
 

Avec : UE la mobilité électrophorétique, ε la constante diélectrique du milieu, ζ le potentiel zêta, F(ka) la 

fonction de Henry et η la viscosité du milieu. 

Le zétamètre utilisé dans ces travaux est un Malvern ZetaSizer Nano ZS comportant un laser de longueur 

d’onde 633 nm. Les mesures ont été réalisées à partir de solutions d’eau ultrapure contenant une 

concentration en PbVP de 50 mg.L-1. Du TTAB a été ajouté à ces solutions pour des rapports massiques 

TTAB/PbVP variant de 0 à 3 %. Des cuves en polycarbonate ont été utilisées pour les mesures. Le 

protocole expérimental est détaillé ci-dessous : 

- Peser 2,5 mg de PbVP et les introduire dans un flacon contenant 50 mL d’eau. 
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- Les masses de TTAB à introduire étant très faibles (< 0,1 mg), des solutions mères de 

concentrations connues sont préalablement préparées. Introduire ensuite un volume de 

solution mère adéquat pour atteindre le rapport TTAB/PbVP souhaité. 

- Placer le flacon au bain à ultrason pendant 15 min. 

- Laisser le flacon sous agitation pendant 24 h afin que les molécules de tensioactifs puissent 

(le cas échéant) s’adsorber en surface des particules de PbVP. 

- Remplir la cuve en polycarbonate avec la solution préparée puis l’introduire dans le zétamètre. 

- Lancer l’analyse en prenant soin de réaliser, au minimum, 3 cycles de 50 mesures. La valeur 

retenue de potentiel zêta correspond à la moyenne de ces 3 cycles. 

 Traitement d’images 

Certaines images des émulsions de Pickering obtenues par microscopie optique ont été traités afin de 

pouvoir en extraire des mesures de tailles moyennes de gouttelettes. Pour cela, les images brutes obtenues 

ont été importées sous format .tif dans le logiciel Ilastik (version 1.3.2) qui permet de réaliser différents 

traitements par machine learning15. La dissociation des gouttelettes avec le reste des images a été effectuée 

par distinction des couleurs. Les images traitées ont ensuite été exportées en format .tif par segmentation 

des gouttelettes du reste des images. Ces dernières ont par la suite été importées dans le logiciel FIJI 

(version 2.0.0) afin de mesurer la taille moyenne des gouttelettes des émulsions selon le protocole décrit 

en Annexe 3. Un exemple d’image traitée est présenté ci-dessous : 

 

Figure 2.19 : Exemple d’une image de microscopie optique traitée

                                                      
15 Fonctionnalité que possède certains algorithmes à « apprendre » à partir d’un ensemble de données. 
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Ce chapitre se focalise sur la synthèse et la caractérisation de supports solides ainsi que sur leur 

fonctionnalisation. Pour rappel, la notion de support solide fait ici référence à un matériau solide et 

préhensible mais n’ayant pas la capacité de pouvoir piéger l’iode gazeux aussi bien par physisorption que 

chimisorption. Une étape de fonctionnalisation est alors nécessaire afin d’obtenir un filtre capable de 

piéger l’iode. Une première partie se focalisera sur la synthèse et la fonctionnalisation des supports solides 

phosphatiques (i.e. précurseurs des matrices de conditionnement vitreuses). Les supports solides 

plombeux (i.e. précurseurs de la matrice d’iodoapatite) synthétisés par voie alginate seront ensuite 

présentés. Une troisième partie s’intéressera à la détermination d’une fonction active pour le cas des 

matériaux plombeux. Les résultats des différents essais de fonctionnalisation des matériaux plombeux 

synthétisés par voie alginate seront ensuite présentés. Une cinquième partie se focalisera sur la synthèse 

de supports plombeux à porosité modulable par émulsion de Pickering. Enfin, une synthèse de filtres 

plombeux par voie alginate en présence d’une fonction active sera présentée. 

I. Structure et composition des supports solides phosphatiques 

fonctionnalisés par de l’argent métallique 

La synthèse des supports solides phosphatiques par voie alginate (cf. Chapitre 2 – Partie 1.1.3)) a été 

réalisée à partir de trois précurseurs à savoir Ag3PO4, Ag5P1,5Mo1,5O10,75 et Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 et en 

présence de Ca(NO3)2 en tant que sel apportant le cation divalent Ca2+. Les matériaux obtenus en fonction 

des précurseurs seront nommés par la suite en Ca-AgP, Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb, respectivement.  

Suite à l’étape d’ajout goutte à goutte de la suspension permettant de transvaser le mélange 

alginate/précurseur dans la solution contenant le cation divalent (Ca2+), des billes sont formées en solution 

(Figure 3.1). Ce phénomène est rendu possible par un échange cationique s’opérant entre le sodium 

initialement présent dans l’alginate et le calcium [ION15]. Du fait de la divalence du calcium, une 

réticulation des chaînes d’alginate a lieu et provoque la formation d’un hydrogel [ABA20] [LEE12]. Cet 

échange cationique est très rapide c’est pourquoi, l’hydrogel se présente sous une forme analogue à celle 

des gouttes en sortie de la tubulure.  

 
Figure 3.1 : Billes formées en solution suite à l’étape d’extrusion de la synthèse par voie alginate à partir d’un 

précurseur phosphatique 
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Suite aux étapes de lavages, de séchage en étuve à 60 °C et après calcination à 500 °C, des matériaux 

solides préhensibles, de forme pseudo-sphérique/cylindriques et de diamètre équivalent moyen d’environ 

2 mm sont obtenus (Figure 3.2). 

 

Figure 3.2 : Supports phosphatiques synthétisés par voie alginate après séchage en étuve à 60 °C et calcination à 
500 °C 

Après l’étape de séchage, les billes apparaissent jaunâtres/verdâtres et tendent vers le gris à l’issue de la 

calcination. Pour les trois cas, des pertes de masse de 27 % ont été mesurées après calcination. Celles-ci 

ont été attribuées à la décomposition de l’alginate car il s’agit du seul composé organique présent au sein 

des supports (la fraction inorganique des supports possède une stabilité thermique propre supérieure à 

600 °C [CHA18]). Cette attribution est également cohérente avec le fait que les pertes de masses sont 

similaires pour les trois cas (car les mêmes teneurs d’alginate ont été introduites). 

Afin de collecter des informations structurales (porosité, surface spécifique …) et chimiques (phases 

présentes, réactions ayant potentiellement eu lieu…) de ces supports, des caractérisations ont été réalisées 

à chaque étapes (après séchage et calcination) de synthèse. Ces résultats sont présentés dans les parties qui 

suivent. 

 Caractérisation des supports solides phosphatiques synthétisés après 

séchage en étuve  

Suite au séchage en étuve à 60 °C des supports phosphatiques, ceux-ci ont été caractérisés par diffraction 

des rayons X (Figure 3.3). 

Dans le cas des supports Ca-AgP, les résultats obtenus mettent en évidence la présence d’une seule phase 

cristalline à savoir Ag3PO4. Cette dernière correspond au précurseur utilisé lors de la synthèse. Cela 

indique qu’aucune réaction chimique ne se produit pour ce système jusqu’à l’étape de séchage en étuve. 

Concernant les supports Ca-AgPMo, une phase amorphe ainsi que deux phases cristallines peuvent être 

identifiées, Ag3PO4 et Ag2MoO4, qui sont, elles aussi, présentes au sein du précurseur utilisé (Figure 2.2). 

En revanche, de nouveaux pics de faible intensité apparaissent à 28,6, 51,0 et 55,9 °. Etant donné 

qu’aucune phase à base de sodium et/ou de calcium ne peut leur être attribuée (supposée en lien avec un 
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lavage peu efficace des billes lors de la synthèse), ces pics pourraient correspondre à une cristallisation 

partielle de la fraction amorphe bien que cela reste difficile à démontrer. Malgré la présence de ces pics 

non indexés, l’évolution de l’assemblage minéralogique dans le cas de la synthèse des supports Ca-AgPMo 

semble limitée. 

 

Figure 3.3 : Diffractogrammes de rayons X des supports Ca-AgP, Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb après séchage 
en étuve à 60 °C   

Le diffractogramme de rayons X obtenu dans le cas des supports Ca-AgPMo-Nb est similaire à celui des 

supports Ca-AgPMo. Toutefois, dans ce cas, la phase Ag2MoO4 n’était pas initialement présente au sein 

du précurseur (Figure 2.4). Cela semble indiquer la présence d’un phénomène de cristallisation partielle 

de la fraction amorphe durant la synthèse. De même que pour les supports Ca-AgPMo, des pics non 

indexés sont visibles à 28,6, 51,0 et 55,9 °. Finalement, au terme de l’étape de séchage en étuve des 

supports Ca-AgPMo-Nb, des réactions de cristallisations se sont produites et ont conduit à la formation 

de Ag2MoO4 et d’une ou de plusieurs autres phases non identifiée(s). 

 Caractérisation des supports solides phosphatiques synthétisés après 

calcination  

Les supports phosphatiques obtenus après calcination ont été caractérisés par MEB. Les phases identifiées 

sont numérotées de manière incrémentale de la phase ayant le plus fort contraste chimique à la phase 

ayant le plus faible contraste. Les teneurs en oxygène sont calculées pour assurer l’électroneutralité des 

structures (dosage par stœchiométrie) car une tension d’accélération de 15 kV est utilisée ce qui empêche 

un dosage précis des éléments légers tels que l’oxygène par EDS. Par ailleurs, une tentative d’attribution 

de la composition des phases identifiées par MEB n’a été entreprise que pour celles dont la somme 

élémentaire était supérieure ou égale à 94 %. Ces attributions de phases ont aussi été réalisées sur la base 

des résultats des indexations obtenues par DRX. 
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 Caractérisation des supports Ca-AgP après calcination 

Suite à l’étape de calcination à 500 °C, la surface des supports Ca-AgP a été caractérisée par MEB en 

imagerie secondaire (Figure 3.4). L’analyse topographique des « grains » révèle la présence de fractures 

ainsi que de macropores, allant de diamètres d’ouverture du micron à la dizaine de microns. Par ailleurs, 

une surface spécifique BET de 0,14 ± 0,01 m².g-1 a pu être mesurée ce qui est inférieur d’au moins deux 

ordres de grandeur par rapport aux filtres à iode de la littérature (cf. Chapitre 1 – Partie III). La faible 

surface spécifique de ces supports révèle la présence d’une faible porosité, cohérente avec les images MEB 

de la surface des « grains ». D’un point de vue applicatif et dans l’hypothèse où la fonctionnalisation de 

ces supports soit un succès, la diffusion de l’iode à travers ces derniers pourrait être un facteur limitant 

vis-à-vis de leur taux de capture. Cet aspect sera investigué ultérieurement (cf. Chapitre 4 – Partie 1.2) 

 

Figure 3.4 : Images MEB (SE2) (a) x50, (b) x200, (c) x600, (d) x3000 de la surface des supports Ca-AgP après 
calcination 

Concernant l’analyse chimique des supports, des caractérisations MEB supplémentaires sur section polie 

(Figure 3.5) ainsi que des analyses DRX (Figure 3.6) ont été réalisées. Celles-ci permettent d’identifier trois 

phases dont une correspondant à la phase 1 des analyses MEB, contenant une concentration très élevée 

en argent (seul élément détecté par EDS hors carbone provenant de la métallisation et contaminations 

(voir ci-après)). Des résidus de silicium sont aussi présents et sont dus à une contamination de l’échantillon 

par la sole du four lors de l’étape de calcination. Ces résidus ne seront pas considérés dans la suite de ces 

travaux. En accord avec les résultats DRX, cette phase a pu être attribuée à de l’argent métallique.  

D’après l’analyse quantitative EDS de la seconde phase, de l’argent (32 %atom) et du phosphore (15 %atom) 

sont présents. En considérant respectivement ces éléments au degré d’oxydation +I et +V, il est possible 

de déduire une teneur en oxygène (degré d’oxydation -II) de 53 %atom. En fixant un nombre entier 

d’atomes de phosphore, il est possible de conclure que le meilleur accord trouvé pour la phase 2 

correspond au pyrophosphate (phosphate constitué d’entités P2O7
4-) d’argent de composition Ag4P2O7, ce 

qui concorde avec les analyses DRX.  
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Concernant la troisième phase, la moins contrastée, de l’argent (6 %atom), du phosphore (22 %atom), du 

calcium (7 %atom) et des résidus d’aluminium (contamination non considérée par la suite provenant de la 

sole du four lors de l’étape de calcination) ont été identifiés. En considérant le calcium au degré 

d’oxydation +II, une teneur en oxygène de 65 %atom peut être calculée, ce qui, compte tenu du ratio molaire 

O/P, correspondrait à un métaphosphate (phosphate constitué d’entités PO3
-). Un métaphosphate mixte 

d’argent et de calcium, de composition CaAg(PO3)3 a pu ainsi être mis en évidence. 

 

Figure 3.5 : Images MEB (BSE) (a) x75, (b) x200, (c) x2000 et analyses EDS d’une section polie des supports 
Ca-AgP après calcination à 500 °C 

 
Figure 3.6 : Diffractogramme de rayons X des supports Ca-AgP après calcination à 500 °C 
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La présence d’argent métallique révèle qu’un phénomène de réduction de l’argent (Ag+  Ag0)  s’opère 

durant l’étape de calcination étant donné qu’après le séchage en étuve des supports, aucune trace d’argent 

métallique n’avait été mise en évidence (Figure 3.3). Par ailleurs, la calcination ayant été réalisée sous air, 

milieu plutôt oxydant, la formation d’argent métallique n’était à priori pas attendue. Cette réduction ne 

peut par conséquent s’expliquer que par la présence d’un agent réducteur. Dans notre cas, ce rôle a été 

assuré par l’alginate avec deux mécanismes de réduction pouvant être en cause. Le premier mécanisme est 

particulièrement utilisé dans le domaine médical afin de synthétiser des nanoparticules d’argent [RAI09]. 

Grâce à ses groupements carboxylate, l’alginate réagit d’abord avec les ions Ag+ par effet électrostatique 

[ZHA14] [YAN12]. Suite à une élévation de température, les groupements hydroxyle s’oxydent en 

groupements carbonyles et l’argent se réduit sous forme Ag0. Toutefois, une telle réactivité implique un 

certain degré de mobilité et de « disponibilité » des ions Ag+ ainsi qu’une température de l’ordre de 150 °C. 

Ces conditions sont de fait différentes de celles des billes synthétisées par voie alginate où l’argent est « peu 

mobile » au sein de l’orthophosphate d’argent (Ag3PO4) et où une température de calcination de 500 °C 

est appliquée. Ainsi, le second mécanisme proposé, plus probable, serait lié à l’oxydation du carbone 

constitutif de l’alginate (formation de CO2, CO …) en raison de sa combustion, provoquant la réduction 

de l’argent (Ag+  Ag0). Cela implique que le carbone soit initialement en contact direct des ions argent 

présents au sein de l’orthophosphate d’argent. 

Finalement, cette méthode de synthèse présente un énorme avantage puisqu’elle permet de faire 

abstraction d’une étape de traitement supplémentaire des supports à but de fonctionnalisation, l’argent 

métallique pouvant faire office de fonctionnalisation pour la capture d’iode gazeux (cf. Chapitre 1 – 

Partie 3.2). La synthèse par voie alginate des supports Ca-AgP permet par conséquent d’obtenir 

directement de potentiels filtres à iode à base d’argent métallique. 

 Caractérisation des supports Ca-AgPMo après calcination 

La même démarche que pour les filtres Ca-AgP a été suivie afin de caractériser les supports Ca-AgPMo 

c’est pourquoi, l’intégralité du cheminement de l’identification des phases ne sera pas présenté. Les 

analyses MEB en imageries secondaires et rétrodiffusées sont présentées en Figure 3.7 et Figure 3.8 

respectivement et les résultats DRX en Figure 3.9. 

Les résultats des analyses structurales de ces supports révèlent de fortes similitudes avec les filtres Ca-AgP 

notamment de par la présence de pores micrométriques (Figure 3.7). Une surface spécifique BET de 

0,04 ± 0,01 m².g-1 a pu être mesurée ce qui est 3,5 fois plus faible en comparaison des filtres Ca-AgP. Cela 

pourrait s’expliquer par des différences de granulométrie et de réactivité à 500 °C des précurseurs utilisés 

lors des synthèses par voie alginate. 



Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation des supports solides et fonctionnalisation pour un piégeage par 

chimisorption de l’iode gazeux 

 

 
81 

 

Figure 3.7 : Images MEB (SE2) (a) x50, (b) x200, (c) x1200, (d) x2000 de la surface des supports Ca-AgPMo 
après calcination 

 

Figure 3.8 : Images MEB (BSE) (a) x60, (b) x200, (c) x2000 et analyses EDS d’une section polie des supports 
Ca-AgPMo après calcination à 500 °C 



Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation des supports solides et fonctionnalisation pour un piégeage par 

chimisorption de l’iode gazeux 

 

 
82 

 

Figure 3.9 : Diffractogramme de rayons X des supports Ca-AgPMo après calcination à 500 °C 

Concernant la composition chimique des supports AgPMo (Figure 3.8 et Figure 3.9), au moins cinq phases 

sont présentes dont de l’argent métallique (phase 1) et un pyromolybdate de composition Ag2Mo2O7 

(phase 2) (teneur en oxygène calculée par stœchiométrie en considérant le molybdène au degré 

d’oxydation +VI). Le calcul de la teneur en oxygène de la phase 3 (sodium considéré au degré d’oxydation 

+I) révèle un rapport O/P de 6 ce qui ne correspond à aucun phosphate de la littérature. En effet, comme 

indiqué sur la Figure 3.10, quatre types de phosphates existent en fonction de leur rapport O/P qui ne 

peut dépasser 4. Une partie de l’oxygène est donc nécessairement liée au molybdène. A l’aide de ces 

données et en respectant l’électroneutralité de la structure, la phase AgMo(PO4)O2 est proposée. Cette 

proposition est en cohérence avec les résultats des caractérisations DRX qui ont également conduit à son 

indexation. Des résidus de sodium sont aussi présents au sein de cette phase et proviennent de l’alginate 

de sodium utilisé lors de la synthèse des supports. Sa teneur à l’état de trace confirme l’efficacité de la 

substitution Na+  Ca2+au sein des molécules d’alginate lors de la synthèse ainsi que les étapes de lavage. 

 

Figure 3.10 : Classification des phosphates en fonction du rapport O/P [CRO12] 
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La quatrième phase présente sur les images MEB n’a pas pu être quantifiée du fait de sa petite taille 

(bâtonnets de longueur inférieure à 1 µm). Toutefois, afin de récolter des informations chimiques 

qualitatives, des cartographiques élémentaires ont été acquises (Figure 3.11) et révèlent la présence de 

calcium exclusivement au sein de cette phase, ainsi que de phosphore et d’oxygène. La présence d’un 

phosphate de calcium est par conséquent supposée. Son absence sur le diffractogramme de rayons X 

(Figure 3.9) peut s’expliquer par une faible concentration (les images MEB sont effectivement cohérentes 

avec une faible proportion) et/ou une faible taille des cristallites contribuant à l’élargissement des pics au 

détriment de leur intensité [HOL19] (également cohérent avec les tailles des bâtonnets telles qu’observées 

au MEB). 

 

Figure 3.11 : Cartographie élémentaire d’une section polie des supports Ca-AgPMo après calcination à 500 °C 

La présence d’une cinquième phase, de composition Ag2MoO4, n’est attestée que par l’indexation des 

diffractogrammes de rayons X. Le fait qu’elle n’a pas pu être observée par MEB ou analysée par EDS 

pourrait s’expliquer par un problème d’échantillonnage (seuls quelques « grains » sont observés) et/ou un 

contraste chimique proche d’une autre phase caractérisée (comme Ag2Mo2O7) associée à une faible 

statistique d’acquisition de spectres EDS.  

Finalement, en comparant ces résultats avec ceux des filtres Ca-AgP, il est possible de mettre en évidence 

un comportement différent du calcium étant donné qu’il est exclu des phases contenant de l’argent (et du 

molybdène) là où pour Ca-AgP, un phosphate mixte d’argent et de calcium avait été identifié. Cela 

pourrait être lié aux différents réactifs utilisés dans chacun des cas. Par ailleurs, de l’argent métallique a 

aussi été mis en évidence dans le cas de ces supports ce qui est le signe d’un phénomène de réduction qui 

s’opère durant l’étape de calcination en lien avec la présence de l’alginate. Ainsi, les filtres Ca-AgPMo 

fonctionnalisés à l’argent métallique, potentiellement capables de réagir avec I2(g), sont directement 

obtenus suite à la synthèse par voie alginate.  

 Caractérisation des supports Ca-AgPMo-Nb après calcination 

La présentation de la caractérisation des supports Ca-AgPMo-Nb récupérés après calcination à 500 °C se 

limitera uniquement aux résultats obtenus car la démarche suivie est similaire à celles des filtres présentés 

auparavant. La Figure 3.12 et la Figure 3.13 présentent les analyses MEB en imageries secondaires et 

rétrodiffusées respectivement et la Figure 3.14 le diffractogramme de rayons X des supports obtenus. 
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Figure 3.12 : Images MEB (SE2) (a) x50, (b) x200, (c) x1000, (d) x3500 de la surface des supports 
Ca-AgPMo-Nb après calcination 

 

Figure 3.13 : Images MEB (BSE) (a) x150, (b) x600, (c) x6000, (d) x10000 et analyses EDS d’une section polie 
des supports Ca-AgPMo-Nb après calcination à 500 °C 
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Figure 3.14 : Diffractogramme de rayons X des supports Ca-AgPMo-Nb après calcination à 500 °C 

Les résultats des analyses microstructurales (Figure 3.12) révèlent la présence d’une porosité similaire en 

comparaison des filtres Ca-AgP et Ca-AgPMo. Une surface spécifique BET de 0,11 ± 0,01 m².g-1 a été 

mesurée ce qui reste dans l’ordre de grandeur des valeurs déterminées pour les filtres précédents. 

Les phases rencontrées au sein de ces supports sont globalement similaires à celles des filtres Ca-AgPMo. 

Il est en effet possible de mettre en évidence de l’argent métallique (phase 1 de la Figure 3.13), un 

phosphate de calcium de composition Ca2P2O7 (identifié en tant que phase 3 grâce aux cartographies 

élémentaires disponibles en Annexe 4), Ag2Mo2O7 (phase 4), ainsi que AgMo(PO4)O2 et Ag2MoO4 qui 

ont seulement été détectées sur la base des diffractogrammes de rayons X. Deux phases supplémentaires 

(phase 2 et 5) ont été mises en évidence par MEB mais n’ont pu être attribuées à aucun composé défini 

en raison d’une somme élémentaire inférieure à 94 %. Il est possible de remarquer que la phase 2 contient 

entre autre, du calcium, du molybdène et de l’argent. Par ailleurs, le niobium a été mis en évidence 

uniquement au sein des phases 2 et 5. L’absence de phase contenant du niobium d’après les analyses DRX 

(Figure 3.14) peut s’expliquer d’une part par sa très faible teneur, mais aussi par des possibilités de 

substitutions sur le réseau cristallin des composés identifiés (solutions solides). Le diffractogramme de 

rayons X révèle de plus la présence d’une phase amorphe autour de 30 ° (rappelons qu’une phase amorphe 

était déjà présente suite à l’étape de séchage en étuve des supports (Figure 3.3)) et pourrait de fait 

correspondre aux phases 2 et 5 observées par MEB contenant le niobium. 

Ainsi, en comparant ces résultats avec ceux des filtres Ca-AgP et Ca-AgPMo, il est possible de mettre en 

évidence un comportement différent du calcium puisque qu’ici, ce dernier réagi à la fois avec l’argent et 

le molybdène et est aussi exclu sous la forme Ca2P2O7. Par ailleurs, comme pour les autres filtres, la 

calcination des supports Ca-AgPMo-Nb à 500 °C induit un phénomène de réduction de l’argent 

permettant finalement d’obtenir directement de potentiels filtres à iode fonctionnalisés à l’argent 

métallique. 

 Conclusion 

La synthèse par voie alginate des supports solides phosphatiques Ca-AgP, Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb 

permet de former des billes préhensibles d’environ 2 mm de diamètre grâce à la réticulation du réseau 



Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation des supports solides et fonctionnalisation pour un piégeage par 

chimisorption de l’iode gazeux 

 

 
86 

d’alginate induite lors du transvasement de ce dernier dans une solution de nitrate de calcium. L’échange 

cationique du sodium initialement présent dans l’alginate par le calcium (cation divalent) est à l’origine 

de ce phénomène. Après l’étape de séchage en étuve à 60 °C des supports, il a été montré une cristallisation 

partielle du précurseur utilisé pour le système Ca-AgPMo-Nb, en lien avec la formation de la phase 

Ag2MoO4. Enfin, suite à la dernière étape de calcination à 500 °C, des billes de même morphologie qu’à 

l’issue du séchage en étuve sont obtenues. Quel que soit le système considéré, les analyses et observations 

effectuées mettent en évidence une faible porosité, avec des pores allant du micron à la dizaine de µm, 

ainsi que de faibles surfaces spécifiques (0,14, 0,04 et 0,11 m².g-1 pour les supports Ca-AgP, Ca-AgPMo 

et Ca-AgPMo-Nb respectivement). Une autre caractéristique commune à l’ensemble des supports après 

calcination réside dans la présence d’argent métallique. Cette phase n’étant présente qu’après l’étape de 

calcination, un phénomène de réduction des ions Ag+ a par conséquent lieu durant ce traitement 

thermique. Ce phénomène a été attribué à la décomposition de l’alginate qui provoque l’oxydation du 

carbone le constituant (formation de CO2, CO …) et par conséquent la réduction des ions argent en 

contact direct avec lui. Ainsi, des filtres phosphatiques fonctionnalisés par de l’argent métallique sont 

directement obtenus suite à la synthèse par voie alginate. Cette fonctionnalisation « in-situ » présente 

l’avantage d’éviter le recours à une étape de traitement supplémentaire des supports. Les « grains » sont en 

définitive composés d’assemblages minéralogiques complexes selon la nature chimique du précurseur. On 

notera que le cation divalent utilisé pour la mise en forme de l’hydrogel (i.e. Ca2+) a également été 

incorporé au sein de certaines des phases constitutives de cet assemblage. Les différentes phases identifiées 

en fonction du système chimique considéré ainsi que les surfaces spécifiques développées par les différents 

filtres sont répertoriées dans le tableau ci-dessous : 

 Ca-AgP Ca-AgPMo Ca-AgPMo-Nb 

Surface spécifique 

(m².g-1) 
0,14 0,04 0,11 

Phases mises en 

évidence 

- Ag0 

- Ag4P2O7 

- CaAg(PO3)3 

- Ag0 

- Ag2Mo2O7 

- AgMo(PO4)O2 

- Ag2MoO4 

- Phosphate de calcium 

- Ag0 

- Ag2Mo2O7 

- AgMo(PO4)O2 

- Ag2MoO4 

- Ca2P2O7 

Phase non identifiée comportant 

Ag, Mo, P, Nb et O 

- Phase non identifiée comportant 

Ag, Mo, P, Ca, Nb et O 

Tableau 3.1 : Récapitulatif des surfaces spécifiques et des phases présentes au sein des filtres phosphatiques 
synthétisés par voie alginate 

II. Structure et composition des supports solides plombeux obtenus 

par voie alginate 

Etant possible d’obtenir des filtres fonctionnalisés à l’argent dans le cas des matériaux phosphatiques via 

une synthèse par voie alginate, le choix a été fait d’adapter cette synthèse pour les matériaux plombeux.  
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 Caractérisation des supports solides plombeux synthétisés par voie alginate 

à partir de PbVP 

La synthèse par voie alginate a été adaptée dans le cas des matériaux plombeux en utilisant le PbVP en 

tant que précurseur et en présence de Pb(NO3)2 en tant que sel apportant le cation divalent Pb2+. La 

réticulation du réseau d’alginate à partir de ce cation n’a cependant jamais été démontré dans la littérature. 

Malgré tout, suite à l’étape de transvasement par goutte à goutte, des billes millimétriques sont formées 

en solution (Figure 3.15) ce qui prouve que l’échange cationique s’opère bien entre le sodium initialement 

présent au sein de l’alginate et Pb2+, réticulant ainsi le réseau d’alginate par formation d’un hydrogel, 

phénomène à l’origine de la forme des supports obtenus.  

 

Figure 3.15 : Billes formées en solution suite à l’étape d’extrusion lors de la synthèse par voie alginate à partir du 
précurseur de PbVP 

Après lavage, séchage à 60 °C puis calcination à 500 °C, les billes millimétriques préhensibles obtenues 

ont été analysées par DRX (Figure 3.16). 

 

Figure 3.16 : Diffractogramme de rayons X des billes synthétisées par voie alginate à partir de PbVP et calcinées 
à 500 °C 
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Les résultats de ces analyses mettent en évidence la présence de deux phases dont Pb3(VO4)1,3(PO4)0,7 

(correspondant au précurseur de PbVP) et Pb4(VO4)2O (où une partie du vanadium est potentiellement 

substituée par du phosphore). Par conséquent, lors de la synthèse des supports, des réactions se produisent 

et conduisent à la formation d’une phase isostructurale de Pb4(VO4)2O qui ne présente pas d’intérêt pour 

l’obtention ultérieure de la matrice d’iodoapatite (car inapte à réagir avec PbI2 pour la former). D’après le 

diagramme de phase PbO-V2O5 (Figure 3.17) et pour une température de 500 °C (température de 

calcination), il peut être observé l’existence de plusieurs composés définis caractérisés par leur ratio Pb/V, 

à savoir Pb2V2O7, Pb3(VO4)2, Pb4(VO4)2O et Pb8V2O13. En comparant avec les supports synthétisés et en 

postulant un rôle équivalent du vanadium et du phosphore, il vient qu’un rapport Pb/(V+P) (contrôlé par 

la quantité de PbVP et de Pb2+ introduit via Pb(NO3)2) trop élevé est présent au sein des supports d’où la 

formation de Pb4(VO4)2O. Afin d’obtenir des supports présentant une unique phase de PbVP, la meilleure 

alternative serait donc d’utiliser un précurseur de type Pb2V1,6P0,4O7 de rapport Pb/(V+P) inférieur à celui 

de PbVP pour « anticiper » l’accroissement de ce rapport après réticulation des billes à partir de Pb(NO3)2 

puis calcination. De fait, il a été fait le choix d’utiliser Pb2V2O7 (protocole de synthèse décrit en Annexe 

5) qui a la capacité de pouvoir se transformer en Pb3(VO4)2. Ce dernier a la particularité de pouvoir former 

une iodoapatite similaire à celle formée à partir de PbVP (cf. Chapitre 1 – Partie 4.4). 

 

Figure 3.17 : Diagramme de phase PbO-V2O5 [SHI67] 
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 Caractérisation des supports solides plombeux synthétisés par voie alginate 

à partir de Pb2V2O7 

La synthèse par voie alginate à partir de Pb2V2O7 en tant que précurseur a permis d’obtenir les supports 

solides préhensibles qui sont présentés en Figure 3.18. Ces supports seront abrégés en Pb-Pb2V2O7 par la 

suite. 

 

Figure 3.18 : Supports Pb-Pb2V2O7 synthétisés par voie alginate après séchage en étuve à 60 °C et après 
calcination à 500 °C 

Suite à l’étape de séchage en étuve, les billes ont un aspect jaunâtre et adoptent une coloration blanc/gris 

après calcination. L’élimination de l’alginate conduit à une perte de masse de 31 % après calcination.  

La Figure 3.19 présente le diffractogramme de rayons X des supports Pb-Pb2V2O7 après séchage en étuve. 

L’unique phase mise en évidence est Pb2V2O7 c’est pourquoi aucune réaction ne se produit au cours de 

cette étape. De plus, l’absence de pic attribuable au nitrate de plomb révèle que l’échange cationique 

Na+  Pb2+ a lieu et que les étapes de lavages sont efficaces. 

 

Figure 3.19 : Diffractogramme de rayons X des supports Pb-Pb2V2O7 après séchage en étuve à 60 °C 

Suite à l’étape de calcination à 500 °C, l’intérieur des supports a été caractérisée par MEB (Figure 3.20) et 

DRX  (Figure 3.21).  



Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation des supports solides et fonctionnalisation pour un piégeage par 

chimisorption de l’iode gazeux 

 

 
90 

 

Figure 3.20 : Images MEB (BSE) (a) x55, (b) x200, (c) x1000 et analyses EDS d’une section polie des supports 
Pb-Pb2V2O7 après calcination à 500 °C 

 

Figure 3.21 : Diffractogramme de rayons X des supports Pb-Pb2V2O7 après calcination à 500 °C 

La présence de deux contrastes chimiques peut être observée. Les deux phases contiennent les mêmes 

éléments à savoir du plomb, du vanadium et de l’oxygène, mais dans des proportions différentes. Les 
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résultats des analyses quantitatives ne permettent toutefois pas de conclure de façon précise sur la 

composition de ces phases. La somme élémentaire obtenue n’est en effet que de l’ordre de 70 % (une 

mesure fiable requiert une somme élémentaire d’au moins 94 %). Ceci peut s’expliquer par la présence 

de porosité qui semble omniprésente au sein de ces supports et qui est caractérisée par une taille moyenne 

de pores inférieure au micron. Pour contourner cette difficulté et afin d’extraire des données exploitables 

de ces analyses, le ratio entre le pourcentage atomique du plomb et celui des autres éléments a été calculé. 

Dans le cas de la phase 1 qui semble présente en plus faible quantité (en terme de surface occupée), il a 

été calculé un ratio Pb/V de 1,1 et Pb/O de 0,3. Pour la phase 2, des valeurs respectives de 1,4 et 0,4 ont 

été calculées. En faisant le rapprochement avec le diffractogramme de rayons X, ces phases correspondent 

respectivement à Pb2V2O7 et Pb3(VO4)2. La présence de Pb3(VO4)2 prouve qu’une réaction a lieu lors de 

l’étape de calcination. Celle-ci peut s’écrire :  

Équation 3.1 :         Pb2V2O7 + PbO  Pb3(VO4)2 

Dans l’équation ci-dessus, PbO représente la fraction de plomb échangée avec le sodium de l’alginate 

(Annexe 6). Il s’agit d’une commodité d’écriture pour représenter les cations Pb2+ au voisinage des 

groupements carboxylate des molécules d’alginate (cette convention sera conservée par la suite). En 

comparant les intensités des principaux pics de Pb3(VO4)2 et Pb2V2O7 (Figure 3.21), il apparaît que la 

phase Pb3(VO4)2 pourrait être présente en plus grande quantité que Pb2V2O7 (comparaison valable 

uniquement pour des phases de composition chimique et de densité proches ce qui est le cas ici). Enfin, 

au sein de chacun des domaines, un phénomène de frittage partiel semble avoir eu lieu puisque des joints 

de grain peuvent être observés (Figure 3.22). 

 

Figure 3.22 : Images MEB (BSE) des phases Pb2V2O7 et Pb3(VO4)2 x19000 d’une section polie des supports 
Pb-Pb2V2O7 après calcination à 500 °C 

En faisant l’analogie avec les filtres phosphatiques (cf. Chapitre 3 – Partie I) pour lesquels une 

fonctionnalisation « in-situ » par de l’argent métallique a été mise en évidence, aucune fonction active à 

base de plomb (Pb0 ...) n’a été identifiée suite à la calcination. Les supports Pb-Pb2V2O7 ne présentent par 

ailleurs aucune réactivité vis-à-vis de I2(g) (essai de piégeage réalisé selon le protocole du Chapitre 2 – 

Partie II) d’où la nécessite de les fonctionnaliser. Une surface spécifique BET de 1,02 ± 0,01 m².g-1 a pu 
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être mesurée ce qui est supérieur d’un ordre de grandeur en comparaison des filtres phosphatiques. Cette 

différence s’explique essentiellement par des différences de surfaces spécifiques initiales entre les 

précurseurs utilisés. Dans le cas de Pb2V2O7, une surface spécifique BET de 5,83 ± 0,04 m².g-1 a été 

déterminée contre moins de 1 m².g-1 pour les précurseurs à base de phosphate d’argent. La diminution de 

surface spécifique observée après calcination à 500 °C pour les supports Pb-Pb2V2O7 pourrait s’interpréter 

aussi bien comme la résultante de la réaction conduisant à la formation de Pb3(VO4)2 ou comme la 

conséquence d’un début de frittage qui induit une diminution de l’aire des interfaces solide-gaz au profit 

des interfaces solide-solide (joints de grain). 

Les supports obtenus dans ce cas ne sont toutefois pas idéaux si l’on souhaite synthétiser la matrice 

d’iodoapatite. Ils sont en effet composés de Pb2V2O7 et de Pb3(VO4)2 or, cette dernière phase est la seule 

capable de réagir avec PbI2 pour former l’iodoapatite. Par conséquent, il est nécessaire de moduler leur 

composition afin d’obtenir un support constitué d’une unique phase de Pb3(VO4)2.  

 Ajustement de la composition des supports Pb-Pb2V2O7 

D’après le diagramme de phase PbO-V2O5 (Figure 3.17) et pour une température de 500 °C, il est 

nécessaire d’arriver précisément à la frontière située à 25 %mol de V2O5 pour obtenir une unique phase de 

Pb3(VO4)2. Dans le cas où cette frontière serait dépassée suite à un excédent de PbO (V2O5 < 25 %mol), la 

phase Pb4(VO4)2O se formerait et coexisterait avec Pb3(VO4)2. Ainsi, dans le but de n’obtenir qu’une 

unique phase de Pb3(VO4)2, il est nécessaire de diminuer la teneur en V2O5 ce qui implique d’augmenter 

le ratio Pb/V lors de l’élaboration des supports. Dans le cas de ces synthèses par voie alginate, le plomb 

est amené par deux réactifs : Pb2V2O7 et Pb(NO3)2. En ce qui concerne le vanadium, celui-ci est 

uniquement apporté par Pb2V2O7. Ainsi, pour augmenter le ratio Pb/V, le choix a consisté à diminuer la 

teneur en Pb2V2O7 initialement introduite. Une autre option aurait pu être d’augmenter la quantité de 

Pb(NO3)2 mais celle-ci se trouve en pratique limitée par la capacité d’échange avec le sodium des molécules 

d’alginate ce qui la rend plus complexe à maîtriser. 

La liste des différents essais réalisés en diminuant la teneur en Pb2V2O7 (la valeur de 100 % est prise en 

référence par rapport au protocole standard d’élaboration (cf. Chapitre 2 – Partie 1.1.3)) est résumée dans 

le tableau ci-dessous. Les diffractogrammes de rayons X des supports obtenus associés sont présentés en 

Annexe 7. 

Teneur en Pb2V2O7 introduite lors 

de la synthèse par voie alginate 

Noms abrégés des 

supports  

Phases identifiées en 

DRX 

Surface spécifique 

BET (m².g-1) 

80 % Pb-Pb2V2O7@80% Pb2V2O7 + Pb3(VO4)2 0,91 ± 0,01  

60 % Pb-Pb2V2O7@60% Pb2V2O7 + Pb3(VO4)2 1,02 ± 0,01  

50 % Pb-Pb2V2O7@50% Pb3(VO4)2 + Pb4(VO4)2O 1,07 ± 0,01  

40 % Pb-Pb2V2O7@40% Pb3(VO4)2 + Pb4(VO4)2O 1,34 ± 0,01  

20 % Pb-Pb2V2O7@20% Pb4(VO4)2O + Pb8V2O13 1,42 ± 0,01  

Tableau 3.2 : Supports plombeux synthétisés par voie alginate avec différentes teneurs en Pb2V2O7 initiales. Les 
phases identifiées par DRX ainsi que leurs surfaces spécifiques sont précisées 
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Conformément à l’attendu, les résultats des caractérisations révèlent qu’en diminuant la teneur en 

Pb2V2O7 initialement introduite, les phases obtenues après calcination diffèrent. Pour des teneurs en 

Pb2V2O7 de 80 à 60 %, les phases Pb2V2O7 et Pb3(VO4)2 sont obtenues. En revanche, leurs intensités 

relatives telles que visualisées sur les diffractogrammes de rayons X varient. Plus la teneur initiale en 

Pb2V2O7 diminue, plus les pics de Pb3(VO4)2 deviennent intenses au détriment de ceux de Pb2V2O7. Cela 

implique que la teneur de cette dernière phase diminue en passant des supports Pb-Pb2V2O7@80% à 

Pb-Pb2V2O7@60%. Pour les échantillons Pb-Pb2V2O7@50% et Pb-Pb2V2O7@40%, les phases Pb3(VO4)2 et 

Pb4(VO4)2O sont mises en évidence. Enfin, en diminuant davantage le rapport Pb/V (Pb-Pb2V2O7@20%), 

les phases Pb4(VO4)2O et Pb8V2O13 sont obtenues. Par ailleurs, la surface spécifique BET des supports 

augmente lorsque la teneur initiale en Pb2V2O7 introduite diminue (0,91 ± 0,01 m².g-1 pour 

Pb-Pb2V2O7@80% contre 1,42 ± 0,01 m².g-1  pour Pb-Pb2V2O7@20%).  

Finalement, les supports présentant le moins de Pb2V2O7 tout en contenant le plus de Pb3(VO4)2 

correspondent à Pb-Pb2V2O7@60%. Par conséquent, ces derniers ont été sélectionnés pour la suite des 

travaux. Le diffractogramme de rayons X de ces supports est présenté en Figure 3.23. Les observations 

MEB de leur microstructure (Figure 3.24) révèlent la présence d’un seul contraste chimique qui, d’après 

les analyses EDS, correspond à une phase de ratio Pb/V de 1,4. De fait, compte tenu des incertitudes de 

mesure, cela concorde avec une phase de composition Pb3(VO4)2 de rapport Pb/V théorique 1,5. Bien 

qu’identifié par DRX, l’absence de Pb2V2O7 lors des observations par MEB pourrait s’expliquer par une 

statistique d’échantillonnage de « grains » insuffisante. Par ailleurs, il est possible d’observer une porosité 

similaire à ce qui a été obtenu pour les domaines associés à la phase Pb3(VO4)2 des supports Pb-Pb2V2O7 

(Figure 3.20) avec des pores de taille inférieure au micromètre. Une surface spécifique BET de 

1,02 ± 0,01 m².g-1 a été mesurée dans les deux cas. 

 

Figure 3.23 : Diffractogramme de rayons X des supports Pb-Pb2V2O7@60 obtenus après calcination à 500 °C 
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Figure 3.24 : Images MEB (BSE) (a) x90, (b) 1100, (c) x5000 et analyses EDS de l’intérieur des supports 
Pb-Pb2V2O7@60% après calcination à 500 °C  

 Conclusion 

L’utilisation du précurseur de PbVP dans le cas de la synthèse par voie alginate permet d’obtenir des billes 

préhensibles d’environ 2 mm de diamètre en lien avec la réticulation des molécules d’alginate provoquée 

par l’insertion de Pb2+. Leur calcination à 500 °C permet d’obtenir des supports composés de PbVP et de 

Pb4(VO4)2O. Or, cette dernière ne présente pas d’intérêt pour la synthèse ultérieure de la matrice 

d’iodoapatite. Par conséquent, en se basant sur le diagramme de phase PbO-V2O5, il a été fait le choix de 

changer le précurseur de PbVP par Pb2V2O7. Suite à la calcination à 500 °C, les supports obtenus 

présentent les phases Pb3(VO4)2 et Pb2V2O7. Là encore, cette dernière ne permet pas de former 

ultérieurement une iodoapatite et c’est pourquoi, des modifications de la composition des supports ont 

été entreprises pour en minimiser la présence. La teneur en Pb2V2O7 initialement introduite a été 

diminuée pour tendre vers un composé monophasique de composition Pb3(VO4)2 après calcination à 

500 °C. Malgré des traces résiduelles de Pb2V2O7, des supports composés quasi-intégralement de 

Pb3(VO4)2 et de surface spécifique BET de 1,02 m².g-1 ont pu être obtenus en diminuant de 40 % la teneur 

initiale en Pb2V2O7 (supports Pb-Pb2V2O7@60%). Cependant, contrairement aux filtres phosphatiques, 

ces supports (non réactifs vis-à-vis de I2(g)) ne comportent pas de fonction active susceptible de réagir avec 

l’iode gazeux. Par conséquent, une étape de fonctionnalisation ultérieure à partir d’un composé à base de 

plomb sera nécessaire afin de transformer ces supports solides en filtres capables de piéger l’iode. 

III. Détermination de la fonction active nécessaire au piégeage d’iode 

gazeux dans le cas des supports plombeux 

Les supports Pb-Pb2V2O7@60% synthétisés précédemment (cf. Chapitre 3 – Partie II) ne présentent pas 

de fonction active pouvant potentiellement piéger l’iode gazeux par chimisorption. Ces matériaux ne 
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peuvent par conséquent pas être directement utilisés pour le piégeage d’iode en l’état d’où la nécessité 

d’effectuer une étape de fonctionnalisation. D’après l’état de l’art mené sur les filtres à iode de la littérature 

(cf. Chapitre 1 – Partie III), aucun filtre ayant une fonction active à base de plomb n’est recensé. Toutefois, 

d’après les calculs thermodynamiques réalisés par Riley et al. [RIL20], la formation de PbI2 est favorisée 

au détriment d’oxydes de plomb dans le cas où Pb2+ est considéré comme réactif et pour des températures 

comprises entre 25 et 100 °C. Ainsi, afin de définir le meilleur réactif à base de plomb susceptible de 

réagir avec l’iode gazeux pour former PbI2, des essais de piégeage de I2(g) ont été réalisés à partir de différents 

réactifs commerciaux à savoir Pb0 (Sigma Aldrich, ≥ 99,95 %), Pb(NO3)2 (Alfa Aesar, ≥ 99,0 %), PbS 

(Sigma Aldrich, ≥ 99,9 %) et PbCl2 (Sigma Aldrich, ≥ 98 %). Les essais sont réalisés en utilisant le 

protocole décrit pour évaluer le piégeage d’iode gazeux par les filtres synthétisés (cf. Chapitre 2 – Partie II) 

pour une température de 60 °C. Les résultats de ces essais seront comparés à ceux de calculs 

thermodynamiques réalisés avec le logiciel HSC Chemistry (version 7,193) où les enthalpies libres de 

formation de PbI2 et de différents oxydes de plomb seront calculées. 

 Réactivité de Pb0 vis-à-vis de l’iode gazeux 

Les mesures gravimétriques réalisées lors de la mise en contact entre le plomb métal et l’iode indiquent 

un gain de masse de 1 % qui est dans l’ordre de grandeur de l’incertitude de la mesure et laisse supposer 

que la capture de I2(g) à partir de Pb0 est très faible. En s’appuyant sur les résultats des calculs 

thermodynamiques de la réaction entre le plomb métallique et l’oxygène ou l’iode moléculaire pour une 

température de 20 à 300 °C (Figure 3.25), il est possible de constater que la formation de PbI2 (en vert) 

est en compétition avec celle de PbO (en rouge) même si ces réactions sont toutes deux favorables dans 

cette gamme de température (enthalpies libres de formation moyenne de -175 kJ). Toutefois, en dessous 

de 110 °C, l’enthalpie de formation de PbI2 est plus faible c’est pourquoi, la formation de ce dernier 

devrait être favorisée en dessous de 110 °C. 

 

Figure 3.25 : Evolution de l’enthalpie libre de formation de PbI2 et d’oxydes de plomb à partir de Pb0 en fonction 
de la température 
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Afin de comprendre pourquoi les résultats des essais expérimentaux semblent en contradiction avec les 

prédictions thermodynamiques, une caractérisation par DRX de la poudre de plomb métallique 

commerciale a été réalisée (Figure 3.26). 

 

Figure 3.26 : Diffractogramme de rayons X du plomb métallique commercial 

On peut observer sur le diffractogramme de rayons X obtenu que deux phases sont présentes à savoir Pb0 

et PbO. Cette dernière témoigne de l’oxydation naturelle du plomb métallique qui est 

thermodynamiquement favorable en l’absence d’un agent oxydant autre que l’oxygène de l’air. Ceci 

pourrait être à l’origine de l’incapacité de la poudre commerciale à piéger l’iode gazeux. En effet, il est fort 

probable que la présence d’une couche d’oxyde native en surface des grains de plomb métallique inhibe 

totalement la formation de PbI2 en empêchant l’accès au plomb métallique par l’iode gazeux. S’affranchir 

de la présence de cette couche oxydée semble relativement complexe et nécessiterait de pouvoir stocker le 

plomb métallique en environnement anoxique c’est pourquoi, la fonctionnalisation des supports 

plombeux à partir de Pb0 n’a pas été retenue. 

 Réactivité de Pb(NO3)2 et PbCl2 vis-à-vis de l’iode gazeux 

Dans les cas où Pb(NO3)2 et PbCl2 sont utilisés en tant que réactifs, les essais de piégeage de I2(g) ne s’avèrent 

pas concluants étant donné qu’aucun gain de masse n’a pu être mesuré suite aux tests. Les calculs 

thermodynamiques (Figure 3.27 et Figure 3.28 pour Pb(NO3)2 et PbCl2 respectivement) sont cohérents 

avec ces résultats étant donné que dans les deux cas, les enthalpies de formation de PbI2 sont supérieures 

à 70 kJ sur la plage de température étudiée. L’utilisation de Pb(NO3)2 et PbCl2 en tant que fonction active 

pour le piégeage de I2(g) n’est donc pas envisageable. 
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Figure 3.27 : Evolution de l’enthalpie libre de formation de PbI2 à partir de Pb(NO3)2 en fonction de la 
température 

 

Figure 3.28 : Evolution de l’enthalpie libre de formation de PbI2 et de PbO à partir de PbCl2 en fonction de la 
température 

 Réactivité de PbS vis-à-vis de l’iode gazeux 

Dans le cas du PbS commercial, la poudre, initialement noire, présente une coloration jaune suite au test 

de capture et un gain de masse de 31 % a été mesuré. L’analyse par DRX de la poudre obtenue (Figure 

3.29) met en évidence trois phases cristallines : PbS, PbI2 et PbSO4. Concernant la présence de PbSO4, 

celui-ci a été mis en évidence au sein du PbS commercial (Annexe 8). Il est ainsi possible que l’intégralité 

des pics associés à cette phase proviennent du réactif commercial utilisé. La présence de PbI2 ainsi que le 
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gain de masse conséquent prouvent que PbS pourrait être utilisé pour assurer le piégeage d’iode gazeux. 

Toutefois, ceci est en contradiction avec les calculs thermodynamiques (Figure 3.30) qui prévoient la 

formation majoritaire de PbSO4 dans ces conditions. D’après l’étude expérimentale menée par Nafees et 

al. sur la stabilité thermique du PbS [NAF17], l’oxydation de ce dernier n’est en réalité observée qu’à 

partir de 290 °C en formant PbO (PbSO4 se forme quant à lui partir de 460 °C). Ainsi, il pourrait exister 

une limitation cinétique à la formation de PbSO4 à partir de PbS à basse température.  

 

Figure 3.29 : Diffractogramme de rayons X de la poudre de PbS après piégeage d’iode gazeux 

 

Figure 3.30 : Evolution de l’enthalpie libre de formation de PbI2 et d’oxydes de plomb à partir de PbS en fonction 
de la température 
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Finalement, l’utilisation de PbS afin de jouer le rôle de fonction active pour le piégeage de I2(g) semble être 

la solution la plus adéquate. 

 Conclusion 

Des essais de piégeage de I2(g) à 60 °C à partir de différents composés commerciaux à savoir Pb0, Pb(NO3)2, 

PbCl2 et PbS ont été effectués afin d’évaluer leur capacité à former PbI2. Sur la base de ces résultats, il 

s’avère que l’utilisation de Pb(NO3)2 et de PbCl2 ne semble pas propice à la formation de PbI2 (ce qui est 

confirmé par les calculs thermodynamiques). Concernant Pb0, l’étude gravimétrique révèle un gain de 

masse de 1 % ce qui reste négligeable pour conclure à une réactivité avec I2(g). Toutefois, les calculs 

thermodynamiques indiquent la possibilité de former PbI2 en dessous de 110 °C. Afin de comprendre 

l’origine de ces différences, l’analyse du plomb métallique commercial a été réalisée et révèle la présence 

de PbO, vraisemblablement en tant que couche native en surface des grains, inhibant la réactivité avec 

I2(g). S’acquitter de cette couche d’oxyde native semble complexe et c’est pourquoi Pb0 n’a pas été retenu 

en tant que fonction active pour le piégeage de I2(g). Dans le cas où PbS est utilisé, un gain de masse de 

31 % a pu être mis en évidence et les caractérisations post-capture révèlent la présence de PbI2. Ainsi, la 

formation de PbI2 est possible à partir de PbS et ceci bien que les calculs thermodynamiques prévoyaient 

la formation majoritaire de PbSO4. Ces divergences pourraient s’expliquer par une limitation cinétique à 

la formation de PbSO4 à basse température. En définitive, le seul composé pour lequel un piégeage d’iode 

est effectif à 60 °C est PbS (formation de PbI2). Ce dernier a par conséquent été retenu en tant que 

fonction active pour les supports plombeux. La partie suivante se focalisera sur la fonctionnalisation des 

supports Pb-Pb2V2O7@60% par le PbS. 

IV. Fonctionnalisation des supports Pb-Pb2V2O7@60% par PbS 

 Fonctionnalisation des supports Pb-Pb2V2O7@60% par « imprégnation » de 

PbS  

Afin de fonctionnaliser les supports Pb-Pb2V2O7@60% par du PbS, un protocole expérimental a été mis 

en place. Celui-ci consiste à introduire les supports dans une solution aqueuse contenant des particules 

de PbS (6,7 %mass) en suspension et à mettre le mélange sous agitation magnétique pendant 45 min. Les 

matériaux obtenus sont ensuite filtrés sur Büchner et séchés en étuve à 110 °C durant 6 h. Dans la suite 

de ce manuscrit, la notion « d’imprégnation » sera utilisée pour faire référence à cette fonctionnalisation. 

Celle-ci diffère toutefois d’une imprégnation au sens usuel du terme où le composé dont on recherche 

l’adsorption en surface d’un matériau est intégralement solubilisé, ce qui n’est pas le cas ici pour PbS 

(Ksp = 3x10-7 dans l’eau à 25 °C [LID08]). D’après les caractérisations par MEB des supports après 

fonctionnalisation, les particules de PbS sont uniquement présents à la surface externe des « grains » de 

filtre (et donc pas en surface des pores) (Figure 3.31). Cette présence reste également limitée étant donné 

qu’une faible partie de la surface externe est recouverte. 
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Figure 3.31 : Images MEB (BSE) (a) x50, (b) x2000 et analyses EDS de la surface des supports 
Pb-Pb2V2O7@60% après fonctionnalisation par « imprégnation » de PbS 

Afin de comprendre pourquoi il n’a pas été possible de fonctionnaliser la surface des pores des supports 

Pb-Pb2V2O7@60% de PbS par cette méthode, des mesures de taille des particules de PbS et de la porosité 

des supports ont été réalisées (Figure 3.32).   

 

Figure 3.32 : Images MEB (BSE) de la poudre de PbS commercial et de la porosité externe et interne des 
supports Pb-Pb2V2O7@60%. Les images obtenues après traitement ainsi que la moyenne en taille des grains de 

PbS et des pores des supports Pb-Pb2V2O7@60% sont aussi présentées.  

Ces résultats permettent de mettre en évidence une taille moyenne en particules de PbS de 1,2 µm là où 

les diamètres d’ouverture des pores (externes et internes) des supports Pb-Pb2V2O7@60% avoisinent 



Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation des supports solides et fonctionnalisation pour un piégeage par 

chimisorption de l’iode gazeux 

 

 
101 

0,2 µm. On notera par ailleurs que la porosité est beaucoup plus abondante en surface qu’à l’intérieur des 

grains des supports. Ainsi, les particules de PbS ont une taille largement supérieure à celle des pores d’où 

l’impossibilité d’effectuer une « imprégnation » à l’intérieur de ces derniers. 

Afin de contourner cette difficulté, différents traitements de la poudre commerciale de PbS ont été testés 

afin de réduire la taille moyenne de ses particules pour que celles-ci puissent s’insérer dans la porosité des 

supports. Pour cela, un broyage planétaire, une attrition et un vibro-broyage ont été réalisés selon les 

protocoles suivants : 

- Un broyage planétaire de quatre cycles à 300 tours.min-1 pendant 1min30 en utilisant trois 

billes de broyage de 20 mm de diamètre et en présence d’eau (jarre de 250 mL et billes en 

carbure de tungstène ; mpoudre/meau = 1) 

- Un broyage par attrition selon le même protocole que celui décrit pour la synthèse du 

précurseur PbVP (cf. Chapitre 2 – Partie 1.1.2)). 

- Un vibro-broyage de trois cycles de 1 min à 30 Hz (modèle MM 400 – Retsch®) avec un bol 

de broyage de 25 mL et deux billes de 10 mm de diamètre en tungstène. 

Suite aux différents traitements, les poudres obtenues ont été analysées au MEB afin d’étudier leur 

granulométrie (Figure 3.33).  

 

Figure 3.33 : Images MEB (BSE) de la poudre de PbS commercial après différents essais de broyage. Les images 
obtenues après traitement ainsi que la moyenne en taille des grains sont aussi présentées. Le traitement d’image 
des grains après vibro-broyage n’est pas présenté en raison d’une taille de ces derniers supérieure au micromètre. 

Dans le cas de la poudre obtenue par broyage planétaire, une taille moyenne de 0,9 µm a été mesurée. 

Cela ne constitue néanmoins qu’une diminution en taille de 0,3 µm par rapport à la poudre commerciale 

ce qui, par conséquent, reste insuffisant pour s’insérer dans la porosité des supports Pb-Pb2V2O7@60%. 

Pour la poudre traitée par attrition, le traitement d’image s’est avéré peu satisfaisant en raison d’une 

difficulté à identifier clairement les frontières entre chaque grain et ses voisins. Qualitativement, une 

réduction significative de la taille moyenne des grains par rapport à la poudre initiale ou celle obtenue 

après broyage planétaire peut être observée. Après traitement d’image, une taille moyenne approximative 
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de 0,6 µm a été déterminée ce qui reste supérieur à la taille moyenne des pores des supports 

Pb-Pb2V2O7@60%, mais cette valeur est à considérer avec précaution compte tenu des limitations 

évoquées. Dans le cas du traitement par vibro-broyage, les grains obtenus sont plus grands que ceux de la 

poudre commerciale (> µm), vraisemblablement en raison d’un phénomène de réagglomération.  

Ainsi, pour tous les cas de figure, les tailles des grains de PbS sont incompatibles avec le mode 

d’imprégnation utilisé puisque ces tailles sont bien supérieures à celle des diamètres d’ouverture des pores 

des supports Pb-Pb2V2O7@60%. Ceci a d’ailleurs été confirmé expérimentalement puisqu’uniquement la 

surface externe de ces supports a pu être partiellement fonctionnalisée quel que soit le mode de broyage 

utilisé pour la poudre de PbS. Un autre moyen de fonctionnalisation a donc dû être recherché. 

 Fonctionnalisation des supports Pb-Pb2V2O7@60% par formation de PbS 

« in-situ » 

Une autre alternative envisagée afin de fonctionnaliser les supports Pb-Pb2V2O7@60% est de former PbS 

directement à l’intérieur des pores par précipitation (Ksp = 3x10-7 dans l’eau à 25 °C ce qui implique une 

très faible solubilité de PbS [LID08]). Pour cela, un protocole de synthèse a été mis en place. Deux 

solutions aqueuses ont été préparées : l’une contenant Pb(NO3)2 et l’autre Na2S à des concentrations de 

0,1 mol.L-1. Le support est ensuite mis en contact avec l’une des deux solutions (rapport molaire 

Pb-Pb2V2O7@60%/Pb(NO3)2 ou Na2S de 0,5). Après agitation magnétique pendant 20 minutes, la 

suspension obtenue est filtrée sur Büchner et les supports humides sont ensuite immergés dans la seconde 

solution afin de former PbS. Après maintien sous agitation pendant 5 minutes, la suspension est filtrée et 

les résidus solides séchés en étuve à 100 °C durant une nuit. 

Suite à cette préparation, les filtres obtenus présentent une coloration noire sur la totalité de la surface 

externe (Figure 3.34) en lien avec la présence de PbS qui se forme quasi-instantanément lors de 

l’introduction des supports dans la deuxième solution. En revanche, la surface des pores à l’intérieur des 

filtres reste blanche ce qui implique un niveau de fonctionnalisation limité. D’autres investigations 

seraient par conséquent à mener afin d’améliorer la fonctionnalisation à cœur des supports 

Pb-Pb2V2O7@60%. Des essais de piégeage de I2(g) à partir de ces filtres seront tout de même réalisés par la 

suite (cf. Chapitre 4 – Partie 2.1). 
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Figure 3.34 : Photos des supports Pb-Pb2V2O7@60% fonctionnalisés par formation de PbS in-situ et analyses 
MEB (BSE) et EDS de leur surface externe (a) x1000, (b) x3500 

 Conclusion 

Différents essais de fonctionnalisation des supports Pb-Pb2V2O7@60% à partir de PbS ont été menés dans 

le but de former des filtres capables de piéger l’iode gazeux. Les premiers se sont intéressés à 

« l’imprégnation » de ces supports à partir d’une solution aqueuse contenant des particules de PbS 

commercial. Ces essais n’ont toutefois conduit qu’à une fonctionnalisation partielle de la surface externe 

des supports. L’impossibilité de les fonctionnaliser à cœur est liée à une taille des particules de PbS trop 

grande par rapport aux tailles des pores disponibles. De fait, afin de réduire la granulométrie des particules 

de PbS, différents moyens de broyage ont été testés : broyage planétaire, attrition et vibro-broyage. Malgré 

ces traitements, il n’a pas été possible d’accéder à une réduction de taille suffisante. Par conséquent, une 

alternative consistant à former du PbS directement au sein de la porosité des supports par précipitation a 

été étudiée. Dans ce cas, l’intégralité de la surface externe a pu être fonctionnalisée par PbS. Ceci constitue 
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une avancée par rapport à « l’imprégnation » par une poudre commerciale bien que cette 

fonctionnalisation ne se soit pas propagée à l’intérieur des filtres. Des optimisations de ce protocole 

seraient nécessaires pour conduire à la précipitation de PbS à l’intérieur des pores (concentration en 

précurseurs, temps de séjour des supports en solution …). 

V. Structure et composition des supports solides plombeux obtenus 

par émulsion de Pickering 

La partie précédente a démontré qu’il n’était possible de fonctionnaliser que la surface externe des 

supports Pb-Pb2V2O7@60% à cause d’une taille de pore trop petite ne permettant pas l’insertion du PbS 

à cœur. Le taux de capture de ces filtres vis-à-vis de I2(g) risque par conséquent d’être limité. Outre la 

possibilité de réduire la taille des grains de PbS (ce qui ne s’est pas avéré concluant pour les conditions 

testées), augmenter la taille des pores des supports pourrait être une alternative intéressante. Dans le cas 

de la synthèse par voie alginate, il semble complexe de bien maîtriser la taille des pores tant le nombre de 

paramètres pouvant avoir une influence sur celle-ci est important (taux d’alginate incorporé au sein des 

supports, réactivité chimique lors du traitement thermique …). Par ailleurs, lors de l’étape de calcination 

des supports, un phénomène de frittage partiel a lieu ce qui contribue à une diminution de la taille des 

pores difficilement maitrisable. De ce fait, une nouvelle méthode de synthèse faisant appel aux émulsions 

de Pickering et permettant de potentiellement moduler la porosité de matériaux solides sera investiguée 

dans cette partie.  

Afin de stabiliser ces émulsions, il été choisi d’utiliser le précurseur de PbVP qui permet de synthétiser la 

matrice d’iodoapatite. L’étude réalisée dans cette partie est effectuée par complexification progressive en 

partant des émulsions contenant uniquement du PbVP (émulsions PbVP@Pickering), puis en ajoutant un 

tensioactif (TTAB) (permettant de contribuer à la stabilisation des émulsions) et enfin un précurseur de 

silice (TEOS) (permettant de gélifier les émulsions pour in-fine obtenir un matériau solide) (émulsions 

TEOS-PbVP@Pickering). 

 Variation de la teneur en PbVP des émulsions PbVP@Pickering 

Dans le cas où les émulsions contiennent uniquement du PbVP, il a été fait le choix de fixer arbitrairement 

un ratio volumique huile/eau de 60/40 ce qui correspond à un volume de 6 mL d’huile et 4 mL d’eau. 

Différentes teneurs en PbVP ont été introduites à savoir : 0,5 – 1 – 2 – 3 et 5 %mass. Les émulsions obtenues 

trois heures après cisaillement sont présentées en Figure 3.35. 
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Figure 3.35 : Emulsions PbVP@Pickering obtenues trois heures après cisaillement pour un ratio huile/eau de 6/4 
et des teneurs en PbVP variables 

D’après ces images, l’émulsion avec 0,5 %mass de PbVP est composée de trois phases dont un surnageant 

incolore, une phase blanche au centre et un sous-nageant opaque. Ces hétérogénéités indiquent que cette 

émulsion n’est pas stable (rappelons que cette stabilité ne s’entend que d’un point de vue cinétique). La 

phase incolore a été identifiée comme étant du dodécane et le sous-nageant comme étant de l’eau 

comportant des particules de PbVP. Ces particules ne se sont pas adsorbées à l’interface dodécane/eau 

des gouttelettes et ne sont par conséquent pas contenues dans l’émulsion qui correspond à la phase 

blanche. Celle-ci a été caractérisée par drop-tests16 comme étant une émulsion huile dans eau (H/E). 

Pour les émulsions ayant des teneurs en PbVP de 1 à 5 %mass, une phase principale blanche peut être 

observée ainsi que la présence d’un sous-nageant. Là encore, le sous-nageant a été identifié comme étant 

de l’eau avec du PbVP. Ce sous-nageant peut-être causé par un rapport huile/eau non adapté vis-à-vis de 

la teneur en PbVP initialement introduite. Cela peut par conséquent provoquer l’exclusion d’une partie 

de l’eau non impliquée dans le mécanisme de stabilisation [FRE10] [CHE13]. A noter qu’en augmentant 

la teneur en PbVP, une augmentation de la viscosité des émulsions a pu être observée ce qui contribue à 

une meilleure stabilisation de ces dernières [LOR21] [PAL96]. Ainsi, d’un point de vue macroscopique, 

il est possible de stabiliser des émulsions à partir de PbVP. 

Afin d’étudier les propriétés de ces émulsions à plus petite échelle, des images ont été acquises par 

microscope optique et sont présentées en Figure 3.36. A noter que l’émulsion contenant 0,5 %mass de 

PbVP n’a pas été analysée du fait de son instabilité. Pour les quatre émulsions, il est possible d’observer 

des gouttelettes blanches de différentes tailles. Les particules présentes en surface de ces gouttelettes ainsi 

                                                      
16 Test consistant à introduire une goutte d’émulsion dans de l’eau ou du dodécane et d’évaluer le comportement 
de cette goutte (dispersion ou rétractation).  
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que leurs inhomogénéités prouvent que le PbVP est en surface de celles-ci et stabilise bien les interfaces 

huile/eau.  

 

Figure 3.36 : Imageries optiques des émulsions PbVP@Pickering pour un ratio huile/eau de 60/40 et des teneurs 
en PbVP variables. 
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A l’aide de traitements d’images dont les résultats sont présentés en Annexe 9, des tailles moyennes de 

gouttelettes de 260, 180, 110 et 70 µm ont pu être mesurées pour des teneurs en PbVP respectives de 1, 

2, 3 et 5 %mass. De fait, la taille des gouttelettes diminue lorsque la teneur en PbVP augmente ce qui est 

en accord avec la littérature [ORT20] [AVE03]. Ceci s’explique par une plus grande surface totale d’huile 

pouvant être stabilisée lorsque la teneur en PbVP augmente. Par ailleurs, la distribution en taille des 

gouttelettes est plutôt polymodale et peut se justifier par le fait que certaines gouttelettes formées au cours 

du cisaillement ne sont pas toujours complètement recouvertes ce qui induit des phénomènes de 

coalescence qui engendrent des gouttelettes de tailles plus importantes [LOR21]. 

Ces résultats permettent finalement de confirmer la possibilité de stabiliser des émulsions à partir de PbVP 

ainsi que la possibilité de moduler la taille des gouttelettes en modifiant la teneur en PbVP. Afin de 

développer des filtres à iode de surface spécifique élevée, il faut tendre vers un système contenant de 

nombreux pores de petite taille tout en veillant à assurer leur connectivité et la présence conjointe de 

pores de taille « suffisante » pour faciliter l’écoulement ultérieur de I2(g) et l’accessibilité aux fonctions 

actives de piégeage (i.e. PbS). En extrapolant le fait que la taille des gouttelettes de ces émulsions 

conditionne la taille des pores des futurs filtres, il semble par conséquent plus intéressant de se focaliser 

sur les émulsions à 3 et 5 %mass de PbVP qui regroupent ces caractéristiques. Toutefois, par pragmatisme, 

uniquement l’émulsion à 3 %mass de PbVP sera étudiée dans la suite de ces travaux. 

 Ajout de TTAB aux émulsions PbVP@Pickering 

Des tensioactifs peuvent être ajoutés aux formulations d’émulsions de Pickering afin d’aider à la 

stabilisation de ces dernières en modifiant les propriétés de surface des particules stabilisantes [HU15] 

[WAN10] [JIA13]. En effet, choisis de manière adaptée, certains tensioactifs peuvent s’adsorber en surface 

des particules stabilisantes, modifiant ainsi leur caractère hydrophile/hydrophobe et par conséquent leur 

comportement aux interfaces huile/eau. Dans le cadre de ces travaux, cela peut présenter un intérêt 

puisqu’à travers l’ajout d’un tensioactif, il pourra potentiellement être obtenu une meilleure 

émulsification de la phase dispersée, ainsi que des gouttelettes plus petites et plus monomodales. Le choix 

des tensioactifs à utiliser s’effectue en fonction de la charge de surface des particules stabilisantes utilisées. 

Dans le cas où celle-ci est négative, des tensioactifs cationiques doivent être privilégiés afin de s’adsorber 

en surface et inversement pour une charge de surface positive. Etant donné que le PbVP utilisé ici possède 

une charge de surface de -35,9 mV (Figure 3.37) (dans de l’eau ultrapure à 25 °C pour un pH de 5,6), le 

tensioactif cationique TTAB (bromure de tetradecyltrimethylammonium) a été choisi en raison de son 

utilisation courante dans la littérature et donc d’une bonne connaissance de son comportement [GOS19] 

[HUA19]. 

 Etude de l’adsorption du TTAB en surface des particules de PbVP 

Afin de vérifier que le TTAB s’adsorbe bien en surface des particules de PbVP et impacte bien ses 

propriétés de surface, l’évolution de sa charge de surface a été suivie en fonction de la teneur en TTAB 

introduite (dans de l’eau ultrapure à 25 °C pour un pH de 5,6). Les résultats sont présentés en Figure 

3.37. 
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Figure 3.37 : Evolution de la charge de surface du PbVP en fonction du rapport massique TTAB/PbVP 

On peut observer que la charge de surface des particules de PbVP augmente lorsque le rapport massique 

TTAB/PbVP croît avant de se stabiliser. En l’absence de TTAB, une valeur de -35,9 mV a été mesurée 

contre 38,5 mV pour un rapport TTAB/PbVP maximal de 3 %. Par ailleurs, une forte croissance de la 

charge de surface peut être observée pour des rapports situés entre 0 et 0,1 % et tend à se stabiliser au-delà 

de cette valeur. Ces résultats permettent de confirmer que le TTAB joue bien son rôle en venant s’adsorber 

à la surface des particules de PbVP. Cette croissance brutale s’explique par la formation d’une double 

couche de TTAB en surface du PbVP [GOS21] [GOS19]. A partir de 0,5 %, un plateau est atteint et la 

charge de surface du PbVP ne varie plus. Cela signifie que la surface totale des particules de PbVP est 

saturée par le TTAB et ce dernier va alors rester en solution. D’après ces résultats, le point isoélectrique 

(charge de surface nulle) du PbVP en présence de TTAB peut être atteint pour un rapport TTAB/PbVP 

d’environ 0,01 %. Dans ce cas, les forces de répulsion entre les particules sont minimales et permettent 

de stabiliser davantage les émulsions [JIA21] [BIN07]. Suite à ces résultats, il a été fait le choix d’étudier 

l’impact du TTAB sur les émulsions PbVP@Pickering développées précédemment (cf. Chapitre 3 – Partie 

5.1) pour des rapports massiques TTAB/PbVP variant de 0,01 à 0,5 %.  

 Influence du TTAB sur les émulsions PbVP@Pickering 

Différentes émulsions 60/40 – 3 %mass de PbVP avec des rapports TTAB/PbVP variant de 0,01 à 0,5 % 

ont été synthétisées et sont présentées en Figure 3.38. 
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Figure 3.38 : Emulsions PbVP@Pickering avec un ratio huile/eau de 60/40, 3 %mass de PbVP et des rapports 
massiques TTAB/PbVP variables 

Dans tous les cas, les émulsions sont constituées de deux phases : une phase blanche majoritaire et un 

sous-nageant d’eau contenant du PbVP. Le volume de ce sous-nageant semble par ailleurs diminuer 

lorsque le rapport TTAB/PbVP augmente ce qui démontre une meilleure émulsification. D’un point de 

vue microscopique, la teneur en TTAB introduite impacte le comportement de ces émulsions. Pour un 

rapport de 0,01 %, l’émulsion présente des gouttelettes recouvertes de PbVP, de taille monomodale 

d’environ 100 µm de diamètre, là où une distribution en taille polymodale des gouttelettes, de diamètre 

moyen de 110 µm, avait été observée pour la même émulsion réalisée sans TTAB (cf. Chapitre 5 – 

Partie 5.1). 

Pour les émulsions ayant des rapports TTAB/PbVP de 0,05 et 0,1 %, des imageries optiques présentant 

des gouttelettes partiellement recouvertes de PbVP, des gouttelettes transparentes ainsi que des zones très 

contrastées, difficilement identifiables, peuvent être observées. La présence des gouttelettes transparentes 

laisse supposer qu’elles ne sont pas stabilisées par du PbVP c’est pourquoi, le TTAB pourrait aussi 

contribuer à la stabilisation de ces émulsions. Le cas échéant, ces émulsions seraient stabilisées à la fois 

par du PbVP et du TTAB bien que cela reste à confirmer. A partir des images optiques acquises, il n’a pas 

été possible de mesurer les tailles moyennes des gouttelettes de ces émulsions notamment en raison des 

zones très contrastées. 
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Concernant l’émulsion de rapport TTAB/PbVP de 0,5 %, il n’est pas possible de visualiser de gouttelette 

sur l’image optique présentée. Cela se justifie par le fait que le TTAB stabilise ces émulsions et donc que 

les gouttelettes sont de trop petite taille pour être visibles (≤ à la dizaine micromètre pour les émulsions 

stabilisées par des tensioactifs [ZHA20]). Dans ce cas, la surface totale des particules de PbVP à recouvrir 

par le TTAB est largement dépassée [GOS21] [GOS19]. 

L’ajout de TTAB (pour des ratios TTAB/PbVP variant entre 0,01 et 0,5 %) au sein des émulsions 60/40 

– 3 %mass de PbVP ne semble finalement pas impacter de manière significative la stabilité de ces émulsions 

par rapport à celles étudiées en l’absence de TTAB (cf. Chapitre 3 – Partie 5.1). En revanche, des 

comportements différents ont été mis en évidence. Pour un rapport TTAB/PbVP de 0,01 %, l’émulsion 

est uniquement stabilisée par les particules de PbVP contrairement aux émulsions de rapports 0,05 et 

0,1 % où le PbVP et le TTAB semblent les stabiliser simultanément. Pour un rapport de 0,5 %, l’émulsion 

est uniquement stabilisée par le TTAB. Finalement, pour les rapports TTAB/PbVP supérieurs à 0,01 % 

étudiés, le PbVP ne se situe plus exclusivement aux interfaces des gouttelettes mais est majoritairement 

dispersé dans la phase aqueuse de l’émulsion. Cette configuration du PbVP n’est pas idéale dans le cas où 

des filtres à iode sont visés. Il est en effet préférable que le PbVP tapisse l’intérieur des filtres (en se plaçant 

aux interfaces huile/eau) afin d’être en contact direct avec PbI2 (en supposant que la fonction active 

piégeant l’iode gazeux soit située en surface de la porosité) pour favoriser la formation de la matrice 

d’iodoapatite. Il est par conséquent souhaité que la stabilisation des émulsions soit réalisée par le PbVP et 

non pas par le TTAB. Par conséquent, dans la suite de ces travaux, les émulsions 60/40 – 3 %mass de PbVP 

sans TTAB ou avec un rapport TTAB/PbVP de 0,01 % seront considérées.  

 Synthèse et transformation en monolithe des émulsions TEOS-PbVP@Pickering  

Afin de gélifier les émulsions élaborées précédemment pour obtenir des supports solides poreux et 

préhensibles, 1 mL de TEOS (pour 3 mL d’eau et donc 4 mL au total de phase aqueuse) a été ajouté aux 

émulsions 60/40 – 3 %mass de PbVP en l’absence et en présence de TTAB. Les matériaux obtenus après 

séchage en étuve à 60 °C et après lavage à l’extracteur Soxhlet à 60 °C (permettant l’élimination des 

gouttelettes d’huile) sont présentés en Figure 3.39. 
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Figure 3.39 : Emulsions TEOS-PbVP@Pickering avec un ratio huile/eau de 60/40, 3 %mass de PbVP, 1 mL de 
TEOS et en présence ou non TTAB 

Suite à l’étape de mise en étuve, les deux émulsions se présentent comme des monolithes complètement 

gélifiés. Ceci prouve que le TEOS joue bien son rôle et qu’un gel s’est formé au sein de la phase aqueuse. 

Suite au lavage au Soxhlet, l’aspect des émulsions change drastiquement et l’aspect monolithique est 

perdu. Dans le cas de l’émulsion sans TTAB, de la poudre ainsi que de petits morceaux (de l’ordre du 

mm) ont été récupérés. Pour le ratio TTAB/PbVP de 0,01 %, de plus gros morceaux (de l’ordre du cm) 

ont pu être récupérés mais ces derniers sont toutefois fragiles et par conséquent peu préhensibles. 

L’obtention de matériaux moins fragmentés en présence de TTAB qu’en son absence pourrait se justifier 

par la présence de pores plus petits et plus homogènes engendrant une meilleure tenue mécanique 

[DEN19] [SAH05]. Les raisons de l’effondrement des monolithes lors de l’étape de lavage au Soxhlet 

pourraient être liées à différents facteurs, en lien avec la structure et la composition des monolithes. A 

titre d’exemple, il peut être évoqué des murs de silice trop fragiles, une tension capillaire trop importante 

lors de l’évaporation de l’eau créant des fractures au sein du réseau de silice ou encore des forces capillaires 

trop importantes lors de l’extraction du dodécane [ZHU20] [DAU21] [DES92]. Différentes pistes 

pourraient être étudiées afin d’améliorer la tenue mécanique de ces monolithes comme augmenter la 

teneur en TEOS (afin d’avoir un gel de silice plus dense et rigide) ou acidifier/basifier la solution aqueuse 

contenant le TEOS (pour modifier les propriétés du gel formé). 

Malgré l’effondrement des monolithes, celui contenant du TTAB a été calciné à 500 °C afin d’être analysé 

au MEB (Figure 3.40). Ces images révèlent la présence de nombreux pores de taille variable (< 100 µm) 

au sein du matériau qui sont les répliques des gouttelettes des émulsions. De plus, des pores peuvent être 

visibles au sein d’autres pores (Figure 3.40 d) révélant la présence d’interconnexions entre ces derniers. 

Ces interconnexions et cette variabilité de taille présentent un avantage considérable pour une utilisation 

en tant que filtres car elles sont de nature à favoriser la diffusion de gaz dans la structure, contribuant à 

améliorer les efficacités de capture. Des particules blanches correspondant au PbVP sont également 

présentes et tapissent l’intérieur de certains pores. Le taux de recouvrement des murs de silice qui constitue 

ce support n’est cependant que partiel.  
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Finalement, ces résultats démontrent qu’il est possible d’obtenir des matériaux poreux à partir d’émulsions 

de Pickering, stabilisées par du PbVP. Un réseau de macropores interconnectés est observé et les particules 

de PbVP tapissent une partie de ces pores. Toutefois, il n’a pas été possible d’obtenir un matériau 

monolithique préhensible probablement à cause de paramètres non optimisés comme les teneurs en 

PbVP, TTAB ou TEOS. Des optimisations restent donc à effectuer afin d’obtenir un monolithe 

préhensible suite à l’étape de lavage au Soxhlet. 

 

Figure 3.40 : Images MEB (a, b) x80 (c, d) et x300 de l’émulsion TEOS-PbVP@Pickering avec un ratio 
huile/eau de 6/4, 3 %mass de PbVP, 1 mL de TEOS et un rapport TTAB/PbVP de 0,01 % 

 Conclusion  

Afin de générer des filtres à iode à porosité élevée et modulable, une voie de synthèse à partir d’émulsions 

de Pickering stabilisées par des particules de PbVP a été explorée. Dans le cas du système le plus simple 

contenant de l’eau, du dodécane et du PbVP, il a été possible de stabiliser des émulsions pour des teneurs 

en PbVP de 1 à 5 %mass. En augmentant la teneur en PbVP, la taille des gouttelettes diminue de 260 à 

70 µm. Du TTAB (tensioactif cationique) a ensuite été ajouté pour aider à une meilleure stabilisation des 

émulsions. Pour un rapport massique TTAB/PbVP de 0,01 %, les émulsions sont stabilisées par le PbVP 

et le TTAB s’adsorbe en surface du PbVP. Cela permet d’obtenir des émulsions présentant des gouttelettes 

monomodales d’environ 100 µm de diamètre. Toutefois, au-delà de ce rapport, les émulsions se stabilisent 

de plus en plus par le TTAB au détriment du PbVP qui se répartit au sein de la phase aqueuse. Suite à 

l’ajout de 1 mL de TEOS au sein des émulsions 60/40 – 3 %mass de PbVP de rapport TTAB/PbVP égal à 

0 ou 0,01 %, des monolithes gélifiés ont pu être obtenus après séchage en étuve à 60 °C. En revanche, 

bien que le lavage au Soxhlet à 60 °C permette d’éliminer les gouttelettes de dodécane et de former un 

réseau macroporeux interconnecté, les matériaux récupérés sont fragmentés (fragments millimétriques à 

centimétriques). Des optimisations restent ainsi à réaliser afin de pouvoir élaborer des monolithes 

préhensibles. En l’état actuel, ils ne se prêtent pas à une utilisation ultérieure en tant que support solide. 

De fait, la fonctionnalisation de supports plombeux par émulsion de Pickering à partir de PbS semble 
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également compromise. Par conséquent, une nouvelle alternative de synthèse de filtre plombeux 

fonctionnalisés par PbS a dû être envisagée. 

VI. Synthèse par voie alginate de filtres plombeux fonctionnalisés par 

PbS 

Du fait de l’impossibilité de fonctionnaliser efficacement les supports Pb-Pb2V2O7@60% par du PbS à 

cause d’une taille de pores trop petite, la synthèse de supports à porosité modulable par émulsion de 

Pickering a été initiée mais n’a toutefois pas permis d’obtenir des matériaux monolithiques préhensibles 

(bien qu’il ait été démontré la possibilité de moduler la taille des pores). Par conséquent, une alternative 

de synthèse de filtres plombeux fonctionnalisés par du PbS a dû être trouvée. En ce sens, la synthèse par 

voie alginate à partir de Pb2V2O7 et de PbS en tant que précurseurs a été proposée avec pour objectif de 

former directement des filtres plombeux contenant du PbS, aussi bien en surface qu’à l’intérieur des 

« grains ». Toutefois, l’ajout de PbS risque d’impacter les produits formés, en particulier en cas de réactivité 

lors de l’étape de calcination à 500 °C. En effet, des travaux de la littérature ont mis en évidence un début 

d’oxydation de PbS en PbO dès 290 °C dans l’air et la formation de PbSO4 à 460 °C [NAF17]. En dehors 

du fait que cela reviendrait à la perte de fonctionnalisation, le rapport Pb/V final pourrait également s’en 

trouver modifié et la formation d’une unique phase de Pb3(VO4)2 compromise.  Il pourrait par conséquent 

être souhaitable de ne pas dépasser une température de calcination de 290 °C pour se prémunir contre 

une oxydation éventuelle de PbS (sous réserve de l’influence de l’alginate qui est aussi un agent réducteur). 

Enfin, à cette température, il n’est pas acquis que le rendement de transformation de Pb2V2O7 en 

Pb3(VO4)2 ne soit pas impacté. 

Par conséquent, il a été décidé de tester dans un premier temps la synthèse par voie alginate de filtres à 

partir de PbVP et de PbS, puis de les calciner à une température suffisamment élevée afin d’éliminer 

l’alginate mais également suffisamment basse pour converser le PbVP et PbS intacts (i.e. rendement de 

transformation du PbVP en Pb4(VO4)2O et cinétique d’oxydation de PbS faibles). Ceci semble accessible 

étant donné que l’alginate de sodium se dégrade à partir de 209 °C [JAN17]. Dans cette approche, il est 

implicitement supposé que l’alginate réticulé par Pb2+ puisse se décomposer à une température plus ou 

moins proche de celle de l’alginate de sodium. Afin d’étudier le comportement de PbS, de l’alginate 

réticulé par Pb2+ ainsi que des potentielles réactions pouvant avoir lieu, différentes températures de 

calcination ont été appliquées (220, 290, 350, 400, 450 et 500 °C) sur les billes obtenues après séchage en 

étuve à 60 °C. Pour des raisons pratiques, les filtres obtenus après calcination seront abrégés en Pb-PbVP. 

 Caractérisation des billes Pb-PbVP obtenues après séchage en étuve 

Suite à l’étape d’extrusion de la synthèse par voie alginate à partir des précurseurs de PbVP et PbS, des 

billes d’apparence similaires au cas des supports plombeux (cf. Chapitre 3 – Partie II) sont obtenues à 

l’exception près que celles-ci sont de couleur noire. Le diffractogramme de rayons X de ces billes après 

séchage en étuve est présenté en Figure 3.41. Celui-ci révèle la présence de deux phases cristallines à savoir 

du PbVP et PbS ce qui prouve l’absence de réaction chimique affectant ces deux réactifs à ce stade. Une 

phase amorphe est aussi présente et peut être attribuée à l’alginate de plomb [JAN17]. 
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Figure 3.41 : Diffractogramme de rayons X des billes Pb-PbVP après séchage en étuve 

Une partie des billes obtenues a été caractérisée par ATD/ATG afin de déterminer les températures 

caractéristiques des réactions susceptibles de se produire. Les résultats sont présentés en Figure 3.42. 

 

Figure 3.42 : Thermogramme des billes Pb-PbVP après séchage en étuve  

Le thermogramme obtenu révèle la présence d’une perte de masse à hauteur de 11 % entre 180 et 190 °C. 

Celle-ci est attribuée à la décomposition de l’alginate qui, dans ce cas, débute plus tôt que celle de l’alginate 

de sodium [JAN17]. Une seconde perte de masse de 14 % peut être observée entre 200 et 400 °C avec un 

léger changement de pente à 250 °C. Elle pourrait correspondre à la fin de la décomposition de l’alginate 

et à un début d’oxydation de PbS en PbO [NAF17]. Enfin, un gain de masse de 2 % pouvant être lié à la 

formation de PbSO4 est mesuré entre 400 et 620 °C. Concernant les résultats ATD, un pic exothermique 

est présent à 180 °C ce qui coïncide avec la première perte de masse et la réaction de décomposition de 

l’alginate [KRA16]. Un second pic exothermique peut être observé à 390 °C et concorde avec la fin de la 

perte de masse de l’échantillon. Son attribution est plus complexe à réaliser en raison de la concomitance 
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de différents phénomènes. Celui-ci pourrait en partie correspondre à un phénomène d’oxydation de PbS 

en PbSO4 (d’où le gain de masse observé au-delà de 400 °C). 

D’après ces résultats, il semble par conséquent primordial de cibler une température de calcination 

supérieure à 200 °C afin de pouvoir initier la décomposition de l’alginate. C’est aussi dans ces conditions 

qu’un début d’oxydation de PbS est susceptible d’apparaître. Une vigilance particulière a donc été portée 

afin de trouver le meilleur compromis possible.  

 Caractérisation des filtres Pb-PbVP obtenus après calcination à différentes 

températures 

Les billes obtenues après séchage en étuve ont été calcinées pendant 1h30 à différentes températures : 

220, 290, 350, 400, 450 et 500 °C. Les pertes de masse mesurées en fonction de la température de 

calcination sont présentées dans le Tableau 3.3. 

Température de 

calcination (°C) 
220 290 350 400 450 500 

Perte de masse (%) 14 18 17 18 21 21 

Tableau 3.3 : Pertes de masse des billes Pb-PbVP après calcinations à différentes températures 

Pour une calcination à 220 °C, une perte de masse de 14 % a été mesurée ce qui est cohérent avec les 

résultats ATG (Figure 3.42). Pour des calcinations allant de 290 à 400 °C, une perte de masse constante 

de 18 % a été mesurée là où les résultats ATG indiquaient une perte de masse croissante de 18 à 25 %. 

Enfin, une perte de 21 % a été mesurée à 450 et 500 °C contre 25 % pour les résultats ATG. Ainsi, des 

différences notables existent entre les résultats thermogravimétriques obtenus par ATG et les pertes de 

masse mesurées après calcination. Celles-ci pourraient s’expliquer par un effet d’échantillonnage étant 

donné que les calcinations ont été réalisées sur des lots de billes de l’ordre du gramme alors que pour les 

analyses ATG, 70 mg étaient nécessaires. Ceci impliquerait alors des hétérogénéités au sein des lots 

synthétisés. Une autre raison possible pour expliquer ces écarts pourrait être liée aux différences 

d’hydrodynamique de l’atmosphère. En effet, lors des analyses ATG, un flux d’air constant balaye les billes 

ce qui peut potentiellement contribuer à la décomposition de l’alginate (ce n’est pas le cas lors des 

calcinations).  

Sur la base de ces résultats et en écartant la possibilité de la présence d’hétérogénéités au sein des lots, une 

perte de masse de 25 % sera considérée comme correspondant à une élimination totale de l’alginate. Cette 

hypothèse implique que les billes calcinées de 220 à 500 °C contiennent potentiellement toutes de 

l’alginate résiduel (pertes de masse < 25 %) sous forme calcinée (résidus carbonés). 

Afin de mettre en évidence les potentielles réactions ayant lieu lors des différents traitements thermiques, 

des caractérisations par DRX ont été réalisées Figure 3.43. Dans le cas où des températures de calcination 

de 220, 290 et 350 °C sont appliquées, les diffractogrammes de rayons X indiquent la présence de deux 

phases majoritaires à savoir du PbVP et PbS. Une phase minoritaire de PbSO4 (ICDD : 00-036-1461) est 

aussi présente mais l’intensité des pics qui lui sont associés est trop faible pour qu’elle soit visible sur la 

Figure 3.43 en raison de l’échelle utilisée. En comparant les intensités relatives des pics principaux du 

PbVP et du PbS (à 28,4 et 30,1 ° respectivement), il est possible d’observer une augmentation de l’intensité 

des pics du PbVP au détriment de ceux du PbS lorsque la température de calcination augmente. Cela 
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impliquerait que la teneur relative de PbVP augmente par rapport à celle de PbS. La raison pouvant 

expliquer cette tendance serait alors une réactivité de PbS. Cette hypothèse semble confortée par 

l’apparition de pics non indexés entre 40 et 42 °. Signalons également qu’aucun dôme amorphe 

attribuable à l’alginate [JAN17] n’est visible sur les diffractogrammes de rayons X. Cela pourrait 

s’expliquer par une faible teneur de ce dernier en lien avec sa décomposition importante entre 180 et 

190 °C (Figure 3.42). Finalement, pour des températures de calcination de 220, 290 et 350 °C, il semble 

possible d’obtenir des filtres composés de PbVP et de PbS, avec potentiellement peu d’alginate résiduel. 

 

Figure 3.43 : Diffractogrammes de rayons X des filtres Pb-PbVP calcinés à différentes températures 

L’analyse du diffractogramme de rayons X des billes calcinées à 400 °C permet de mettre en évidence la 

présence de PbVP, PbS et Pb0 (ainsi que de PbSO4, mais qui n’est pas visible sur la Figure 3.43 en raison 

de l’échelle utilisée). Par rapport aux calcinations réalisées à plus basse température, du plomb métallique 

est ici présent. En faisant l’analogie avec la synthèse des filtres phosphatiques (cf. Chapitre 3 – Partie I), 

on peut supposer que l’alginate joue le rôle d’agent réducteur en réduisant une partie du plomb. Il est à 

noter que ce phénomène n’a jamais été reporté dans la littérature contrairement à l’argent. Bien que 

l’origine de ce plomb métallique ne soit pas clairement établie à ce stade, il pourrait résulter de la réduction 
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du plomb présent au sein du PbS. De même que pour les calcinations à plus basse température, l’intensité 

des pics du PbVP augmente au détriment de ceux de PbS. Parallèlement, d’autres pics non indexés 

apparaissent (12,6, 19,8 40-42, 46,9 °…). Malgré ces évolutions de composition, les filtres obtenus après 

calcination à 400 °C semblent toujours adaptés pour un piégeage ultérieur de l’iode gazeux étant donné 

la présence persistante du PbVP et de PbS. 

Pour les calcinations réalisées à 450 et 500 °C, les phases suivantes peuvent être mises en évidence : du 

PbVP, PbS, Pb2(SO4)O et Pb0. En comparant ces résultats avec les filtres obtenus par calcination à 400 °C, 

une nouvelle phase de Pb2(SO4)O est ici formée. L’intensité relative du pic du plomb métal semble de plus 

avoir diminuée probablement à cause d’une oxydation de ce dernier. La formation de Pb2(SO4)O pourrait 

ainsi résulter de la réaction entre PbSO4, dont la formation à partir de PbS pouvait être attendue pour des 

températures de calcination supérieures à 460 °C [NAF17], et de PbO provenant de l’oxydation d’une 

partie du plomb métallique (PbO + PbSO4  Pb2(SO4)O). Ces phénomènes d’oxydation seraient rendus 

possibles par la perte totale de l’effet réducteur de l’alginate à 450 – 500 °C en rapport avec son élimination 

du système pour cette gamme de température. Le rapport d’intensité relative des pics principaux du PbVP 

et du PbS est par ailleurs exacerbé dans le sens d’une diminution de la teneur en PbS. Par conséquent, à 

partir d’une température de calcination de 450 °C, les filtres obtenus seront potentiellement moins 

efficaces pour le piégeage d’iode gazeux.  

Finalement, PbS est présent dans tous les filtres obtenus bien que sa teneur diminue lorsque la 

température de calcination augmente. La question est désormais de savoir si ce PbS n’est présent qu’à la 

surface externe des « grains » ou s’il est possible d’en retrouver à l’intérieur. Pour cela, la surface et 

l’intérieur des « grains » des filtres Pb-PbVP calcinés à 350 et 500 °C ont été observés par MEB et analysés 

par EDS (Figure 3.44). 

Des résultats similaires sont obtenus quelle que soit la température de calcination avec la présence de PbS 

aussi bien en surface qu’à l’intérieur des « grains » (phases 2, 4, 2’ et 4’) ainsi que d’une phase composée 

de Pb, P, V et O (phases 1, 3, 1’ et 3’). Cette dernière peut être assimilée à la phase Pb3(VO4)1,6(PO4)0,4 

étant donné que le rapport atomique Pb/(V+P) est égal à 1,6 (contre 1,5 en théorie). Par ailleurs, des zones 

de très faible contraste chimique sont visibles pour les deux échantillons. Celles-ci ont été identifiées 

comme étant du carbone (Annexe 10). Elle correspondrait ainsi à des résidus carbonés issus de la 

combustion d’alginate. Ceci révèle que même après une calcination à 500 °C, les filtres Pb-PbVP 

contiennent des résidus carbonés contrairement aux filtres phosphatiques (cf. Chapitre 3 – Partie I). Cette 

différence avec les filtres phosphatiques n’a pas reçu d’explication satisfaisante. Finalement, l’hypothèse 

comme quoi les filtres calcinés de 220 à 500 °C contiennent toujours de l’alginate en raison de pertes de 

masses inférieures à 25 % est vérifiée. Enfin, pour les billes calcinées à 500 °C, les analyses MEB n’ont pas 

permis de mettre en évidence d’autres phases contrairement aux analyses DRX. Cela pourrait s’expliquer 

par leur faible teneur (en lien avec la faible intensité des pics non indexés du diffractogramme de rayons X) 

et/ou un problème de statistique d’échantillonnage.  

Ces résultats permettent finalement d’avancer que PbS est présent aussi bien en surface qu’à l’intérieur 

des filtres Pb-PbVP. En revanche, la teneur en PbS diminue lorsque la température de calcination 

augmente et de l’alginate résiduel, sous forme de résidus carbonés, est toujours présent à 500 °C. Afin de 

limiter la formation de phases secondaires, de conserver le PbVP et PbS tels quels et d’éliminer un 

maximum d’alginate, des températures de calcinations de 290 à 350 °C semblent les plus adéquates.  



Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation des supports solides et fonctionnalisation pour un piégeage par 

chimisorption de l’iode gazeux 

 

 
118 

 

Figure 3.44 : Images MEB (BSE) des surfaces externes et de l’intérieur des « grains » des filtres Pb-PbVP 
calcinés à 350 et 500 °C 

 Conclusion 

Afin d’obtenir des filtres plombeux comportant du PbS en surface ainsi qu’à l’intérieur des « grains », une 

synthèse par voie alginate à partir de PbVP et de PbS a été réalisée. Différentes températures de calcination 

ont été appliquées (220, 290, 350, 400, 450 et 500 °C) afin d’identifier la température où la plus grande 

fraction d’alginate serait éliminée et où le PbVP et le PbS resteraient intacts. De maniéré générale, en 

augmentant la température de calcination, la teneur en PbS diminue ainsi que la teneur en alginate 

résiduel. Toutefois, même après calcination à 500 °C, de la matière carbonée est observée par MEB au 

sein des filtres ce qui trahit une combustion incomplète de l’alginate. De 220 à 350 °C, trois phases ont 
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été mises en évidence à savoir du PbVP, du PbS et du PbSO4. A partir de 400 °C, une phase de plomb 

métallique supplémentaire est présente ainsi qu’une ou des phases additionnelles minoritaires non 

identifiées. A 450 °C et au-delà, une phase de Pb2(SO4)2O s’ajoute et la proportion des phases secondaires 

minoritaires augmentent. Des températures de calcination de 290 à 350 °C semblent par conséquent les 

plus adaptées pour éliminer au maximum l’alginate tout en limitant la présence de phases secondaires 

consécutives à l’oxydation de PbS. 

VII. Conclusion du chapitre 

L’objectif des travaux présentés dans ce chapitre était de synthétiser des filtres préhensibles capables de 

piéger l’iode gazeux par chimisorption. Deux types de matériaux ont été synthétisés : des filtres 

phosphatiques, précurseurs des matrices de conditionnement vitreuses, et des filtres plombeux, 

précurseurs de la matrice d’iodoapatite. 

Pour les matériaux phosphatiques, la synthèse par voie alginate à partir des précurseurs Ag3PO4, 

Ag5P1,5Mo1,5O10,75 et Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 a permis de former, après calcination à 500 °C, des billes 

millimétriques préhensibles et multiphasiques. Cette synthèse a l’avantage de pouvoir conduire à une 

fonctionnalisation « in-situ » des billes obtenues grâce à la réduction d’une partie de l’argent en argent 

métallique lors de l’étape de calcination à 500 °C. L’alginate, qui joue le rôle d’agent réducteur, est à 

l’origine de ce phénomène. Les filtres Ca-AgP, Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb obtenus peuvent finalement 

être utilisés tels quels pour le piégeage d’iode gazeux. Ils présentent néanmoins une faible porosité ainsi 

que de faibles surfaces spécifiques allant de 0,04 à 0,14 m².g-1. 

Concernant les matériaux plombeux, la même voie de synthèse à partir d’alginate a été utilisée et adaptée 

en partant du réactif de PbVP. Suite à la calcination à 500 °C, des billes millimétriques préhensibles, 

composées de PbVP et Pb4(VO4)2O sont obtenues. Cette seconde phase ne permettant pas la formation 

de la matrice d’iodoapatite, une modification de la synthèse a été entreprise. Pour cela, du Pb2V2O7 a été 

utilisé à la place du PbVP en tant que précurseur. Dans ce cas, les supports obtenus après calcinations 

sont composés de deux phases à savoir Pb3(VO4)2 et Pb2V2O7. Pour avoir une unique phase de Pb3(VO4)2, 

la teneur en Pb2V2O7 initialement introduite a été diminuée de 40 % par rapport à des conditions 

standards. Les supports Pb-Pb2V2O7@60% ainsi formés développent une surface spécifique BET de 

1,02 m².g-1. Ceux-ci ne peuvent en l’état piéger l’iode gazeux et ne présentent aucune fonction active 

capable de remplir cette fonction. 

Afin d’identifier une potentielle fonction active à base de plomb capable de piéger l’iode, des essais 

exploratoires couplés à des calculs thermodynamiques ont été réalisés sur différents composés à savoir Pb0, 

Pb(NO3)2, PbS et PbCl2. Le seul composé ayant été capable de piéger I2(g) à 60 °C est PbS. Dans le cas de 

Pb0, une couche native de PbO surfacique inhibe la réactivité avec I2(g). PbS a par conséquent été choisi 

comme fonction active pour les futurs filtres plombeux. 

Différents essais de fonctionnalisation des supports Pb-Pb2V2O7@60% ont été effectués par 

« imprégnation » de PbS commercial ou de poudre préalablement broyée. Ces essais n’ont toutefois permis 

de fonctionnaliser que la surface externe des supports et ceci de manière partielle. La raison en est que, 

quel que soit le cas de figure, les grains de PbS utilisés ont une taille trop grande par rapport à la porosité 

des supports. Pour essayer de contourner cette difficulté, la fonctionnalisation « in-situ » par précipitation 
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de PbS au sein de la porosité a été testée mais là encore, la fonctionnalisation ne s’effectue qu’en surface 

externe (avec un taux de recouvrement néanmoins supérieur). 

Une alternative envisagée afin de surmonter cette limitation a été de développer des supports à porosité 

modulable par émulsion de Pickering. A partir de particules de PbVP, il a été possible de stabiliser des 

émulsions huile dans eau tout en modulant la taille des gouttelettes générées, précurseurs de la porosité 

des futurs supports, en modifiant la teneur en PbVP ainsi que celle en tensioactifs. Suite à l’ajout de silice 

aux émulsions, des monolithes gélifiés ont été obtenus. L’élimination de l’huile par extraction au Soxhlet 

provoque toutefois un effondrement de ces monolithes d’où l’impossibilité de les utiliser en l’état. Des 

macropores interconnectés, précurseurs des gouttelettes, partiellement tapissées par le PbVP ont malgré 

tout été obtenus. Une autre voie de synthèse de filtres a par conséquent été étudiée. 

Afin de réussir à obtenir des filtres plombeux contenant du PbS aussi bien en surface qu’à cœur, une 

synthèse par voie alginate à partir de PbVP et de PbS a été réalisée. Les billes obtenues après séchage en 

étuve ont été calcinées à différentes températures (220, 290, 350, 400, 450 et 500 °C) afin de limiter au 

maximum la réactivité de PbS et tout en éliminant un maximum d’alginate. Pour toutes les calcinations 

réalisées, du PbS était présent en surface ainsi qu’à cœur. La teneur de ce dernier diminue avec la 

température de calcination. C’est finalement pour des températures de calcination de 290 à 350 °C que 

le PbVP et le PbS présentent le minimum de réactivité tout en permettant une élimination maximale de 

l’alginate. 

L’étude de la capacité de piégeage d’iode gazeux des filtres phosphatiques et plombeux synthétisés a fait 

l’objet d’une étude qui est développée dans le chapitre suivant. 
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Ce chapitre est consacré à l’étude du piégeage de I2(g) par les filtres solides dont les synthèses et les 

caractéristiques ont été décrites dans le chapitre 3. Les filtres retenus pour la réalisation de ces essais ainsi 

que leurs caractéristiques sont répertoriés dans le Tableau 4.1. Les résultats des essais de piégeage des 

filtres phosphatiques à savoir Ca-AgP, Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb constitueront la première partie de 

ce chapitre. Dans le cas des matériaux plombeux où les résultats seront détaillés dans une seconde partie, 

les filtres Pb-Pb2V2O7@60% imprégnés ou fonctionnalisés « in-situ » par du PbS, ainsi que les filtres 

Pb-PbVP calcinés à différentes températures ont été sélectionnés. Enfin, une troisième partie sera 

consacrée à la présentation d’un banc de capture d’iode conçu et mis en place durant ces travaux de thèse 

afin de réaliser des essais de piégeage d’iode gazeux en conditions dynamiques. 

Nomenclature 

Précurseur employé 

lors de la synthèse 

par voie alginate 

Type de 

fonctionnalisation 
Site actif 

Localisation des 

sites actifs 

Ca-AgP Ag3PO4 
Réduction de l’argent au 

cours de la calcination 
Ag0 Surface et à 

cœur 

Ca-AgPMo Ag5P1,5Mo1,5O10,75 
Réduction de l’argent au 

cours de la calcination 
Ag0 

Surface et à 

cœur 

Ca-AgPMo-Nb Ag5P1,5Mo1,5O10,75-

Nb2O5 

Réduction de l’argent au 

cours de la calcination 
Ag0 

Surface et à 

cœur 

Pb-Pb2V2O7@60% 

imprégnés 

Pb2V2O7 à une teneur 

de 60 % par rapport 

au protocole standard 

« Imprégnation » par des 

particules de PbS 

commercial 

PbS Surface externe 

Pb-Pb2V2O7@60% 

fonctionnalisés « in-situ » 

Pb2V2O7 à une teneur 

de 60 % par rapport 

au protocole standard 

Formation de PbS par 

précipitation en solution 
PbS Surface externe 

Pb-PbVP Pb3(VO4)1,6(PO4)0,4 
Ajout de PbS lors de la 

synthèse par voie alginate 
PbS 

Surface et à 

cœur 

Tableau 4.1 : Filtres solides retenus pour les essais de piégeage de I2(g) 

I. Piégeage d’iode gazeux en conditions statiques sur des filtres 

phosphatiques 

 Taux de capture et caractérisation des filtres phosphatiques après piégeage 

d’iode 

 Résultats des mesures gravimétriques et mécanisme de piégeage de l’iode 

Des essais de piégeage d’iode gazeux en conditions statiques à 110 °C (cf. Chapitre 2 – Partie II) ont été 

réalisés sur les filtres Ca-AgP, Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb. Les résultats des mesures gravimétriques 

révèlent des taux de capture de 480, 200 et 390 mg.g-1 (mg d’iode par gramme de filtre) respectivement, 

ce qui prouve que ces filtres sont capables de piéger I2(g). Cette réactivité s’accompagne d’un changement 

de couleur des filtres : initialement de couleur grise, ils deviennent jaune/marron, noir et marron foncé 

(Figure 4.1). 
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Figure 4.1 : Filtres phosphatiques avant et après piégeage de I2(g) en conditions statiques et taux de capture 
associés 

Après traitement thermique à 150 °C, ces filtres chargés d’iode ne montrent aucune variation de masse ce 

qui tend à montrer que l’iode est piégé par chimisorption. Afin de déterminer la forme sous laquelle l’iode 

est piégé, les filtres post-capture ont été caractérisés par DRX (Figure 4.2). 

Pour les trois filtres, les diffractogrammes de rayons X mettent en évidence la présence d’iodure d’argent 

ainsi que d’argent métallique. Ceci confirme un mode de piégeage par chimisorption de I2(g) qui conduit 

à la formation d’AgI. L’iodure d’argent se présente sous deux formes allotropiques, les formes miersite 

(variété cubique faces centrées) et iodargyrite (variété hexagonale), ce qui concorde avec les données de la 

littérature où il a pu être observé que ces deux phases pouvaient coexister en dessous de 146 °C [BAR71] 

[PRA74]. La présence d’argent métallique résiduel prouve que tous les sites actifs n’ont pas réagi avec 

l’iode gazeux. Ce point sera discuté ultérieurement (cf. Chapitre 4 – Partie 1.2). 

D’après l’étude bibliographique menée sur les différents filtres piégeant l’iode gazeux par chimisorption 

(cf. Chapitre 1 – Partie 3.2), ces filtres possèdent généralement des surfaces spécifiques de l’ordre de 10 à 

100 m².g-1 et des taux de capture pouvant varier de 100 à 500 mg.g-1. Dans le cas de ces travaux, les filtres 

phosphatiques développés possèdent de faibles surfaces spécifiques (0,04 à 0,14 m².g-1) mais les taux de 

capture se situent dans la moyenne haute des filtres recensés (à l’exception de Ca-AgPMo).  
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Figure 4.2 : Diffractogrammes de rayons X des filtres phosphatiques après piégeage d’iode 
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 Localisation et caractérisation des phases iodées formées 

Afin d’avoir davantage d’informations sur la localisation des phases iodées et celle de l’argent métallique 

résiduel, des caractérisations MEB en surface et en cœur des filtres (sous forme de sections polies dans ce 

dernier cas) ont été réalisées.  

a) Caractérisation de la surface externe des filtres phosphatiques après piégeage d’iode 

D’après les images MEB de la surface externe des filtres phosphatiques chargés d'iode (Figure 4.3), il est 

possible d’observer, pour les trois filtres, la présence d’une phase à fort contraste localisée sur la 

quasi-intégralité de ces surfaces. Cette phase, se présentant sous forme de cristaux facettés, est composée 

d’argent et d’iode et a été attribuée à l’iodure d’argent en accord avec les résultats DRX (Figure 4.2). 

L’intégralité des sites d’argent métallique de la surface externe des filtres semble donc avoir réagi avec 

l’iode gazeux.  

 

Figure 4.3 : Images MEB (BSE) (a, b, c) x50, (d, e) x1000, (f) x1400 et analyses EDS de la surface des filtres 
phosphatiques après piégeage d’iode 

b) Caractérisation du cœur des filtres Ca-AgP chargés d’iode 

Les caractérisations MEB du cœur des filtres Ca-AgP chargés d’iode sont présentés en Figure 4.4. Elles 

mettent en évidence la présence d’argent métallique (phase 1) et d’iodure d’argent (phase 2). Pour ce 
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dernier, des teneurs moyennes en argent et en iode de 55 et 44 %atom ont été quantifiées par EDS ce qui 

pourrait plaider pour l’existence d’un sous-domaine d’argent métallique sous-jacent, comptabilisé dans le 

volume d’interaction électrons-matière (car Ag > 50 %atom). En l’état, ces observations démontrent que 

l’iode pénètre bien au sein des filtres malgré leurs faibles surfaces spécifiques et que l’argent métallique 

résiduel se situe uniquement à cœur. Ce dernier point met toutefois aussi en évidence des problèmes 

d’accessibilité de l’iode vers une partie des sites actifs à cœur. Leur cas spécifique sera discuté 

ultérieurement (cf. Chapitre 4 – Partie 1.2). 

 

Figure 4.4 : Images MEB (BSE) (a) x50, (b) x600, (c) x2500 et analyses EDS d’une section polie des supports 
Ca-AgP après piégeage d’iode 

Deux autres phases sont également présentes au sein de ces filtres dont une phase iodée (phase 3) 

constituée d’argent, d’iode, de phosphore et d’oxygène mais ne pouvant être attribuée à aucun composé 

défini en raison d’une somme élémentaire inférieure à 94 %, ainsi que CaAg(PO3)3 (phase 4). Cette 

seconde phase iodée pourrait correspondre à un amorphe. Par ailleurs, avant le piégeage de I2(g), les filtres 

Ca-AgP contenaient la phase Ag4P2O7 (Figure 3.6) qui n’est plus retrouvée à la suite du piégeage. Par 

conséquent, une réactivité entre Ag4P2O7 et un composé iodé peut être supposée. Différents travaux 

indiquent que Ag4P2O7 est capable de réagir avec AgI [DOI96] [DOI93] [TAK72] c’est pourquoi, une 

réactivité similaire pourrait avoir lieu au sein des filtres post-capture. Pour vérifier cette hypothèse, un 

essai expérimental consistant à étudier les phases formées suite au séjour en étuve à 110 °C d’un mélange 

molaire 50/50 de Ag4P2O7/AgI a été effectué. Le diffractogramme de rayons X de la poudre récupérée 

(Figure 4.5) démontre bien une réactivité en raison de la présence de la phase Ag16I12P2O7 et d’une phase 

amorphe. Ainsi, la réactivité de la phase Ag4P2O7 avec AgI est bien à l’origine de la formation de la phase 3 

(Figure 4.4) des filtres Ca-AgP post-capture. 
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Figure 4.5 : Diffractogramme de rayons X du mélange de poudre Ag4P2O7/AgI obtenu suite au séjour en étuve à 
110 °C 

Deux phases iodées sont finalement présentes au cœur des filtres Ca-AgP : AgI et une phase amorphe 

composée d’argent, d’iode, de phosphore et d’oxygène. De l’argent métallique résiduel est par ailleurs 

présent et ceci uniquement au cœur de ces filtres. 

c) Caractérisation du cœur des filtres Ca-AgPMo chargés d’iode 

Les caractérisations MEB du cœur des filtres Ca-AgPMo chargés d’iode présentées en (Figure 4.6) révèlent 

la présence de cinq phases à savoir : de l’argent métallique (phase 1), de l’iodure d’argent (phase 2), 

Ag2MoO4 (phase 3), AgMo(PO4)O2 (phase 4) et un phosphate de calcium (phase 5) (pour ce dernier, 

l’identification a été réalisée par cartographie élémentaire (Figure 4.7)). Le diffractogramme de rayons X 

(Figure 4.2) révèle de plus la présence de Ag2Mo2O7. Les phases présentes au sein de ces filtres avant (cf. 

Chapitre 3 – Partie 1.2.2)) et après piégeage de I2(g) sont similaires à l’exception près de la présence d’iodure 

d’argent dans le second cas qui est généré par la réaction entre I2(g) et Ag0. L’argent métallique résiduel est 

de plus présent uniquement à cœur.   
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Figure 4.6 : Images MEB (BSE) (a) x60, (b) x600, (c) x2000, analyses EDS et cartographiques élémentaire d’une 
section polie des filtres Ca-AgPMo après piégeage d’iode 

 

Figure 4.7 : Cartographie élémentaire d’une section polie des filtres Ca-AgPMo chargés d’iode 
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d) Caractérisation du cœur des filtres Ca-AgPMo-Nb chargés d’iode 

Concernant les filtres Ca-AgPMo-Nb chargés d’iode, les analyses MEB réalisées à cœur (Figure 4.8) et les 

caractérisations par DRX (Figure 4.2) montrent la persistance de toutes les phases déjà présentes avant 

piégeage de I2(g) (cf. Chapitre 3 – Partie 1.2.3)) à l’exception de la phase de nature inconnue qui contenait 

les éléments Ag, Mo, P, Nb et O. Deux phases iodées sont également présentes post-capture : AgI et une 

seconde phase iodée ne pouvant être attribuée à un composé défini. Cette seconde phase contient les 

mêmes éléments (en plus de l’iode) que la phase présente avant capture et ayant disparu. Tout comme 

pour les filtres Ca-AgP, on peut formuler l’hypothèse qu’une réactivité avec AgI soit à l’origine de cette 

évolution. Un caractère partiellement amorphe pourrait expliquer son absence du diffractogramme de 

rayons X (Figure 4.2). 

 

Figure 4.8 : Images MEB (BSE) (a) x60, (b) x2000, (c) x3000 (d) x5000 et analyses EDS d’une section polie des 
supports Ca-AgPMo-Nb après piégeage d’iode 

Les analyses à cœur des filtres Ca-AgPMo-Nb ont finalement permis de mettre en évidence la présence de 

deux phases iodées ainsi que de l’argent métallique. 

e) Conclusion sur la caractérisation et la localisation des phases iodées formées 

Pour les filtres Ca-AgPMo, une unique phase iodée d’iodure d’argent a été identifiée suite aux essais de 

piégeage contrairement à Ca-AgP et Ca-AgPMo-Nb pour lesquels une phase iodée supplémentaire dont 

la composition n’a pas pu être précisée est également présente. Outre ces observations, il a pu être montré 

que I2(g) était capable de pénétrer au cœur des filtres phosphatiques et de réagir avec les sites actifs d’argent 

métallique (en totalité pour ceux de surface, et partiellement pour ceux situés en cœur). La Figure 4.9 
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résume les différentes phases ayant été mises en évidence au sein des filtres phosphatiques et rappelle 

également les phases présentes avant les essais de piégeage d’iode. 

 

Figure 4.9 : Composition des filtres phosphatiques avant et après piégeage d’iode 

 Accessibilité de l’iode gazeux au sein des filtres phosphatiques et teneurs 

en argent métallique 

En comparant les taux de capture des filtres phosphatiques (Figure 4.1), des différences notables peuvent 

être constatées, en particulier entre Ca-AgP et Ca-AgPMo où une différence de 280 mg.g-1 existe. Plusieurs 

raisons pourraient expliquer ces différences. La première pourrait être liée à des teneurs en argent 

métallique différentes selon le filtre considéré. Cette hypothèse pourrait alors amener à conclure que la 

teneur en site actif croît en passant du filtre Ca-AgPMo à Ca-AgPMo-Nb et Ca-AgP. 

Pour confirmer ou infirmer cette hypothèse, il convient de déterminer les fractions d’argent métallique 

des filtres phosphatiques ne réagissant pas avec l’iode. Pour cela des essais de piégeage d’iode gazeux à 

partir de filtres broyés au mortier ont été réalisés. L’intérêt de ces essais où les filtres se présentent sous 

forme pulvérulente est d’augmenter leur surface afin d’accroître l’accessibilité de l’argent métallique pour 

que celui-ci puisse réagir en totalité avec l’iode. Le taux de capture maximal de chaque filtre peut ainsi 

être mesuré, ce qui permet de déterminer la teneur totale en argent métallique ainsi que la fraction de ce 

dernier réagissant avec l’iode (taux d’utilisation) lorsque les filtres sont sous forme de billes. 

A la suite des essais de piégeage par les filtres sous forme de poudre, quel que soit le filtre, les 

diffractogrammes de rayons X obtenus (Figure 4.10) ne présentent pas d’argent métallique ce qui prouve 

que la totalité de ce dernier a réagi avec l’iode dans les trois cas (à la limite de détection près de la 

diffraction des rayons X). Par conséquent, les taux de capture maximaux des filtres ainsi que les teneurs 

en Ag0 et les taux d’utilisation au sein des filtres ont pu être déterminés par cette méthode. Les résultats 

sont présentés dans le Tableau 4.2. 
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Figure 4.10 : Diffractogramme de rayons X des filtres phosphatiques sous forme pulvérulente après piégeage 
d’iode  
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Tableau 4.2 : Propriétés de capture, teneurs en Ag0 et taux d’utilisation d’Ag0 des filtres phosphatiques 

Le taux d’utilisation d’Ag0 des filtres non broyés correspond au rapport du taux de capture sur le taux de 

capture maximal des filtres (en supposant que l’ensemble de l’iode est sous forme AgI ou d’une phase 

néoformée à partir d’AgI). La teneur en Ag0 totale au sein des filtres est calculée à partir du nombre de 

moles maximal d’AgI formé (grâce au taux de capture maximal). Les filtres Ca-AgP, Ca-AgPMo et 

Ca-AgPMo-Nb contiennent des teneurs en Ag0 de 240, 215 et 220 mg.g-1 respectivement. Ces teneurs 

étant proches, elles ne permettent pas de justifier les différences de taux de capture des filtres non broyés. 

Par conséquent, l’hypothèse d’une teneur en site actif différente selon le filtre considéré pour expliquer 

les différences de taux de capture peut être écartée. 

La seconde hypothèse permettant de justifier les différences de taux de capture des filtres sous forme de 

billes est l’accessibilité de l’iode aux sites actifs. Différents facteurs peuvent avoir une influence sur ce 

paramètre comme la taille des particules d’argent métallique ou les propriétés de transport au travers des 

couches néoformées par réaction avec l’iode gazeux. En effet, lors d’un phénomène de chimisorption, 

l’adsorbat (iode dans ce cas) interagit uniquement avec la surface libre de l’adsorbant (argent métallique 

dans ce cas) [NOR90]. Par conséquent, en supposant la présence de « grosses » particules d’argent 

métallique, un volume plus ou moins important (correspondant au cœur de ces particules) pourrait ne 

pas interagir avec l’iode en raison de la formation d’une couche dense de produits de réaction (AgI). Au 

contraire, de « petites » particules auront la possibilité de réagir intégralement. Ainsi, en émettant 

l’hypothèse que la distribution de taille des particules d’argent métallique soit différente selon les filtres, 

des taux de capture différents pourraient en résulter. Une autre raison permettant d’expliquer ces 

problèmes d’accessibilité de l’iode est la localisation de l’argent métallique au sein des filtres, avec une 

répartition différente entre la surface et le cœur du matériau. En effet, d’après les résultats précédents (cf. 

Chapitre 4 – Partie 1.1), l’intégralité de l’argent métallique de surface réagit avec I2(g) contrairement à celui 

présent en cœur des filtres. Enfin, la structure porale des filtres pourrait aussi être à l’origine de ces 

variations des taux de capture. Il avait en effet été mesuré des surfaces spécifiques BET variant de 0,04 à 

0,14 m².g-1 (cf. Chapitre 3 – Partie 1.2). En traçant l’évolution du taux de capture des filtres sous forme 

de billes en fonction de leur surface spécifique (Figure 4.11), une dépendance linéaire peut être mise en 

évidence. Ces résultats doivent toutefois être nuancés par le fait que seuls trois points expérimentaux ont 

été considérés. Ces différences de surface spécifique pourraient être liées aux différentes compositions des 

filtres ou à des granulométries en précurseurs différentes selon le cas considéré. Ainsi, bien que cette 

dépendance linéaire reste à confirmer, il sera retenu qu’une augmentation de la surface spécifique induit 

une augmentation du taux de capture des filtres phosphatiques.  

 Ca-AgP Ca-AgPMo Ca-AgPMo-Nb 

Taux de capture (mg.g-1) 480 200 390 

Taux de capture maximal (mg.g-1) 520 470 480 

Teneur en Ag0 totale (mg.g-1) 240 215 220 

Taux d’utilisation d’Ag0 des filtres 

non broyés (%) 
92 43 81 
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Figure 4.11 : Evolution du taux de capture des filtres phosphatiques en fonction de la surface spécifique 

 Conclusion 

Suite aux essais de piégeage de I2(g) à 110 °C en conditions statiques des filtres Ca-AgP, Ca-AgPMo et 

Ca-AgPMo-Nb, des taux de capture respectifs de 480, 200 et 390 mg.g-1 ont été obtenus. Les 

caractérisations post-capture ont permis de révéler que l’iode était uniquement piégé par chimisorption 

en réagissant avec les sites actifs d’argent métallique par formation d’iodure d’argent, lequel pouvait dans 

certains cas présenter une réactivité supplémentaire vis-à-vis des autres phases constitutives des filtres. 

L’intégralité de l’argent présent en surface des filtres a été convertie en AgI contrairement à la fraction 

située à cœur qui n’a réagi que partiellement. Par ailleurs, dans le cas des filtres Ca-AgP et Ca-AgPMo-Nb, 

des phases iodées secondaires dont la composition n’a pas pu être clairement précisée sont présentes en 

plus d’AgI. Quelle que soit leur nature, les filtres ont une teneur en argent métallique comprise entre 215 

et 240 mg.g-1 soit des valeurs relativement proches. En revanche, le taux d’utilisation varie selon le filtre 

considéré : 92, 43 et 81 % de cet argent réagissent avec I2(g) pour Ca-AgP, Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb 

respectivement. Ces différences de fraction d’argent métallique réagissant avec I2(g) sont liées à des 

problèmes d’accessibilité de l’iode vers les sites actifs. Plusieurs raisons peuvent potentiellement les 

expliquer comme des différences de structure porale des filtres, des distributions de taille d’argent 

métallique variables ou encore des localisations différentes (surface ou à cœur). Afin d’améliorer 

l’accessibilité de l’iode vers les sites actifs, il peut être envisagé d’étudier plus en détail l’impact de la 

granulométrie des précurseurs employés lors de la synthèse des filtres ou encore les conditions de 

calcination (température de palier, vitesse de rampe …). 
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II. Piégeage d’iode gazeux en conditions statiques sur des filtres 

plombeux 

 Taux de capture et caractérisation des filtres Pb-Pb2V2O7@60% après 

piégeage d’iode 

Parmi les différents filtres Pb-Pb2V2O7@60% synthétisés (cf. Chapitre 3 – Partie IV), deux d’entre eux ont 

été étudiés vis-à-vis du piégeage de I2(g) à 60 °C en conditions statiques : ceux obtenus par « imprégnation » 

à partir de PbS commercial et ceux obtenus par formation de PbS « in-situ ». A la suite des essais de 

piégeage, les filtres obtenus, initialement de couleur noire, présentent une coloration jaune et des gains 

de masse de 4,5 et 5,0 % respectivement (Figure 4.12). Ces résultats mettent en évidence une réactivité 

entre ces filtres et l’iode gazeux.  

 

Figure 4.12 : Filtres Pb-Pb2V2O7@60% avant et après piégeage de I2(g) en conditions statiques et taux de capture 
associés 

Les essais de désorption d’iode réalisés par traitement thermique à 150 °C des filtres post-capture ne 

montrent pas de perte de masse ce qui prouve que l’iode est piégé par chimisorption. Les caractérisations 

MEB (Figure 4.13) des filtres post-capture révèlent la présence d’une phase iodée contenant du plomb et 

de l’iode (phase 1) et d’une seconde phase contenant Pb, V et O (phase 2).  La caractérisation par DRX 

(Figure 4.14) permet d’attribuer la phase 1 à l’iodure de plomb tandis que la phase 2 correspond 

majoritairement à Pb3(VO4)2 avec du Pb2V2O7 en phase minoritaire. 
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Figure 4.13 : Images MEB (BSE) (a, c) x50, (b) x1000, (d) x1800 et analyses EDS des filtres Pb-Pb2V2O7@60% 
après piégeage d’iode  
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Figure 4.14 : Diffractogrammes de rayons X des filtres Pb-Pb2V2O7@60% après piégeage d’iode 

Etant donné que PbS n’a pas été mis en évidence ni par MEB ni par DRX, il est possible de confirmer 

que PbS assure bien son rôle de fonction active en réagissant intégralement avec I2(g). Cela peut s’expliquer 

par sa présence exclusive en surface des filtres (cf. Chapitre 3 – Partie IV) facilitant sa réactivité avec I2(g) 

(absence de problème d’accessibilité).  

Rappelons que la réactivité de l’iode gazeux avec le sulfure de plomb pour former l’iodure de plomb 

implique un déplacement du soufre (PbS(s) + I2(g)  PbI2(s) + S). Or, les caractérisations précédentes n’ont 

pas révélé la présence de soufre élémentaire sous forme solide au sein des filtres. Pour autant, les 

températures mises en jeu ne sont pas suffisantes pour conduire à la présence de soufre élémentaire gazeux. 

Etant donné que les essais de piégeage d’iode sont réalisés sous air (milieu oxydant), différents oxydes de 

soufre gazeux sont néanmoins susceptibles de se former comme SO2 ou SO3. En effet, les enthalpies libres 

de formation de ces produits à partir de soufre élémentaire solide et d’oxygène sont de l’ordre de 
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- 300 kJ.mol-1 entre 20 et 300 °C (Figure 4.15). Ceci serait cohérent avec les observations réalisées (ou en 

l’espèce, l’absence d’observation). Par conséquent, les taux de capture de ces filtres peuvent être calculés 

en tenant compte du gain de masse expérimental lié à la substitution d’un atome de soufre par deux 

atomes d’iode selon les équations simplifiées : 

Équation 4.1 :          PbS(s) + I2(g) + O2(g)  PbI2(s) + SO2(g) 

Équation 4.2 :          PbS(s) + I2(g) +3/2 O2(g)  PbI2(s) + SO3(g) 

 

Figure 4.15 : Evolution de l’enthalpie libre de formation d’oxydes de soufre à partir de soufre élémentaire et de 
sulfure de plomb 

Les taux de capture des filtres Pb-Pb2V2O7@60% (calcul détaillé Annexe 11) donnent des valeurs de 50 et 

55 mg.g-1 pour les filtres fonctionnalisés par « imprégnation » et formation de PbS « in-situ » 

respectivement. En comparaison des filtres phosphatiques (cf. Chapitre 4 – Partie 1.1.1)) ces taux de 

capture sont faibles, probablement en lien avec des fonctionnalisations peu efficientes, limitées à la surface 

externe des filtres (cf. Chapitre 3 – Partie IV). Malgré tout, ces résultats sont les premiers à démontrer que 

des filtres ayant une fonction active à base de sulfure de plomb peuvent être utilisés afin de piéger I2(g).  

 Taux de capture et caractérisation des filtres Pb-PbVP après piégeage 

d’iode 

Les filtres Pb-PbVP calcinés de 220 à 500 °C ont été testés vis-à-vis du piégeage de I2(g) à 60 °C en 

conditions statiques. L’aspect macroscopique des filtres avant et après les essais de piégeage est similaire à 

l’évolution constatée pour les filtres Pb-Pb2V2O7@60% (Figure 4.12) avec des billes initialement noires, 

devenant jaunes suite au test. Les diffractogrammes des filtres obtenus à l’issue du test sont présentés en 

Figure 4.16. 
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Figure 4.16 : Diffractogrammes de rayons X des filtres Pb-PbVP calcinés à différentes températures après 
piégeage d’iode 

Il est possible d’observer dans tous les cas la présence des phases de Pb3(VO4)1,3(PO4)0,7 (analogue 

cristallochimique de PbVP), de PbS et de PbI2. La présence de cette dernière et l’absence de désorption 

d’iode après un traitement thermique à 150 °C prouvent que l’iode est piégé par chimisorption. En 

comparant les intensités relatives des pics de PbS et de PbVP avant et après piégeage d’iode (Figure 3.43 

et Figure 4.16 respectivement), une diminution de l’intensité des pics de PbS peut être observée ce qui 

suggère que sa teneur diminue conformément à ce qui est attendu du fait de sa conversion en PbI2. Etant 

donné qu’aucune trace de soufre élémentaire solide cristallin ne peut être mise en évidence sur les 

diffractogrammes de rayons X, le même mode de calcul des taux de capture que pour les filtres 

Pb-Pb2V2O7@60% a été utilisé (Annexe 11), à savoir que ce gain de masse correspond à la transformation 

de PbS en PbI2 et que le soufre est relâché sous forme gazeuse (SO2, SO3 …). Les résultats obtenus sont 

présentés dans le Tableau 4.3. 
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Tableau 4.3 : Taux de capture des filtres Pb-PbVP après piégeage de I2(g) en conditions statiques 

Ces résultats mettent en évidence une augmentation importante du taux de capture en passant d’une 

température de calcination de 220 à 290 °C (20 contre 155 mg.g-1 respectivement) puis une diminution 

lorsque la température continue d’augmenter. Le taux de capture minimal est atteint pour les filtres 

calcinés à 220 °C (20 mg.g-1) et peut s’expliquer par la présence importante d’alginate non décomposé lors 

de la calcination, empêchant l’accès de l’iode aux sites actifs (des essais de piégeage sur filtres non calcinés 

conduisent à un taux de capture nul). A 290 °C, le taux de capture est maximal avec une valeur de 

155 mg.g-1. Dans ce cas, la décomposition de l’alginate semble suffisamment avancée pour assurer une 

bonne accessibilité de l’iode vers les particules de PbS. En augmentant la température de calcination, le 

taux de capture des filtres diminue en passant de 120 mg.g-1 (filtres calcinés à 350 °C) à 45 mg.g-1 (filtres 

calcinés à 500 °C). Pour rappel, en augmentant la température de calcination des filtres, il avait été montré 

que malgré une élimination plus importante de l’alginate, la teneur en PbS diminuait en raison d’un 

phénomène d’oxydation (cf. Chapitre 3 – Partie 6.2). Ceci peut par conséquent expliquer pourquoi de 

350 à 500 °C, le taux de capture des filtres diminue. Signalons en outre que la présence de plomb 

métallique dans l’assemblage minéralogique des filtres calcinés à 400 °C et au-delà ne semble pas avoir 

d’incidence sur leur taux de capture. Ceci pourrait s’expliquer par une passivation par formation d’une 

couche d’oxyde non réactive vis-à-vis de l’iode gazeux à la surface des grains de plomb métallique (tout 

comme ce qui avait été observé lors des tests de réactivité d’une poudre de plomb métallique commerciale 

(cf. Chapitre 3 – Partie 3.1)). Finalement, sur la base de ces résultats, la calcination des filtres Pb-PbVP de 

290 à 350 °C semble la plus adaptée afin d’obtenir des filtres piégeant l’iode efficacement (i.e. taux de 

capture > 100 mg.g-1). 

Les diffractogrammes de rayons X (Figure 4.16) de ces filtres post-capture révèlent la présence de PbS ce 

qui prouve que tous les sites actifs ne réagissent pas avec I2(g). Afin de déterminer la localisation de ces sites 

n’ayant pas réagi (en surface et/ou à cœur), des analyses MEB de la surface (Figure 4.17) et du cœur (sous 

forme de sections polies) (Figure 4.18) des filtres ont été réalisées. 

Température de calcination (°C) 
Non 

calciné 
220 290 350 400 450 500 

Taux de capture (mg.g-1) 0 20 155 120 55 85 45 
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Figure 4.17 : Images MEB (BSE) (a, c) x35, (b, d) x1500 et analyses EDS des filtres Pb-PbVP après piégeage 
d’iode  
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Figure 4.18 : Images MEB (BSE) (a, d) x55, (b) x3000, (c) x2500, (e) x5000, (f) x4000 et analyses EDS des 
sections polies des filtres Pb-PbVP calcinés à 290 et 350 °C après piégeage d’iode  

D’après les analyses MEB de surface (Figure 4.17), deux phases peuvent être observées. Les caractérisations 

EDS révèlent que la phase 1 est composée de Pb et I et que la phase 2 comporte les éléments Pb, P, V, I 

et O. La phase contenant Pb et I peut être associée à PbI2. Notons que la présence de soufre en faible 

quantité ne peut pas être exclue. En effet, les raies Kα du soufre (2,307 keV) et Mα du plomb (2,345 keV) 

sont proches ce qui complique l’analyse des spectres EDS (interférence spectrale). La « phase 2 » qui 

comporte les éléments Pb, P, V, I et O correspond vraisemblablement à un mélange de PbVP et de PbI2. 

Enfin, aucun cristal de PbS n’a pu être identifié en surface contrairement aux analyses MEB réalisées en 

cœur (Figure 4.18) (phase 3). Outre PbS, PbI2 et le PbVP, les analyses MEB suggèrent la présence possible 

à cœur de deux phases supplémentaires dont l’une comportant Pb, I et S (phase 4) et une autre contenant 

Pb, P, V, I et O (phase 5). En réalité, la première correspond simplement à un mélange intime PbI2+PbS 

(de rapport molaire 50/50) tandis que la seconde correspond à un mélange PbVP+PbI2 (pouvant être 

assimilée à la phase 2 de la Figure 4.17). Enfin, des résidus carbonés provenant de la calcination 

incomplète de l’alginate utilisée lors de la synthèse sont toujours présents au sein des filtres (Figure 4.19). 
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Figure 4.19 : Images MEB (BSE) (a) x5000, (b) x5600 et analyses cartographiques élémentaires des sections 
polies des filtres Pb-PbVP calcinés à 290 et 350 °C après piégeage d’iode 

En conclusion, ces caractérisations démontrent que PbI2 est présent aussi bien en surface qu’à cœur des 

filtres et que du PbS résiduel se situe à cœur. A noter cependant qu’en surface, la présence ou non de PbS 

résiduel n’a pas été clairement démontrée.  

De la même façon que pour les filtres phosphatiques (cf. Chapitre 4 – Partie 1.2), des essais de piégeage 

d’iode sur des filtres Pb-PbVP broyés au mortier ont été effectués afin de déterminer la fraction de sites 

actifs résiduels ne réagissant pas avec l’iode ainsi que la teneur globale en PbS. Les diffractogrammes de 

rayons X obtenus suite à ces essais de piégeage (Figure 4.20) révèlent la présence de PbVP, PbI2 ainsi que 

de PbS. Tous les sites actifs n’ont donc pas réagi malgré l’état de division atteint. Cependant, les pics 

caractéristiques de PbS sont de très faible intensité. Aussi, nous considèrerons par la suite que ces 

conditions sont proches d’une réactivité totale et, en première approximation, il ne sera pas tenu compte 

de cette quantité résiduelle de PbS pour le calcul des taux capture maximaux (les taux d’utilisation du PbS 

des filtres non broyés seront par conséquent surestimés). 
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Figure 4.20 : Diffractogrammes de rayons X des filtres Pb-PbVP calcinés à 290 et 350 °C après piégeage d’iode 
et réduits sous forme de poudre 

Les résultats des calculs des taux de capture maximaux, des teneurs en PbS et des taux d’utilisation des 

filtres non broyés sont présentés dans le Tableau 4.4.  

Tableau 4.4 : Propriétés de capture, teneurs en PbS et taux d’utilisation de PbS des filtres Pb-PbVP calcinés à 
290 et 350 °C 

Des taux de capture maximaux de 220 et 280 mg.g-1 ont été calculés pour les filtres Pb-PbVP calcinés à 

290 et 350 °C respectivement. La teneur en PbS varie également de 115 à 145 mg.g-1. Ce résultat diffère 

de l’attendu car il avait été démontré que la teneur en PbS au sein des filtres, relativement au PbVP, 

 Pb-PbVP calciné à 290 °C Pb-PbVP calciné à 350 °C 

Gain de masse (%) 19,4 24,2 

Taux de capture (mg.g-1) 155 120 

Taux de capture maximal (mg.g-1) 220 280 

Teneur en PbS totale (mg.g-1)  115 145 

Taux d’utilisation de PbS des 

filtres non broyés (%) 
70 43 
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diminuait lorsque la température de calcination augmentait (cf. Chapitre 3 – Partie 6.2). Cette différence 

pourrait être liée à la quantité résiduelle de PbS présente au sein des filtres après piégeage d’iode et réduits 

sous forme de poudre (Figure 4.20), engendrant des incertitudes importantes sur les taux de capture 

maximaux. D’autre part, cela pourrait se justifier par des teneurs en résidus carbonés plus faibles pour les 

filtres Pb-PbVP calcinés à 350 °C (d’où une proportion relative en PbS dans le filtre artificiellement plus 

élevée) bien que peu de différences avaient été notées entre les pertes de masse mesurées à ces températures 

de calcination. Des fractions différentes de PbS réagissant avec l’iode pour les filtres non broyés ont été 

calculées (70 et 43 % respectivement pour les filtres calcinés à 290 et 350 °C). Ce dernier point révèle 

qu’en fonction du filtre Pb-PbVP considéré, l’iode n’accède pas de la même façon aux sites actifs. Les 

mêmes raisons que celles invoquées pour les filtres phosphatiques pourraient prévaloir ici aussi à savoir, 

des différences de structures porales, des variations de distribution en taille de grains de PbS ou une 

localisation différente des grains de PbS entre la surface et le cœur selon la température de calcination du 

filtre. 

 Conclusion 

Deux familles de filtres plombeux ont été testées vis-à-vis du piégeage de I2(g) à 60 °C en conditions 

statiques : les filtres Pb-Pb2V2O7@60% imprégnés et fonctionnalisés « in-situ » par du PbS et les filtres 

Pb-PbVP calcinés à différentes températures. Dans le premier cas, les résultats des essais de piégeage ont 

permis de montrer qu’il était possible de piéger l’iode par chimisorption en formant PbI2 à partir de PbS. 

Des taux de capture de 50 et 55 mg.g-1 ont été calculés pour les filtres fonctionnalisés par « imprégnation » 

et par formation de PbS « in-situ » respectivement. Bien que de faibles taux de capture aient été obtenus 

en lien avec une fonctionnalisation limitée à la surface des grains de filtre, ces résultats confirment pour 

la première fois la possibilité d’utiliser des filtres d’intérêt pour un conditionnement futur qui 

contiendraient du PbS pour le piégeage de I2(g). Ces résultats ont par ailleurs fait l’objet d’un brevet 

[CAM21]. Les mêmes essais de piégeage ont été réalisés sur les filtres Pb-PbVP. Il s’avère que des 

températures de calcinations de 290 et 350 °C sont les plus propices à l’obtention de taux de capture 

élevés (155 et 120 mg.g-1 respectivement). Une plus grande réactivité du PbS de surface avec l’iode gazeux 

a été observée par rapport à celui présent à cœur. Des taux d’utilisation de PbS de 70 et 43 % ont été 

calculés pour les filtres calcinés à 290 et 350 °C respectivement. Comme pour les filtres phosphatiques, 

selon le type de filtre, l’accessibilité aux sites actifs diffère. Les facteurs pouvant contribuer à ces divergences 

sont des surfaces spécifiques différentes (i.e. structure porale différente), des distributions en taille de 

grains de PbS différentes ou une localisation des grains de PbS différente entre la surface et le cœur des 

filtres.  

III. Développement d’un banc de capture pour des essais de piégeage 

d’iode gazeux en conditions dynamiques 

Les parties précédentes se sont intéressées au piégeage d’iode en conditions statiques des filtres synthétisés. 

Bien que ces essais permettent d’acquérir des données importantes sur leurs propriétés de capture, ils 

restent différents des conditions réelles rencontrées au sein des usines de retraitement des combustibles 

nucléaires usés. En effet, dans de tels cas, le milieu est dynamique et différents composés tels que des NOx, 

de la vapeur d’eau, ou du CO2 peuvent altérer le piégeage d’iode sur ces filtres. Par conséquent, afin de 
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pouvoir réaliser des essais se rapprochant des conditions réelles, un banc de capture (banc ODIN, baptisé 

par troncature du terme anglais iODINe) a été conceptualisé durant ces travaux de thèse et installé au 

laboratoire. Le principe de fonctionnement de ce banc est illustré en Figure 4.21 sans que des résultats 

expérimentaux ne soient exposés, le temps alloué aux travaux de thèse n’ayant pas permis de réaliser de 

premières acquisitions.  

 

Figure 4.21 : Schéma de principe du banc ODIN 

L’objectif premier du banc ODIN est la réalisation d’essais de piégeage de I2(g) en conditions dynamiques 

de différents matériaux comme les filtres synthétisés dans ces travaux. Leurs performances pourront être 

déterminées selon différentes sollicitations expérimentales (nature de gaz, débit de gaz, température, 

concentration en iode …). A noter que, bien que l’iode se sublime facilement lorsque la température 

augmente, il recristallise rapidement à température ambiante. Pour éviter ce phénomène, une vigilance 

particulière a été portée pour éviter les « points froids ». Pour cela, des cordons chauffants ont été placés 

autour des différentes tubulures. La première partie du banc (Figure 4.22) permet d’injecter le gaz porteur 

(azote) ainsi que l’iode gazeux dans la tubulure (obtenu à partir de billes d’iode chauffées). Le débit d’azote 

est régulé à l’aide d’un contrôleur de débit (MFC) et la concentration en iode gazeux généré est modulée 

via la teneur en billes de I2 introduite dans une enceinte hermétique ainsi que la température appliquée. 

La seconde partie du banc (Figure 4.23) se présente sous la forme d’un coffret hermétique comportant un 

lit de capture où les matériaux à étudier sont introduits. En sortie de coffret se trouve un piège à soude 

ayant pour but la solubilisation de l’iode gazeux par formation de NaI(aq) et de NaIO(aq), la génération 

d’iodate restant minoritaire [LAC10]. 
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Figure 4.22 : Partie du banc ODIN permettant de contrôler l’entrée des gaz 

 

Figure 4.23 : Partie du banc ODIN localisée à l’intérieur du coffret hermétique 

Un exemple type d’essai consiste à injecter dans la tubulure de l’azote chauffé à une température d’environ 

100 °C et de débit constant (0,2 à 10 L.min-1). L’azote traverse ensuite l’enceinte hermétique calorifugée 

contenant des billes d’iode. Il en résulte une sublimation partielle de l’iode et la génération d’un mélange 

gazeux d’azote et d’iode en sortie de l’enceinte. Ce mélange gazeux rejoint par la suite le lit de capture 

contenant une hauteur définie de filtres (1 à 10 cm). Au fur et à mesure, les filtres vont se charger d’iode 
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jusqu’à saturation. A terme, une partie de l’iode gazeux traversera le lit de capture et se dirigera alors vers 

le piège à soude situé en aval du montage.  

Afin d’obtenir des informations sur le comportement des filtres durant ces essais, des prélèvements de la 

solution de soude seront réalisés à intervalles de temps réguliers. Ces prélèvements seront par la suite 

analysés à l’aide d’une électrode spécifique aux iodures (I-). L’électrode étant uniquement sensible aux 

iodures, il sera nécessaire de transformer préalablement tous les ions iodates (IO3
-) en iodures à l’aide 

d’acide ascorbique [COU14]. Grâce à ces prélèvements, des courbes de percée [ANG20] [CHO15-b] 

[YAM15] pourront être obtenues. Un exemple de courbe de percée est présenté en Figure 4.24. 

 

Figure 4.24 : Exemple de courbe de percée [IRS05]. CS et C0 correspondent aux concentrations en iode en sortie 
et en entrée du lit de capture respectivement. 

Ces courbes sont obtenues en traçant l’évolution du rapport CS/C0 en fonction du temps. Elles permettent 

de remonter à des grandeurs expérimentales comme la capacité de piégeage dynamique ou le temps de 

service des lits d’adsorption. Leur forme est notamment dépendante des propriétés des filtres tels que leur 

capacité de piégeage, leur structure porale ou encore leur taille relativement à celle du lit de capture. Leur 

analyse permet ainsi de faire le lien entre les propriétés chimiques de piégeage des matériaux (capacité, 

cinétique) et les propriétés hydrodynamiques (débit, perte de charge). Ces courbes peuvent par ailleurs 

être exploitées à des fins de modélisation pour prédire le comportement des filtres en fonction de 

différents paramètres (débit, température, taille des lits de capture…) et pour le dimensionnement 

d’installations industrielles. Dans le cas où suffisamment de résultats sont récoltés afin de créer des 

modèles de simulation fiables, le banc ODIN pourra être modifié en ajoutant des gaz supplémentaires au 

système comme des NOx afin de se rapprocher davantage des conditions industrielles. 
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IV. Conclusion du chapitre 

L’objectif de ce chapitre était de déterminer les performances de piégeage en conditions statiques de I2(g) 

des filtres solides synthétisés. 

Les essais sur les filtres phosphatiques, réalisés à 110 °C, ont montrés que l’iode était uniquement piégé 

par chimisorption par formation primaire d’AgI à partir de sites actifs constitués d’argent métallique. Pour 

les filtres Ca-AgP et Ca-AgPMo-Nb, des taux de capture de 480 et 390 mg.g-1 ont été mesurés avec plus 

de 80 % des sites actifs réagissant avec l’iode. Par ailleurs, des phases iodées secondaires ont aussi été 

identifiées (issues d’une réactivité secondaire avec AgI). Dans le cas des filtres Ca-AgPMo, un taux de 

capture de 200 mg.g-1 a été mesuré en raison d’un taux d’utilisation des sites actifs de seulement 43 %. 

Bien que l’intégralité des sites actifs de surface réagissent avec l’iode gazeux, ce dernier a des difficultés à 

accéder au cœur des filtres d’où ces différences de taux de capture. Plusieurs causes pourraient en être à 

l’origine comme des différences de structure porale des filtres ou encore une distribution de taille des 

particules d’argent métallique différente. Malgré tout, ces filtres présentent des taux de capture situés dans 

la gamme haute des filtres fonctionnalisés à l’argent de la littérature. 

Pour les filtres plombeux, à 60 °C, l’iode a été intégralement piégé par chimisorption en formant PbI2 à 

partir de PbS. Cette séquestration s’accompagne vraisemblablement d’une volatilisation de soufre sous 

forme d’oxydes. Des taux de capture de 50 et 55 mg.g-1 ont été mesurés pour les filtres Pb-Pb2V2O7@60% 

fonctionnalisés par « imprégnation » et par formation de PbS « in-situ » respectivement. Pour les filtres 

Pb-PbVP calcinés à 290 et 350 °C, des taux de capture respectifs de 155 et 120 mg.g-1 ont été calculés. Ces 

différences s’expliquent en partie par l’efficacité de fonctionnalisation atteinte selon les procédés employés 

(i.e. taux de fonctionnalisation différents et répartition du PbS différent). En particulier, pour les filtres 

Pb-Pb2V2O7@60%, les sites actifs de PbS ne sont présents qu’en surface ce qui limite au premier ordre le 

taux de fonctionnalisation et par conséquent le taux de capture. Dans le cas des filtres Pb-PbVP, des taux 

d’utilisation de 70 et 43 % des sites actifs ont pu être déterminés pour ceux ayant été calcinés à 290 et 

350 °C respectivement. Tout comme pour les filtres phosphatiques, des problèmes d’accessibilité de l’iode 

aux sites actifs peuvent expliquer ces différences.  

Malgré une fonctionnalisation plus complexe pour les filtres plombeux que pour les filtres phosphatiques, 

la synthèse par voie alginate (avec ajout de PbS en tant que réactif pour les filtres plombeux) peut être 

employée afin d’obtenir des filtres piégeant l’iode efficacement (> 100 mg.g-1). Bien que des taux de 

captures moindres aient été mesurés pour les filtres plombeux en comparaison des filtres phosphatiques, 

ces travaux sont les premiers à démontrer la possibilité de piéger I2(g) à partir d’une fonction active à base 

de PbS pour former un filtre destiné à un conditionnement sous forme d’iodoapatite. Cela a par ailleurs 

fait l’objet d’un brevet [CAM21]. La prochaine étape consiste désormais à étudier le comportement de ces 

filtres en conditions dynamiques à l’aide du banc ODIN. Outre ces essais, il pourrait être envisagé de 

faciliter l’accès de l’iode vers les sites actifs présents en cœur des « grains » dans l’optique d’améliorer 

l’efficacité de ces filtres. Pour cela, la structure porale des filtres pourrait être étudiée plus finement en 

modulant la granulométrie des précurseurs utilisés lors de la synthèse des supports. Une étude plus 

approfondie des paramètres employés lors des étapes de calcination (température de palier, durée du 

palier …) pourrait aussi être investiguée. Cela pourrait aussi permettre, dans le cas des filtres 

phosphatiques, de potentiellement moduler la taille des sites actifs d’argent métallique. 
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Qu’il s’agisse des filtres phosphatiques ou plombeux, les essais de piégeage d’iode en conditions statiques 

des filtres ont montré une certaine efficacité pour piéger l’iode. Ainsi, la transformation de ces filtres en 

matrices de conditionnement peut être investiguée. Le chapitre suivant est dédié à cette étude.
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Ce chapitre s’intéresse à la conversion des filtres solides chargés d’iode décrits dans le chapitre 4 

en matrices de conditionnement. Les propriétés de capture des filtres d’intérêt sont rappelées dans le 

Tableau 5.1. Concernant les filtres phosphatiques (Ca-AgP, Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb), leurs 

compositions ont été choisies afin de se rapprocher de celles des verres de phosphates c’est pourquoi, des 

essais de conversion en matrice vitreuse par traitement thermique seront réalisés et constitueront la 

première partie de ce chapitre. Pour les filtres plombeux Pb-PbVP, une matrice d’iodoapatite nécessitant 

un apport en température sous pression afin d’être synthétisée est ciblée c’est pourquoi, une conversion 

par Spark Plasma Sintering (SPS) de ces filtres sera étudiée dans une seconde partie. Les matrices de 

conditionnement visées dans ces travaux doivent pouvoir assurer le confinement de l’iode en couche 

géologique sur le long terme. Par conséquent elles doivent être capables d’incorporer l’iode dans leur 

structure à partir d’AgI/PbI2 cristallisé. Outre le fait d’avoir des propriétés de durabilité chimique 

satisfaisantes (point n’ayant pas fait l’objet de développements supplémentaires par rapport à l’état de l’art 

disponible sur le sujet), un taux de densification supérieur à 92 % (e.g porosité fermée) ainsi qu’une 

incorporation en iode d’au moins 5 %mass sont souhaités (cf. Chapitre 1 – Partie IV). Ces différents points 

seront discutés tout au long du chapitre. 

Tableau 5.1 : Propriétés de capture des filtres solides chargés d’iode retenus pour les essais de conversion en 
matrices de conditionnement 

I. Traitement thermique des filtres phosphatiques chargés d’iode 

Cette partie est consacrée à la conversion des filtres phosphatiques chargés d’iode en matrice vitreuse par 

traitement thermique. D’après la littérature, la volatilisation de l’iode présent au sein de l’iodure d’argent, 

forme sous laquelle l’iode est essentiellement piégé au sein de ces filtres, débute dès 700 °C [GAR11]. Par 

conséquent, afin de limiter sa volatilisation, les essais de conversion des filtres Ca-AgP ont été effectués à 

650 °C. La température appliquée pour le traitement thermique des filtres Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb 

a ensuite été ajustée en fonction des résultats obtenus. 

 Conversion des filtres Ca-AgP chargés d’iode 

 Caractérisation de la matrice AgI-AgP 

Les matériaux obtenus à la suite du traitement thermique de 3 h à 650 °C des filtres Ca-AgP chargés 

d’iode sont présentés en Figure 5.1 et seront par la suite nommés en « matrice AgI-AgP ». 

 Ca-AgP Ca-AgPMo Ca-AgPMo-Nb 
Pb-PbVP 

calciné à 350 °C 

Taux de capture en iode 

(mg.g-1) 
480 200 390 120 

Taux de capture maximal 

en iode (mg.g-1) 
520 470 480 280 

Taux d’utilisation des 

sites actifs des filtres (%) 
92 43 81 43 
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Figure 5.1 : Matrice AgI-AgP obtenue suite au traitement thermique à 650 °C des filtres Ca-AgP chargés d’iode 

A l’issue du traitement thermique, la conversion des filtres est partielle puisque certaines zones paraissent 

fondues et d’autres ont conservé la forme initiale des filtres. Malgré l’absence de trace jaune sur les parois 

du creuset à la suite de l’essai pouvant révéler une potentielle volatilisation d’iode, le cas échéant, une 

perte de masse de 5,1 % a été mesurée par gravimétrie. L’origine de cette perte de masse n’ayant pas pu 

être identifiée, elle a été arbitrairement attribuée à de l’iode volatilisé afin de se positionner dans la 

configuration la plus pénalisante. En se basant sur ce postulat, cela représenterait un relargage de 11 % 

de l’inventaire total en iode présent au sein des filtres. Une température de traitement de 650 °C de ces 

filtres pourrait donc être trop élevée. Afin d’identifier les phases présentes au sein de la matrice AgI-AgP 

obtenue, des caractérisations par MEB (Figure 5.2) et DRX (Figure 5.3) ont été réalisées. 

 

Figure 5.2 : Images MEB (BSE) (a) x50, (b) x500, (c) x1000 et analyses EDS d’une section polie de la matrice 
AgI-AgP  
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Figure 5.3 : Diffractogramme de rayons X de la matrice AgI-AgP 

Macroscopiquement, la matrice obtenue se caractérise par l’enchâssement de différentes phases isolées 

(phases 1, 2 et 4 sur la Figure 5.2) au sein d’une phase englobante (phase 3 sur la Figure 5.2). Ces phases 

isolées ont été identifiées comme étant de l’iodure d’argent (phase 1), de l’argent métallique (phase 2) et 

des phosphates de calcium de composition Ca2P2O7 (phase 4). Concernant la phase englobante (phase 3), 

celle-ci est composée de Ag, P, I et O (l’iode est considéré au degré d’oxydation -I pour le dosage 

stœchiométrique ultérieur de l’oxygène). Cette phase n’est toutefois pas indexée sur le diffractogramme 

de rayons X (Figure 5.3). En revanche, une phase amorphe pourrait être présente entre 10 et 55 ° c’est 

pourquoi, cette phase englobante a été attribuée à une phase vitreuse qui, dans ce cas, incorpore de l’iode, 

de l’argent et du phosphore. Cela démontre par conséquent la possibilité de convertir partiellement les 

filtres Ca-AgP chargés d’iode en matrice vitreuse incorporant l’iode, sans ajout d’adjuvant. 

La présence d’iodure d’argent résiduel au sein de la matrice AgI-AgP prouve que la phase vitreuse 

englobante obtenue ne peut pas incorporer l’intégralité de l’iode initialement piégé au sein des filtres. 

Ceci implique que le domaine de vitrification homogène à 650 °C pour le ternaire AgI-Ag2O-P2O5 ne 

couvre pas l’ensemble des compositions possibles. C’est aussi le cas à 350 °C comme illustré en Figure 5.4 

où la composition de la phase vitreuse englobante (phase 3 sur la Figure 5.2) a été positionnée à titre 

illustratif. Il est alors possible de constater que pour cette température, la phase vitreuse se situe en dehors 

de la plage de vitrification homogène du diagramme ternaire. 

On retiendra de ces résultats qu’un traitement thermique des filtres Ca-AgP chargés d’iode à 650 °C 

permet d’obtenir une matrice multiphasique, comportant une phase vitreuse incorporant l’iode à une 

teneur de 7 %atom (soit 13,5 %mass). En revanche, de l’iodure d’argent résiduel reste présent et une perte de 

masse de 5,3 % attribuée de façon pénalisante à de l’iode volatilisé a été mesurée suite au traitement 

thermique. 
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Figure 5.4 : Composition de la phase vitreuse englobante de la matrice AgI-AgP et diagramme ternaire 
AgI-Ag2O-P2O5 (350 °C) [FUJ99] 

 Paramètres à moduler pour une incorporation totale de l’iode dans la phase vitreuse 

Les résultats précédents ont mis en évidence la présence d’iodure d’argent résiduel au sein de la matrice 

AgI-AgP. Cependant, dans l’optique d’un stockage en couche géologique du COx, cela est problématique 

puisque l’iodure d’argent n’est pas stable dans ces conditions (remobilisation de l’iode sous forme d’ions 

iodure) (cf. Chapitre 1 – Partie 2.2.2)). Par conséquent, des ajustements de composition sont nécessaires 

afin d’obtenir une matrice composée d’une phase vitreuse incorporant l’intégralité de l’iodure d’argent 

(i.e. absence d’iode sous forme d’AgI cristallin). A condition d’admettre que l’étendue et le 

positionnement du domaine de vitrification homogène soient peu affectés entre 350 et 650 °C et étant 

donné qu’une large plage de vitrification homogène existe à 350 °C pour une teneur en AgI allant de 10 

à 60 %mol, différents leviers, basés sur une évolution de la composition (sans ajout d’adjuvant), pourraient 

être utilisés à cet effet. 

Dans un premier temps, en conservant la même teneur en iode au sein des filtres, il pourrait être envisagé 

de moduler le ratio Ag/P qui, d’après la Figure 5.4, est trop élevé au sein de la phase vitreuse englobante. 

Pour cela, le réactif utilisé lors de la synthèse des supports Ca-AgP pourrait être modifié. En effet, Ag3PO4, 

qui possède un rapport molaire Ag/P de 3, peut être substitué par des composés de plus faible rapport 

Ag/P comme Ag5P3O10 (Ag/P = 1,7) ou AgPO3 (Ag/P = 1). Cela permettrait ainsi de tendre vers une 

augmentation de la teneur en P2O5 au détriment de Ag2O au sein du verre, sous réserve que ces différents 

réactifs aient les mêmes comportements que Ag3PO4 durant les étapes de traitement des filtres (taux de 

réduction en argent métallique, exclusion du cation divalent du réseau vitreux …).  

Outre le choix du précurseur, les réactions chimiques ayant lieu durant l’étape de traitement thermique 

sont aussi à considérer. En effet, le rapport Ag/P de la phase vitreuse englobante est de 4,1 contre un 

rapport de 3 pour le précurseur Ag3PO4. La phase vitreuse englobante contient ainsi plus d’argent par 

rapport au phosphore que le précurseur initialement utilisé. Cela peut s’expliquer par la formation de la 

phase Ca2P2O7 lors de l’étape de traitement thermique qui consomme une partie du phosphore. Il faut 

donc tenir compte à la fois de la capacité ou non du réseau vitreux (phase englobante) à incorporer le 

cation divalent (ici le calcium) et, dans l’éventualité où celui-ci soit faiblement incorporé, de la façon dont 

il se ségrége (formation d’une phase séparée incorporant P2O5, voire Ag2O). Des travaux ont suggéré que 
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la polarisabilité des cations utilisés pour réticuler le réseau vitreux des verres phosphatiques pouvait 

impacter leur insertion au sein des verres de phosphates d’argent [CHA19] [LEM15]. Chabauty et al. ont 

ainsi démontré que pour un rapport Ag/P donné, la solubilité de Al3+ (polarisabilité de 0,79 Å3 [GRI98]) 

était inférieure à celle de Bi3+ (6,12 Å3 [GRI98]). Il pourrait donc être intéressant de substituer Ca2+ 

(3,16 Å3 [GRI98]) par un autre cation divalent (afin de réticuler le réseau d’alginate lors de la synthèse des 

supports) plus polarisable comme Ba2+ (6,40 Å3 [GRI98]) pour favoriser son incorporation au sein de la 

phase vitreuse et éviter un potentiel appauvrissement de celle-ci en phosphore. 

Enfin, dans le cas où la teneur en AgI au sein de la phase vitreuse englobante souhaite être modulée, les 

propriétés de capture des filtres doivent être modifiées. Cela implique de pouvoir contrôler la quantité 

d’argent métallique formé au sein des filtres et/ou leur taux d’utilisation. En effet, la quantité d’iodure 

d’argent formée avant l’étape de traitement thermique est étroitement liée, d’une part, à la quantité 

d’argent métallique obtenue par réduction lors de la calcination des supports et, d’autre part, à 

l’accessibilité de ce dernier aux vapeurs d’iode et donc aux caractéristiques granulométriques et porales 

des filtres. Il serait alors primordial de contrôler les propriétés physico-chimiques des filtres et, en 

particulier, la teneur en argent métallique. Pour cela, certains paramètres expérimentaux pourraient être 

modulés comme la teneur initiale en précurseur (ici Ag3PO4) ou en alginate (agent réducteur permettant 

de générer l’argent métallique), ou encore la durée/température de calcination des supports solides.  

 Conversion des filtres Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb chargés d’iode 

Une perte de masse significative de 5,1 % a été mesurée suite au traitement thermique des filtres Ca-AgP 

chargés d’iode c’est pourquoi, afin de limiter ce phénomène pour les filtres Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb 

chargés d’iode, il a été fait le choix de les traiter thermiquement à 600 °C plutôt qu’à 650 °C. Les mesures 

gravimétriques révèlent toutefois des pertes de masse de 1,8 et 7,1 % pour les matrices AgI-AgPMo et 

AgI-AgPMo-Nb respectivement (soit 9 et 18 % de l’inventaire total en iode présent au sein des filtres en 

faisant l’hypothèse d’une attribution totale de la perte de masse à la volatilisation d’iode). Ces pertes de 

masse restent donc comparables au cas précédent (cf. Chapitre 5 – Partie 1.1.1)). Une étude plus complète 

serait nécessaire pour comprendre l’origine de cette volatilisation et éventuellement limiter le 

conservatisme d’une attribution de l’intégralité de ces pertes de masse à l’iode. Une telle étude n’a 

cependant pas été entreprise dans le cadre de ces travaux. Les matrices AgI-AgPMo et AgI-AgPMo-Nb 

obtenues après un traitement thermique de 3 h à 600 °C sont présentées en Figure 5.5. 

 

Figure 5.5 : Matrices AgI-AgPMo et AgI-AgPMo-Nb obtenues suite au traitement thermique à 600 °C des 
filtres Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb chargés d’iode 
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Ces dernières ont conservé la forme des filtres ce qui laisse supposer de prime abord un stade de 

conversion beaucoup moins avancé en comparaison de la matrice AgI-AgP (Figure 5.1). Les zones fondues 

sont de fait plus rares. Cette observation pourrait relever de l’impact de la température du traitement 

thermique et/ou de la différence de compositions entre les différents filtres. Il en résulte un rapport 

surface sur volume de la matrice qui pourrait ne pas être souhaitable pour un stockage ultérieur (i.e. grande 

surface d’échange) et ce point devra être amélioré. Parmi les différentes alternatives possibles, il pourrait 

être envisagé d’augmenter la température de traitement thermique ou encore la durée de palier appliquée, 

sous réserve de pouvoir identifier clairement les raisons des pertes de masse observées. Ainsi, l’étude de 

l’impact de ces paramètres expérimentaux devrait aller de pair avec une quantification de l’iode volatilisé 

afin de pouvoir se positionner sur l’acceptabilité ou non des paramètres choisis. Une autre alternative 

envisageable afin de diminuer la surface d’échange des matrices obtenues pourrait être de broyer les filtres 

chargés d’iode avant le traitement thermique. Cela permettrait de favoriser les contacts solide-solide et 

ainsi aider à la consolidation des matrices.  

 Caractérisation de la matrice AgI-AgPMo 

Les caractérisations par MEB (Figure 5.6) et DRX (Figure 5.7) de la matrice AgI-AgPMo mettent en 

évidence, de façon similaire à la matrice AgI-AgP, des phases isolées (phases 1 et 3 de la Figure 5.6) 

enchâssées dans une phase englobante (phase 2 de la Figure 5.6). Ces phases isolées, indexées sur le 

diffractogramme de rayons X (Figure 5.7), ont été identifiées comme étant de l’argent métallique (phase 1) 

et des phosphates de calcium de composition Ca2P2O7 (phase 3). La phase englobante (phase 2) 

comportant les éléments Ag, I, Mo, P et O est, quant à elle, assimilée à une phase vitreuse. 

 

Figure 5.6 : Images MEB (BSE) (a) x50, (b) x200, (c) 1500, analyses EDS et quantifications d’une section polie 
de la matrice AgI-AgPMo  
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Figure 5.7 : Diffractogramme de rayons X de la matrice AgI-AgPMo 

Contrairement à la matrice AgI-AgP (cf. Chapitre 5 – Partie 1.1.1)), aucune trace d’iodure d’argent n’a 

été mise en évidence dans ce cas ce qui indique que l’iode est uniquement incorporé au sein de la phase 

vitreuse. Cette composition de verre englobante est par ailleurs capable d’incorporer une plus grande 

teneur en AgI (Tableau 5.2) en comparaison de celui présent au sein de la matrice AgI-AgP (28,6 contre 

23,3 %mol respectivement) ce qui pourrait être de nature à expliquer l’absence d’AgI résiduel.  

 
Composition des phases vitreuses (%mol) 

AgI Ag2O P2O5 MoO3 

AgI-AgP 23,3 61,7 15,0 - 

AgI-AgPMo 28,6 38,1 4,8 28,6 

AgI-Ag5P1,5Mo1,5O10,75 

[CHA18] 
18,7 42,8 12,8 25,7 

Tableau 5.2 : Composition des phases vitreuses englobantes des matrices AgI-AgP et AgI-AgPMo ainsi que du 
verre phosphomolybdique à l’iode visé [CHA18] 

La matrice iodée visée après traitement thermique dans le cas des filtres Ca-AgPMo chargés d’iode est 

AgI-Ag5P1,5Mo1,5O10,75 décrite dans les travaux de A. Chabauty [CHA18] et dont la composition est 

précisée dans le Tableau 5.2. On peut observer une faible teneur en P2O5 dans la phase vitreuse de la 

matrice AgI-AgPMo par rapport à la matrice iodée visé (4,8 contre 12,8 %mol respectivement) qui est 

peut-être causée par la présence de Ca2P2O7 cristallin, consommatrice de phosphore. Pour se rapprocher 

de la stœchiométrie cible, il pourrait être envisagé d’augmenter la teneur en phosphore au sein du 

précurseur initialement utilisé lors de la synthèse par voie alginate, ou alors de substituer le calcium par 

un autre cation divalent (e.g. Ba2+) pour les mêmes raisons que celles évoquées dans le cas de la matrice 

AgI-AgP (cf. Chapitre 5 – Partie 1.1.2)). A l’inverse, la phase vitreuse obtenue possède une teneur en AgI 

plus importante par rapport à la matrice visée. La teneur en argent métallique au sein des filtres Ca-AgPMo 

pourrait par conséquent être réduite étant donné que la teneur en AgI au sein du verre est directement 

liée à celle-ci. Pour cela, la quantité d’alginate introduite lors de la synthèse des supports solides pourrait 

être diminuée ou les conditions de calcination des supports modifiées.  
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Il sera finalement retenu dans le cas de la matrice AgI-AgPMo qu’une seule phase iodée vitreuse a été 

obtenue (teneur en iode de 17,9 %mass) et qu’aucune trace d’iodure d’argent résiduel n’est observée. De 

plus, une perte de masse de seulement 1,8 % a été mesurée suite au traitement thermique à 600 °C. En 

revanche, bien que cohésive, la matrice obtenue n’est pas dense et présente par conséquent une grande 

surface d’échange. 

 Caractérisation de la matrice AgI-AgPMo-Nb 

Dans le cas de la matrice AgI-AgPMo-Nb, les analyses par MEB (Figure 5.8) et DRX (Figure 5.9) révèlent 

la coexistence de trois phases dont Ca2P2O7 (phase 3) qui est l’unique phase indexée sur le 

diffractogramme de rayons X. Etant donné que ce dernier met en évidence la présence d’une ou de 

plusieurs phases amorphes, il peut être avancé que la phase 1 identifiée par MEB comportant les éléments 

Ag, I, Mo, P et O et qui englobe les autres phases est une phase vitreuse iodée. En revanche, aucune trace 

de niobium n’a été identifiée au sein de cette phase. Il peut de fait être supposé que le niobium se trouve 

au sein de la phase 2 observée par MEB. Toutefois, en raison de sa faible taille (< 1 µm) incompatible avec 

des analyses quantitatives par EDS, des cartographies élémentaires ont été effectuées (Figure 5.10) afin de 

révéler ou non la présence de niobium.  

 

Figure 5.8 : Images MEB (BSE) (a) x50, (b) x800, (c) x3800 et quantifications d’une section polie de la matrice 
AgI-AgPMo-Nb  
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Figure 5.9 : Diffractogramme de rayons X de la matrice AgI-AgPMo-Nb 

 

Figure 5.10 : Cartographie élémentaire d’une section polie de la matrice AgI-AgPMo-Nb 

La phase 2, au centre des images, révèle une concentration importante de niobium. Le niobium est ainsi 

présent uniquement au sein de cette phase.  

La matrice AgI-AgPMo-Nb contient donc une phase phosphomolybdique à l’iode sans niobium 

(composition en Tableau 5.3). Cependant, l’objectif du traitement thermique des filtres Ca-AgPMo-Nb 

chargés d’iode était d’obtenir une unique phase vitreuse incorporant l’iode et le niobium, similaire à celle 

obtenue dans les travaux de A. Chabauty [CHA18] (composition en Tableau 5.3). Cette exclusion du 

niobium de la phase vitreuse iodée peut s’expliquer par sa teneur en AgI particulièrement élevée 
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(41,8 %mol). Il a en effet été montré que pour des verres phosphatiques à l’iode, l’accroissement de la 

teneur en AgI était susceptible de provoquer l’exclusion des agents de réticulations [LEM13]. Un 

phénomène similaire pourrait être à l’œuvre dans le cas des verres phosphomolybdiques. Des ajustements 

de composition pourraient par conséquent être effectués afin d’aboutir à l’incorporation du niobium dans 

la phase vitreuse iodée formée. Pour cela, une diminution de la teneur en AgI semble essentielle c’est 

pourquoi, il pourrait être envisagé de réduire la quantité de sites actifs au sein des filtres Ca-AgPMo-Nb 

pour réduire la quantité d’iodure d’argent formé après capture d’iode. Une réduction de la teneur en 

alginate présent durant la synthèse des supports solides ainsi que les paramètres expérimentaux appliqués 

lors de leur calcination pourraient être modifiés.  

 

 

 

 

 

Tableau 5.3 : Composition de la phase vitreuse englobante de la matrice AgI-AgPMo-Nb ainsi que du verre 
phosphomolybdique à l’iode et au niobium visé [CHA18] 

Avant l’étape de traitement thermique, les filtres Ca-AgPMo-Nb chargés d’iode contenaient de l’argent 

métallique résiduel (Figure 4.2) (au même titre que les filtres Ca-AgP et Ca-AgPMo) or, la matrice 

AgI-AgPMo-Nb n’en contient plus (contrairement aux matrices AgI-AgP et AgI-AgPMo). Cela implique 

une réactivité de l’argent métallique lors de l’étape de traitement thermique. Par conséquent, l’hypothèse 

la plus probable est que l’argent métallique se soit oxydé pour ensuite s’incorporer dans l’une des phases 

constitutives de la matrice AgI-AgPMo-Nb. Le mécanisme d’oxydo-réduction mis en jeu reste toutefois 

non explicité à ce stade. En comparant au cas de la matrice AgI-AgPMo, qui contient encore de l’argent 

métallique, la principale différence est la présence du niobium. Un rôle de ce dernier pourrait ainsi être 

suspecté avec une réduction (e.g, +V  +III) qui entraînerait l’oxydation de l’argent métallique 

(e.g. 0  +I). Cette réaction n’a cependant jamais été répertoriée dans la littérature. Notons également 

qu’une réactivité de l’argent métallique avec des vapeurs d’iode issues d’un début de volatilisation 

pourraient avoir contribué à la formation d’iodure d’argent puis à son incorporation au sein de la phase 

vitreuse englobante. Il est en effet courant de rajouter des particules d’argent métallique lors des 

traitements thermiques de certains filtres à iode pour se prémunir contre un risque de volatilisation de 

l’iode en formant de l’iodure d’argent [GAR11] [SAV11-b]. En supposant qu’une telle réactivité soit à 

l’œuvre pour la matrice AgI-AgPMo-Nb, ceci n’explique pas pour autant les différences observées avec les 

matrices AgI-AgP et AgI-AgPMo, sauf à invoquer une accessibilité différente des sites d’argent résiduels 

qui n’a pas été mise clairement en évidence lors des études microstructurales.  

Ces caractérisations permettent finalement de démontrer que le traitement thermique à 600 °C des filtres 

Ca-AgPMo-Nb chargés d’iode permet d’obtenir une matrice multiphasique comportant une phase iodée 

vitreuse (teneur en iode de 25,1 %mass). Le niobium est, pour sa part, exclu du réseau vitreux de cette phase 

et ne contribue donc pas à sa réticulation. Dans le cadre de ces travaux de thèse, la matrice vitreuse visée 

pour le conditionnement de l’iode en couche géologique profonde était AgI-Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 (cf. 

Chapitre 1 – Partie 4.2.6)). Par conséquent, les propriétés de durabilité chimique de la matrice 

AgI-AgPMo-Nb pourraient être différentes de celle de la matrice AgI-Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5, le niobium 

 
Composition des phases vitreuses (%mol) 

AgI Ag2O P2O5 MoO3 Nb2O5 

AgI-AgPMo-Nb 41,8 34,3 6,0 17,9 - 

AgI-Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 

[CHA18] 
19,1 40,5 12,1 24,3 4,0 
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ayant pour effet d’améliorer la tenue à l’altération d’une telle matrice [CHA18] et étant absent de la 

première alors qu’il est présent dans la seconde. Des essais d’altération sur la matrice AgI-AgPMo-Nb 

seraient par conséquent pertinents afin de répondre à cette interrogation. Enfin, malgré un traitement à 

600 °C des filtres Ca-AgPMo-Nb chargés d’iode, une perte de masse de 7,1 % attribuée par conservatisme 

à de l’iode volatilisé a été mesurée. 

 Conclusion 

Cette partie a permis de présenter le traitement thermique des filtres phosphatiques chargés d’iode. Les 

premiers essais à 650 °C, réalisés sur les filtres Ca-AgP, ont conduit à la production d’une matrice 

multiphasique, composée de deux phases iodées : une phase vitreuse de phosphate d’argent à l’iode et de 

l’iodure d’argent. Deux phases supplémentaires ont été identifiées à savoir de l’argent métallique et 

Ca2P2O7. La présence d’iodure d’argent résiduel est directement liée à la composition de la phase vitreuse 

obtenue qui se situe vraisemblablement en dehors du domaine de vitrification homogène du diagramme 

ternaire AgI-Ag2O-P2O5 à 650 °C. Des ajustements de composition seraient ainsi nécessaires afin 

d’incorporer l’intégralité de l’iodure d’argent au sein de la phase vitreuse. La matrice obtenue présente 

par ailleurs un aspect partiellement fondu et une perte de masse de 5,1 % attribuée de façon pénalisante 

à de l’iode volatilisé a été mesurée suite à l’essai.  

Pour les filtres Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb, les traitements thermiques ont été réalisés à 600 °C afin de 

limiter la volatilisation éventuelle d’iode. Malgré cela, des pertes de masse de 1,8 et 7,1 % ont été 

respectivement mesurées. Aucune corrélation entre le taux de capture des filtres et les pertes de masse 

mesurées suite au traitement thermique n’a pu être mise en évidence. Les pertes de masse ne sont donc 

pas uniquement liées à la température du traitement mais également aux propriétés intrinsèques des filtres 

(composition, structure …).  

La matrice AgI-AgPMo est composée de trois phases : Ag0, Ca2P2O7 et un verre phosphomolybdique à 

l’iode. Dans ce cas, l’intégralité de l’iode est incorporée au sein d’une phase vitreuse. Il en va de même 

pour la matrice AgI-AgPMo-Nb avec trois phases identifiées : Ca2P2O7, une phase vitreuse iodée et une 

phase riche en niobium. Une modification de la composition de la matrice serait nécessaire afin de se 

rapprocher de la matrice AgI-Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 initialement visée [CHA18], notamment pour 

incorporer le niobium au sein de la phase vitreuse iodée. Pour cela, une diminution de la teneur en AgI 

pourrait être envisagée. 

Ainsi, à partir des différents filtres phosphatiques chargés d’iode, il a été possible de démontrer que des 

matrices vitreuses iodées pouvaient être obtenues pour différentes compositions de filtres ce qui offre une 

large gamme de domaines vitreux accessibles. Ceci démontre le principe d’un chaînage direct entre le 

piégeage d’iode gazeux et l’élaboration d’une matrice de conditionnement vitreuse. 

II. Densification réactive par SPS des filtres plombeux chargés d’iode 

Les essais de piégeage de I2(g) à partir des filtres Pb-PbVP calcinés à 290 et 350 °C ont montré la faculté de 

ces derniers à piéger l’iode efficacement (155 et 120 mg.g-1 respectivement). Dans le premier cas, 70 % des 

sites actifs ont réagi avec l’iode contre 43 % dans le second cas. A partir des compositions données dans 

le Tableau 4.4 et en faisant abstraction des teneurs en matière carbonée résiduelle (qui restent inconnues), 

il est possible de calculer, pour 1 g de filtre, les teneurs massiques et par conséquent molaires en PbI2, en 
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PbS n’ayant pas réagi avec l’iode et en PbVP. Cela permet de déterminer des rapports molaire PbVP/PbI2 

de 2,9 et 3,7 (rapports surestimés par rapport à la réalité en raison de la non prise en compte de la matière 

carbonée résiduelle présente) pour les filtres obtenus à 290 et 350 °C respectivement. Ces rapports sont 

importants à connaitre avant la conversion de ces filtres par SPS étant donné qu’une teneur en iode trop 

importante pourrait provoquer des phénomènes de surpression (liés à une volatilisation de l’iodure de 

plomb au-dessus de 400 °C), engendrant l’endommagement des équipements. Afin d’éviter cela, l’iodure 

de plomb doit pouvoir réagir en intégralité avec le PbVP pour former l’iodoapatite c’est pourquoi, il est 

préférable de transformer les filtres dont le rapport PbVP/PbI2 est supérieur à 3 (PbVP en excès par rapport 

à PbI2). Par conséquent, uniquement les filtres Pb-PbVP calcinés à 350 °C chargés d’iode ont été traités 

par SPS. Les essais présentés dans la première partie s’intéressent à différents précurseurs à base de PbVP, 

en l’absence d’iode, ceci afin d’aider à la compréhension des mécanismes de conversion des filtres 

Pb-PbVP chargés d’iode qui seront présentés dans un second temps. 

 Etude du comportement des phases présentes au sein des filtres Pb-PbVP 

vis-à-vis du traitement par SPS 

Avant d’effectuer la conversion en matrice de conditionnement des filtres Pb-PbVP chargés d’iode par 

SPS, une étude préliminaire a été réalisée sur plusieurs échantillons composés des phases constitutives des 

filtres. L’intérêt de cette étude est de comprendre le comportement des différentes phases présentes au 

sein des filtres vis-à-vis du traitement par SPS et faciliter la compréhension des mécanismes qui entreront 

en jeu lors de la conversion de ces derniers. Ces essais préliminaires ont été réalisés sur trois échantillons, 

sans iode, par complexification progressive de leurs compositions. Dans un premier temps, le 

comportement de la poudre de PbVP (surface spécifique de 8,0 m².g-1) employée pour l’élaboration des 

filtres a été étudié. La pastille obtenue à la suite de l’essai sera abrégée en PbVP-01. Le second échantillon 

étudié provient d’une synthèse par voie alginate où uniquement du PbVP a été introduit (absence de PbS). 

Il s’agit par conséquent de supports solides composés de PbVP et de résidus carbonés étant donné qu’ils 

ont été calcinés à 350 °C. La pastille PbVP-02 est obtenue à la suite de cet essai. Enfin, le troisième 

échantillon étudié correspond aux filtres Pb-PbVP qui contiennent du PbVP, des résidus carbonés et du 

PbS (introduit lors de la synthèse par voie alginate). Dans ce cas, la pastille PbVP-03 est obtenue. Les 

différents échantillons étudiés sont répertoriés dans le tableau ci-dessous :  

Tableau 5.4 : Liste des échantillons étudiés pour l’étude préliminaire par SPS 

Lors du traitement par SPS, les échantillons sont d’abord compactés sous 70 MPa puis une pression de 

40 MPa est appliquée avant que le cycle thermique ne débute. Ce dernier se compose d’une montée en 

température de 50 °C.min-1 jusqu’à 670 °C puis d’un palier de 5 min. Les courbes de retrait obtenues 

pour les trois échantillons sont présentées en Figure 5.11. 

Nomenclature PbVP-01 PbVP-02 PbVP-03 

Echantillon 
Poudre de 

PbVP 

Supports PbVP 

calcinés à 350 °C 

Filtres PbVP + PbS 

calcinées à 350 °C 
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Figure 5.11 : Courbes de retrait des échantillons PbVP-01, PbVP-02 et PbVP-03 

La courbe de retrait de l’échantillon PbVP-01 révèle la présence d’un retrait entre 370 et 600 °C. L’analyse 

par DRX de la pastille obtenue suite au traitement (Figure 5.12) indique la présence d’une unique phase 

de PbVP. Par conséquent, le retrait de 1,48 mm observé sur cette plage en température peut être 

intégralement attribué au frittage de cette phase (i.e. absence de réactivité chimique). Le comportement 

observé est relativement proche en termes de domaine de retrait par rapport à ce qui a été observé dans la 

littérature pour une poudre de PbVP dont les caractéristiques granulométriques sont proches de celle 

utilisée dans ces travaux [CAM09].  

 

Figure 5.12 : Diffractogramme de rayons X de l’échantillon PbVP-01 

Pour l’échantillon PbVP-02 qui contient des résidus carbonés (provenant de la calcination incomplète de 

l’alginate utilisée lors de la synthèse), une première phase de retrait peut être observée de 220 à 670 °C 

avec une cinétique plus importante entre 300 et 480 °C (Figure 5.11). Ce retrait, plus précoce que pour 
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la poudre de PbVP seule (PbVP-01) pourrait être lié aux différences de propriétés physico-chimiques 

initiales entre les deux échantillons. La première différence est directement due au PbVP lui-même étant 

donné que pour l’échantillon PbVP-01, la poudre de PbVP utilisée n’a pas été préalablement traitée à 

350 °C (contrairement à l’échantillon PbVP-02 où les supports solides précurseurs ont été calcinés à 

350 °C). Malgré tout, ce traitement thermique n’est pas de nature à induire une meilleure aptitude au 

frittage de la poudre de PbVP par rapport à une poudre non traitée. En effet, un prétraitement du PbVP 

à 350 °C aurait eu pour seule conséquence une sphéroïdisation des grains et un début de mûrissement 

d’Ostwald conduisant à l’élimination des populations de grains les plus petites. Or, ce sont ces 

phénomènes qui contribuent à un frittage (et donc un retrait) à plus basse température [BER05-a]. Par 

conséquent, la raison de ce retrait plus précoce est plus vraisemblablement due à l’influence des résidus 

carbonés. Ils pourraient dans ce cas se comporter comme une phase rhéofluidifiante17 (comportement 

souvent décrit pour des macromolécules carbonées) et ainsi permettre un réarrangement du compact 

granulaire [BER05-b], provoquant un retrait à plus basse température en comparaison de l’échantillon 

PbVP-01. Un second retrait est également présent lors du palier à 670 °C contrairement à l’échantillon 

PbVP-01 où l’intégralité de la densification était terminée avant. Son origine reste mal comprise à ce stade. 

Lors de l’extraction de la pastille PbVP-02, des billes de plomb métallique (de l’ordre du mm) ont été 

récupérées sur les outillages en graphite. Sa présence peut se justifier par l’environnement réducteur 

imposé à la fois par l’environnement de frittage (outillages en graphite) et par les résidus carbonés au sein 

du réactif (ces derniers étant en contact direct avec le PbVP et contenant des ions Pb2+ qui a été échangé 

avec les ions Na+). Le phénomène d’exsudation du plomb mis en évidence peut s’expliquer par l’état 

liquide de ce dernier au-dessus de 327 °C et l’élimination de la porosité au sein de l’échantillon. Ce 

phénomène contribue par ailleurs au retrait de l’échantillon PbVP-02 bien que la température exacte à 

partir de laquelle celui-ci se produit (en lien avec la formation du plomb métallique) reste inconnue. 

Le diffractogramme de rayons X de la pastille PbVP-02 obtenue après traitement (Figure 5.13) met en 

évidence les phases suivantes : PbVP, Pb0, PbO et PbV6O11.  

 
Figure 5.13 : Diffractogramme de rayons X de l’échantillon PbVP-02 

                                                      
17 Composé dont la viscosité apparente diminue lorsque la contrainte de cisaillement augmente. 
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De même que pour le plomb métallique, la présence de la phase PbV6O11, qui contient du vanadium aux 

degrés d’oxydation +IV et +III [MEN96], implique un phénomène de réduction étant donné que le 

vanadium du PbVP (qui est la seule source de vanadium) est initialement au degré d’oxydation +V. Là 

encore, les résidus carbonés pourraient être en cause lors de ce processus de réduction. Concernant PbO, 

celui-ci pourrait provenir de l’oxydation du plomb métallique suite à l’exposition de la pastille à l’air ou 

encore de réactions d’oxydo-réduction en lien avec la réduction du vanadium. Ces différentes réactions 

pourraient contribuer au retrait de l’échantillon PbVP-02, notamment pendant le palier à 670 °C. Pour 

clarifier la séquence d’apparition des réactions au cours de la rampe de chauffe, des essais dits de 

« SPS-stop » (arrêt du cycle SPS à des températures présélectionnées) permettant la caractérisation de 

pastilles obtenues à différentes températures de palier pourraient être réalisés. Cela met ainsi en évidence 

qu’en présence de résidus carbonés, une décomposition partielle du PbVP s’opère durant le traitement 

par SPS. 

La courbe de retrait de l’échantillon PbVP-03 (Figure 5.11) est similaire à celle de l’échantillon PbVP-02 

avec des retraits globalement plus faibles (1,86 mm au maximum contre 2,07 mm respectivement pour 

des masses initiales en réactifs identiques). Des billes de plomb millimétriques ont aussi été récupérées à 

la suite de l’essai. Les caractérisations par DRX de l’échantillon PbVP-03 (Figure 5.14) révèlent la présence 

de Pb0, PbO, PbV6O11 et PbS. Les mêmes raisons que celles évoquées pour l’échantillon PbVP-02 peuvent 

expliquer la présence des trois premières phases (en plus de l’intensification des conditions réductrices 

due à la présence de PbS). Le diffractogramme de rayons X ne permet cependant pas d’identifier la phase 

de PbVP ce qui implique que celle-ci a plus fortement réagi lors du traitement. Cette différence de 

réactivité de PbVP-03 par rapport à l’échantillon PbVP-02 reste mal comprise à ce stade. Ici aussi, des 

essais de « SPS-stop » pourraient s’avérer utiles afin de mieux comprendre cette réactivité.  

 

Figure 5.14 : Diffractogramme de rayons X de l’échantillon PbVP-03 

Les traitements par SPS appliqués à différents précurseurs contenant du PbVP révèlent une réactivité 

importante de ce dernier en présence de résidus carbonés pour former PbV6O11 ainsi que potentiellement 

Pb0 et PbO, ces derniers pouvant aussi être formés par réactivité du plomb présent dans les produits de 

dégradation des molécules d’alginate. Ces résidus carbonés se comportent aussi comme une phase 

rhéofluidifiante permettant d’initier les retraits à de plus faibles températures. Par ailleurs, la réactivité du 



Chapitre 5 : Conversion des filtres solides chargés d’iode en matrices de conditionnement 

 

 
166 

PbVP croît en présence de PbS bien que les raisons à ce phénomène restent à éclaircir. Cette réactivité 

devra être prise en compte pour assurer une conversion des filtres en iodoapatite avant la décomposition 

du PbVP, l’iodoapatite étant formée à partir de ce dernier et de PbI2. 

 Conversion des filtres Pb-PbVP chargés d’iode 

Cette partie s’intéresse à la conversion des filtres Pb-PbVP chargés d’iode en iodoapatite par SPS. 

Contrairement à la partie précédente où les essais ont été réalisés à 670 °C, une température maximale de 

500 °C est ici appliquée afin d’éviter d’une part la décomposition de l’iodoapatite que l’on cherche à 

former et le relargage subséquent d’iode [GAL10] et, d’autre part, afin de limiter la réactivité éventuelle 

du PbVP par réduction (formation de PbV6O11).  

 Caractérisation de la pastille obtenue après traitement par SPS 

Les filtres Pb-PbVP chargés d’iode ont d’abord été compactés sous 70 MPa à froid puis sous 40 MPa lors 

de l’application du cycle en température à 500 °C (rampe de 50 °C.min-1). Un palier de 5 min a été 

appliqué une fois la température de 500 °C atteinte. La pastille nommée PbI2-01 obtenue suite à l’essai 

est présentée en Figure 5.15 .  

 

Figure 5.15 : Echantillon PbI2-01 (a) vue de face et (b) vue sur la tranche ainsi que (c) les supports en graphite 
utilisés lors de l’essai  

L’examen visuel de la pastille met en évidence un matériau dense, présentant très peu de fractures et 

dépourvu de porosités macroscopiques. A partir de sa densité théorique mesurée par pycnométrie à 

hélium (6,43 ± 0,05) et de sa densité hydrostatique mesurée par la méthode d’Archimède (6,18 ± 0,02), 

un taux de densification de 96,2 ± 1,0 % a été calculé, ce qui confirme sa densification et son absence de 
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porosité ouverte. Il est possible d’observer sur la tranche (Figure 5.15-b) des zones de couleurs différentes, 

principalement noires et vertes/jaunes, pouvant potentiellement révéler la présence de plusieurs phases. 

Les supports en graphite, initialement noirs, sont devenus partiellement jaunes en surface (Figure 5.15-c) 

suite au traitement. Ce changement de couleur a été attribué à un dépôt d’iode s’étant volatilisé durant 

l’essai. Des caractérisations par MEB (Figure 5.16) et DRX (Figure 5.17) de la pastille obtenue ont été 

réalisées afin de savoir s’il a été possible de former une iodoapatite et si du PbI2 résiduel est toujours 

présent suite au traitement. 

 

Figure 5.16 : Images MEB (BSE) (a) x34, (b) x500, (c) x6000 et (d) x3000 et analyses EDS d’une section polie 
de l’échantillon PbI2-01. Le pourcentage atomique des différents éléments constitutifs de la matrice d’iodoapatite 

est aussi indiqué. 
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Figure 5.17 : Diffractogramme de rayons X de l’échantillon PbI2-01  

Ces caractérisations mettent en évidence la présence de quatre phases dont du plomb métallique (phase 1) 

et du PbS (phase 2). Ce plomb métallique pourrait provenir de la réduction du plomb présent au sein des 

résidus carbonés, ou encore du plomb présent au sein du PbVP, voire du PbI2. Aucune bille de plomb n’a 

toutefois été récupérée sur les outillages en graphite à la suite du traitement contrairement aux 

échantillons PbVP-02 et PbVP-03 (cf. Chapitre 5 – Partie 2.1), ce qui révèle l’absence de phénomène 

d’exsudation. Les analyses MEB indiquent par ailleurs la présence d’un phosphovanadate de plomb qui 

pourrait correspondre à des résidus de PbVP (phase 4), phase qui n’est toutefois pas indexée sur le 

diffractogramme de rayons X. Cela pourrait s’expliquer par sa faible teneur au sein de l’échantillon. Enfin, 

la phase 3 a une composition chimique proche de la matrice d’iodoapatite visée (Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I2) 

bien qu’elle semble contenir une teneur en iode plus faible qu’attendue. Une tentative d’indexation de la 

phase Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I2 sur le diffractogramme de rayons X (Figure 5.17) s’est avérée non concluante. 

Toutefois, les phases d’apatites de composition Pb10(VO4)6(OH)2 et Pb10(AsO4)6Cl2 ont des profils très 

similaires à ceux des pics restant non indexés, en présentant néanmoins de légers décalages en 2θ. Ces 

phases étant de groupe d’espace P63/m, tout comme l’iodoapatite Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I2 visée [AUD95], il 

peut être supposé que les pics non indexés correspondent à une apatite qui, au vu des proportions 

surfaciques occupées sur les micrographies, a été associée à la phase 3 identifiée par MEB. Celle-ci 

contenant de l’iode pourrait ainsi s’agir d’une iodoapatite. L’identification plus poussée de cette dernière 

sera détaillée dans la partie suivante (cf. Chapitre 5 – Partie 2.2.2)). 

Des résidus carbonés sont toujours présents au sein de l’échantillon PbI2-01 (Figure 5.18) et aucune phase 

contenant du vanadium à des degrés d’oxydation autre que +V n’a été mise en évidence contrairement à 

PbVP-02 et PbVP-03 où PbV6O11 (V aux degrés d’oxydation +IV et +III) avait été identifié. La diminution 

de la température de traitement de 670 à 500 °C pourrait être à l’origine de l’absence d’une réduction 

délétère du PbVP. 

 

Figure 5.18 : Image MEB (BSE) x4000 et analyse cartographique élémentaire d’une section polie de l’échantillon 
PbI2-01 

La courbe de retrait de l’échantillon PbI2-01 est présentée en Figure 5.19. Un premier retrait de 1,16 mm 

peut être observé entre 140 et 360 °C, avec une accélération entre 240 et 360 °C. Un léger retrait est 

ensuite présent entre 440 et 500 °C. Enfin, une dernière phase de retrait s’opère lors du palier à 500 °C. 
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Figure 5.19 : Courbe de retrait de l’échantillon PbI2-01 

D’après des travaux antérieurs, une pastille composée d’un mélange de poudre de PbVP et de PbI2 en 

proportion stœchiométrique (rapport molaire de 3 pour 1 respectivement) se transforme en iodoapatite 

par SPS à partir de 300 °C (pour les mêmes conditions de traitement par SPS que ces travaux) [GAL10]. 

C’est par conséquent lors du retrait de 140 à 360 °C que pourrait débuter la formation de l’iodoapatite 

(sous réserve d’une réactivité identique compte tenu de la différence de composition existant avec notre 

étude). Une température de palier de 400 °C serait alors suffisante pour assurer une conversion complète 

en iodoapatite. L’intégralité de ce retrait n’est toutefois pas liée à la formation de celle-ci. En effet, à partir 

des masses molaires et des densités du PbVP, de PbI2 et de l’iodoapatite visée, (densités respectives de 

7,302, 6,099 et 7,117 [GAL10]), Le Gallet et al. avaient calculé une contraction de volume de 

1,806 cm3.mol-1 suite à la formation de l’iodoapatite. Pour une pastille de 15 mm de diamètre et en 

supposant que celle-ci soit entièrement composée de PbVP et de PbI2 en proportions stœchiométriques 

(et pour une masse de 2,6 g), un retrait inférieur à 0,01 mm peut être attendu (ce retrait serait du même 

ordre de grandeur dans notre cas). Ce retrait pourrait par ailleurs être surestimé dans le cas de l’échantillon 

PbI2-01 étant donné que des résidus carbonés sont présents. Cette valeur est ainsi bien trop faible pour 

justifier l’intégralité du retrait observé jusqu’à à 360 °C. La formation de l’iodoapatite ne contribue 

finalement que très peu au retrait de la pastille contrairement à son frittage [GAL10]. Concernant les 

autres retraits, il n’est pas possible d’identifier clairement leurs causes à partir des informations recueillies 

ici. Des essais de « SPS-stop » seraient nécessaires afin de comprendre plus précisément leur origine. 

Finalement, le traitement par SPS à 500 °C sous 40 MPa des filtres plombeux chargés d’iode permet 

d’obtenir une pastille dense (96,2 ± 1,0 %), incorporant l’iode dans sa structure par formation d’une 

iodoapatite et sans iodure de plomb résiduel.  
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 Détermination de la composition de la phase d’iodoapatite obtenue 

Dans la partie précédente, il a été montré que l’échantillon PbI2-01 pouvait contenir une phase 

d’iodoapatite sous-stœchiométrique en iode par rapport à celle théoriquement visée Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I2 

sans pour autant le confirmer. La normalisation des résultats de quantification par EDS (Figure 5.16) 

amènerait à une écriture formelle Pb10,7(VO4)4,7(PO4)1,3I1,3O0,9. Cette normalisation consiste à fixer la 

somme V+P à 6 car il n’a jamais été observé de lacunes sur les sites cristallographiques associés quelle que 

soit la composition de l’apatite. Il est par ailleurs à noter qu’une sous-stœchiométrie en iode peut exister 

« par principe » car des travaux antérieurs ont démontré qu’il n’était pas possible d’introduire 

rigoureusement deux ions iodure au sein de la maille d’une iodoapatite (maille hexagonale de groupe 

d’espace P63/m) en raison du volume élevé de ces ions [AUD95]. Toutefois, la sous-stœchiométrie 

observée ici semble plus importante que celle décrite dans la littérature. Elle pourrait s’expliquer à la fois 

par un fort déficit initial en PbI2 par rapport à la stœchiométrie théorique (rapport molaire PbVP/PbI2 de 

4,4 au lieu de 3) et/ou par une légère volatilisation de PbI2. D’autre part, la présence d’une 

sur-stœchiométrie en plomb peut être observée. Toutefois, les apatites présentent généralement des 

lacunes en cations divalents (Pb2+, Ca2+, Ba2+…) et en anions monovalents (I-, F-, OH-…) [AUD06] et les 

cas de sur-stœchiométrie de ces ions sont rares [BON88]. Il en résulte un excédent d’oxygène, nécessaire 

pour respecter l’électroneutralité de la structure. Cet oxygène occupe alors les sites laissés vacants par 

l’iode. Par convention d’écriture, l’oxygène a été considéré sous forme O2-. Si on omet la 

sur-stœchiométrie en plomb (qui pourrait aussi bien trouver son origine dans la précision des analyses 

EDS), l’écriture de la composition de l’iodoapatite se traduirait par Pb10(VO4)4,7(PO4)1,3I1,3O0,3 (ce qui peut 

aussi s’écrire Pb10(VO4)4,7(PO4)1,3I1,3(OH)0,6 si on raisonne en termes de groupements hydroxyle au lieu de 

groupements oxyde).   

La caractérisation par DRX de l’échantillon PbI2-01 (Figure 5.17) ne permet pas d’indexer la phase 

d’iodoapatite obtenue en raison de l’absence d’une phase de composition rigoureusement identique au 

sein de la base de données utilisée. Afin d’y remédier, un affinement par la méthode de Rietveld a été 

réalisé. Cette méthode consiste à simuler un diffractogramme de rayons X à partir de modèles 

cristallographiques et de comparer le diffractogramme simulé avec celui obtenu expérimentalement. Cela 

permet in-fine de pouvoir extraire diverses informations sur les phases présentes au sein d’un échantillon 

comme leurs paramètres de maille. La méthode d’affinement employée ainsi que les paramètres de départ 

et ceux obtenus suite à l’affinement sont indiqués en Annexe 12. Les résultats de l’affinement sont 

présentés en Figure 5.20. 
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Figure 5.20 : Diffractogrammes de rayons X de l’échantillon PbI2-01 expérimental (Rexp) et simulé (Rsimu). Les 
positions de Bragg des différentes phases ainsi que les différences d’intensités entre Rexp et Rsimu sont aussi 

présentées.  

En comparant le diffractogramme de rayons X expérimental avec celui simulé, une bonne superposition 

est observée ce qui implique bien la présence d’une phase d’iodoapatite au sein de l’échantillon PbI2-01. 

Les paramètres de maille de cette dernière extraites à partir de cette simulation, comparés à ceux d’autres 

apatites issus de la littérature, sont référencés en Tableau 5.5. 

 

 

 

 

 

Tableau 5.5 : Paramètres de maille de l’iodoapatite de l’échantillon PbI2-01 ainsi que de Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I2 et 
Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2(OH)2 [AUD95] 

A partir de ces données, il est mis en évidence des différences notables du paramètre a entre les différentes 

apatites contrairement au paramètre c qui varie peu. Des travaux antérieurs avaient en effet démontré que 

la substitution des groupements OH- par des groupements I- avait pour conséquence une augmentation 

du paramètre a et un impact négligeable sur c [AUD95]. Etant donné que l’iodoapatite de l’échantillon 

PbI2-01 présente un paramètre a situés entre ceux de Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I2 et Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2(OH)2, il 

est possible de confirmer qu’elle présente bien une sous-stœchiométrie en iode. Une substitution 

complète des groupements OH- par I- induit une augmentation du paramètre a de 0,259 Å. Dans le cas 

de l’iodoapatite de l’échantillon PbI2-01, une augmentation de 0,170 Å peut être calculée ce qui représente 

un taux de substitution à hauteur de 66 %, soit un composé d’écriture formelle 

Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I1,3(OH)0,7 qui est proche de celui déduit des analyses MEB (phase 3 de la Figure 5.16) : 

Pb10(VO4)4,7(PO4)1,3I1,3(OH)0,6. Ainsi, les résultats de l’affinement permettent de confirmer la présence 

d’une iodoapatite sous-stœchiométrique en iode au sein de l’échantillon PbI2-01. 

Phase cristalline a (Å) c (Å) 

Iodoapatite de l’échantillon PbI2-01 10,283 7,468 

Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I2 [AUD95] 10,372 7,471 

Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2(OH)2 [AUD95] 10,113 7,463 
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 Influence de la pression sur la conversion des filtres Pb-PbVP chargés d’iode 

Les résultats précédents ont démontré que l’iodoapatite peut être formée par SPS à 500 °C à partir de 

filtres plombeux chargés d’iode. Toutefois, une volatilisation d’iode accompagne sa formation, comme en 

témoignent les dépôts jaunes sur les supports en graphite (Figure 5.15-c). Plusieurs paramètres pourraient 

être modifiés afin de limiter cette volatilisation en fonction de son origine. Ainsi, d’après la littérature et 

pour les mêmes conditions expérimentales, la formation de l’iodoapatite débute dès 300 °C [GAL10] mais 

un début de décomposition peut apparaître dès 500 °C [AUD95] c’est pourquoi, un traitement thermique 

des filtres plombeux chargés d’iode à 400 °C pourrait être envisagé. D’autre part, la pression peut 

également avoir un rôle en limitant le processus de décomposition de l’iodoapatite (provoquée par la 

volatilisation d’iode) c’est pourquoi, un essai de conversion des filtres sous 70 MPa (contre 40 MPa pour 

l’essai précédent) a été réalisé en conservant la température de palier de 500 °C. L’échantillon obtenu 

suite à cet essai est nommé PbI2-02. Les supports en graphite récupérés après l’essai ainsi que la courbe de 

retrait de l’échantillon PbI2-02 (représentée avec celle de l’échantillon PbI2-01 qui a été traité sous 40 MPa) 

sont présentés en Figure 5.21. 

 

Figure 5.21 : (a) Supports en graphite récupérés suite à l’essai de l’échantillon PbI2-02 et (b) courbes de retrait 
des échantillons PbI2-01 et PbI2-02 

Des traces jaunes sont visibles sur les supports en graphite, ce qui indique que de l’iode s’est volatilisé 

durant le traitement par SPS. Toutefois, d’un point de vue qualitatif et en comparaison de l’essai de 

l’échantillon PbI2-01 (Figure 5.15-c), ces traces recouvrent moins de surface et leur couleur est moins vive. 

Ainsi, la volatilisation de l’iode pourrait donc être moindre. Un retrait majoritaire s’étalant de 60 à 

380 °C, avec une accélération à 280 °C peut être observé sur la courbe de l’échantillon PbI2-02. Un second 

retrait a lieu de 450 °C jusqu’à la fin du palier en température à 500 °C. L’augmentation de la pression 

appliquée lors du traitement provoque ainsi des retraits à des températures plus basses en comparaison à 

l’échantillon PbI2-01. De nombreuses raisons peuvent expliquer ces différences de retrait comme par 

exemple des réactions chimiques ou des phénomènes de frittage débutant à des températures plus basses 

en raison de la pression plus élevée. Un retrait total de 1,85 mm peut être mesuré pour l’échantillon 

PbI2-02, contre 1,45 mm pour PbI2-01. A partir de sa densité théorique obtenue par pycnométrie à hélium 

et de sa densité hydrostatique (6,18 ± 0,01 et 6,06 ± 0,06 respectivement), un taux de densification de 
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98,1 ± 1,2 % est calculé pour l’échantillon PbI2-02, contre 96,2 ± 1,0 % pour l’échantillon PbI2-01. En 

prenant en considération les incertitudes de mesure, des taux de densification du même ordre sont 

obtenus dans les deux cas, démontrant un faible impact de l’augmentation de la pression sur le taux de 

densification. Les caractérisations MEB et DRX de la pastille PbI2-02 (Annexe 13) mettent en évidence les 

mêmes phases que celles identifiées pour l’échantillon PbI2-01, à savoir Pb0, PbS, PbVP et une iodoapatite. 

En normalisant les teneurs atomiques de l’iodoapatite pour fixer la somme V+P à 6, il est possible d’établir 

la formule chimique Pb11(PO4)4,8(PO4)1,2I1,2O1,4. A partir du même raisonnement que celui effectué pour 

l’échantillon PbI2-01 (cf. Chapitre 5 – Partie 2.2.2)), cette formule peut être réécrite en 

Pb10(PO4)4,8(PO4)1,2I1,2O0,4 ou Pb10(PO4)4,8(PO4)1,2I1,2(OH)0,8.  

Finalement, ces résultats démontrent que malgré une conversion par SPS des filtres Pb-PbVP chargés 

d’iode sous 70 MPa, de l’iode continue de se volatiliser en raison des dépôts observés sur les supports en 

graphite récupérés à la suite de l’essai et ce, en dépit d’une pression plus élevée que pour l’échantillon 

PbI2-01. Les proportions volatilisées semblent toutefois plus faibles ce qui tend à confirmer le rôle positif 

joué par la pression pour limiter la tendance à la volatilisation au cours de ce frittage réactif par SPS. Des 

matrices de compositions similaires sont par ailleurs obtenues dans les deux cas. L’augmentation de la 

pression appliquée lors de la conversion des filtres Pb-PbVP chargés d’iode par SPS à 500 °C a aussi peu 

d’impact sur le taux de densification obtenu dans la gamme considérée. 

 Conclusion 

Cette partie était consacrée à l’étude de la conversion par SPS à 500 °C des filtres Pb-PbVP calcinés à 

350 °C et chargés d’iode. Qu’une pression de 40 ou 70 MPa soit appliquée lors des traitements 

(échantillons PbI2-01 et PbI2-02 respectivement), des pastilles denses, multiphasiques, composées de Pb0, 

PbS, PbVP et d’une iodoapatite sous-stœchiométrique en iode ont été obtenues. Le plomb métallique est 

vraisemblablement généré à partir des résidus carbonés présents au sein des filtres en raison de 

l’environnement réducteur imposé par les conditions de frittage par SPS et de la nature de ces résidus 

elle-même. La présence de PbS peut également être de nature à accroître le phénomène. Dans le cas d’un 

traitement à une pression de 40 MPa (échantillon PbI2-01), une iodoapatite de composition 

Pb10(VO4)4,7(PO4)1,3I1,3(OH)0,6 a été identifiée. Ses paramètres de maille ont par ailleurs été calculés par 

affinement par la méthode de Rietveld et confirment la présence d’une sous-stœchiométrie en iode. Une 

iodoapatite similaire a été obtenue dans le cas où un traitement de 70 MPa a été appliqué (échantillon 

PbI2-02). 

Suite aux essais de frittage réactif par SPS, des dépôts jaunes attribués à de l’iode volatilisé ont été mis en 

évidence sur les supports en graphite. Qualitativement, ces dépôts sont présents en plus faible quantité 

lorsqu’une pression de 70 MPa est appliquée. Par conséquent, une densification des filtres Pb-PbVP 

chargés d’iode à une pression plus élevée permettrait potentiellement de diminuer la teneur en iode 

volatilisé durant le traitement. Des retraits s’effectuant à des températures globalement plus basses ont par 

ailleurs été observés lorsque la pression augmente. Cela implique que les réactions chimiques et/ou les 

phénomènes de frittage ayant lieu durant les cycles thermiques correspondant débutent à de plus faibles 

températures lorsque la pression appliquée augmente. Enfin, des taux de densification d’environ 97 % 

ont été obtenus indépendamment de la pression appliquée, ce qui est caractéristique d’une porosité 

fermée. Malgré la présence de traces d’iode volatilisé, ces résultats démontrent la possibilité de transformer 

directement les filtres plombeux chargés d’iode en matrice de conditionnement de type iodoapatite. Afin 
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de limiter davantage la volatilisation d’iode, il peut être envisagé de convertir par SPS les filtres Pb-PbVP 

chargés d’iode à 400 °C au lieu de 500 °C sous réserve que la diminution de la température de palier 

conduise toujours à la formation d’une unique phase iodée d’iodoapatite (i.e. absence d’iodure de plomb 

résiduel) et que le taux de densification obtenu corresponde toujours à une porosité fermée (i.e. taux de 

densification supérieur à 92 %). 

III. Conclusion du chapitre 

Ce chapitre avait pour objectif l’étude de la conversion directe des filtres phosphatiques chargés d’iode en 

matrice vitreuse ainsi que des filtres plombeux en matrice d’iodoapatite. 

Les premiers essais, réalisés à 650 °C avec les filtres Ca-AgP, ont permis d’obtenir une matrice conservant 

partiellement la forme initiale des filtres et composée de plusieurs phases dont de l’iodure d’argent résiduel 

et un verre de phosphate d’argent à l’iode. Une perte de masse de 5,1 %, attribuée de façon pénalisante à 

de l’iode volatilisé, a été mesurée suite au traitement thermique. Afin de tenter de limiter cette volatilité, 

les filtres Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb ont été traités thermiquement à 600 °C. Malgré une température 

de traitement plus basse, des pertes de masse de 1,8 et 7,1 % ont été mesurées respectivement. Bien que 

la température appliquée lors du traitement thermique influence la quantité d’iode relâchée, aucune 

corrélation n’a pu être faite entre le taux de capture des filtres et la perte de masse suite au traitement 

thermique. Par conséquent, les pertes de masse sont aussi liées aux propriétés intrinsèques des filtres 

(composition, structure …). Les matrices obtenues se présentent sous forme de « grains » soudés entre eux 

en raison d’une vitrification partielle des filtres et possèdent donc une grande surface d’échange. Pour les 

matrices AgI-AgPMo et AgI-AgPMo-Nb, l’iode a été intégralement incorporé au sein d’un verre 

phosphomolybdique validant ainsi l’un des objectifs initialement fixés. En revanche, pour la matrice 

AgI-AgPMo-Nb, le niobium ne s’incorpore pas dans la phase vitreuse iodée. L’obtention d’une unique 

phase iodée phosphomolybdique contenant du niobium n’a par conséquent pas été démontrée. Des 

modifications de la composition des filtres seraient nécessaires afin de se rapprocher de celle de la matrice 

AgI-Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 initialement visée. Pour cela, en particulier, une diminution de la teneur en 

AgI au sein de la matrice AgI-AgPMo-Nb serait nécessaire. Cela impliquerait de modifier le protocole de 

préparation des supports solides (teneur en alginate, rapport Ag/(P+Mo) du précurseur, conditions de 

calcination …) puisque la composition de la matrice finale dépend étroitement de l’ensemble des étapes 

impliquées lors de la fabrication des filtres. 

Dans le cas des filtres plombeux, des conversions par frittage réactif par SPS à 500 °C sous 40 et 70 MPa 

ont été réalisées. Cela a permis d’obtenir dans les deux cas, des matrices multiphasiques incorporant 

l’intégralité de l’iode au sein d’une unique phase d’iodoapatite, répondant ainsi en partie à l’objectif 

initial. Des traces d’iode ont été mises en évidence sur les outillages en graphite ce qui indique qu’une 

partie de l’iode s’est volatilisée durant les essais. Des iodoapatites sous-stœchiométriques en iode ont été 

identifiées suite aux essais. Celles-ci sont chimiquement proche de la matrice Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I2 

initialement visée. Par ailleurs, des taux de densification de l’ordre de 97 % ont été calculés, ce qui relève 

d’une porosité essentiellement fermée. Ces différents éléments font de ces matrices des candidates 

intéressantes dans l’optique d’un stockage de l’iode en couche géologique profonde. Ces travaux 

pourraient être par ailleurs complétés avec des mesures des propriétés de durabilité chimique. En effet, 

l’incidence d’une variation de composition entre les iodoapatites obtenues expérimentalement et 

Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I2, ainsi que de la présence des phases secondaires (Pb0, PbS et PbVP) détectées au sein 
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des matrices pourrait ainsi être investigué. En cas d’absence d’incidence nuisible, ces matrices seraient 

aptes à pouvoir être stockées telles quelles en couche géologique profonde. 

En se basant sur les contraintes liées à un stockage en couche géologique de l’iode (cf. Chapitre 1 – Partie 

2.3) ainsi que des résultats obtenus dans ce chapitre, il semble difficile de considérer la matrice vitreuse 

obtenue apte à pouvoir être employée en l’état pour l’application visée. Différents points restent en effet 

à optimiser. Il est d’une part nécessaire d’identifier les éléments qui se volatilisent lors du traitement 

thermique des filtres phosphatiques chargés d’iode. Dans le cas où l’iode en soit la cause, des modifications 

du protocole de traitement thermique devraient alors être mises en place. De plus, la matrice obtenue se 

présente sous la forme de « grains » soudés entre eux ce qui implique un faible taux de densification et 

donc une surface d’échange élevée. Là encore, des modifications du traitement thermique appliqué 

pourrait être réalisées. Enfin, bien que l’iode soit capable de s’incorporer en intégralité au sein d’une phase 

vitreuse, le niobium reste exclu de celle-ci. Or, sa présence est indispensable afin d’avoir des propriétés de 

durabilité chimiques satisfaisantes. Cette exclusion du niobium pourrait être provoquée par une teneur 

en AgI trop élevée c’est pourquoi, une modification de la composition des filtres est nécessaire avec en 

particulier, une diminution de la teneur en sites actifs. En revanche, pour la matrice d’iodoapatite, la 

quasi-intégralité des critères initialement établis sont respectés. Certains points, comme la teneur en iode 

volatilisée durant le traitement par SPS, resteraient toutefois à investiguer pour mieux asseoir cette 

assertion. Dans le cas où cette volatilisation serait trop importante pour être négligée, il pourrait être 

envisagé de diminuer la température appliquée lors du traitement par SPS et, si besoin, d’augmenter la 

pression. Par ailleurs, il sera nécessaire, à terme, de pouvoir mesurer ses propriétés de durabilité chimique, 

notamment pour mieux tenir compte de l’incidence de la présence de phases secondaires (Pb0, PbS et 

résidus carbonés) dont le comportement à l’altération reste à ce jour inconnu. 
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Conclusion générale 

Ces travaux de thèse s’inscrivent dans le contexte de la gestion des déchets radioactifs et en particulier 

celle de l’iode. L’objectif est de définir une voie de gestion alternative à celle actuellement employée qui 

repose sur une dilution isotopique en milieu marin. Pour cela, une alternative s’appuyant sur le stockage 

en couche géologique profonde de l’iode est envisagé. A ce titre, le projet du futur site Cigéo a été pris en 

référence. Un principe directeur serait alors de mettre au point un moyen de piégeage de l’iode radioactif 

gazeux sur des filtres solides préhensibles directement convertibles (ou en un minimum d’étapes) en une 

matrice de conditionnement adaptée aux conditions de stockage géologique. Deux types de matrices ont 

ici été visées notamment en raison de leurs propriétés de durabilité chimique qui pourraient assurer une 

compatibilité avec les conditions rencontrées au sein de cette couche géologique. Il s’agit d’une matrice 

vitreuse phosphomolybdique au niobium et à l’iode ainsi que d’une matrice d’iodoapatite de type 

céramique. Le choix et la volonté d’aboutir à une conversion la plus directe possible entre les étapes de 

piégeage et le procédé de conditionnement font peser un certain nombre de contraintes sur la définition 

des filtres qui ne sont pas remplies pour ceux actuellement utilisés ou envisagés. Par conséquent, de 

nouveaux filtres destinés au piégeage sélectif d’iode gazeux doivent être définis. Ces derniers doivent de 

plus être chimiquement compatibles avec les matrices de conditionnement visées. Cette thèse a donc eu 

pour objectif d’évaluer la possibilité d’un chaînage direct entre le piégeage d’iode gazeux sur des filtres 

solides et leur conversion en matrice de conditionnement apte à pouvoir être stockée sur le futur site 

Cigéo. Cela passe par une première étape de sélection et de synthèses de filtres à partir de supports solides 

préhensibles, précurseurs de la matrice de conditionnement, et de leur fonctionnalisation consistant à y 

ajouter une fonction active capable de réagir avec l’iode gazeux. Vient ensuite une deuxième étape 

d’évaluation de l’efficacité de piégeage et enfin une dernière étape de transformation en matrice de 

conditionnement de l’iode selon les critères requis. 

Pour la matrice vitreuse phosphomolybdique au niobium et à l’iode, une approche incrémentale a été 

menée au cours de laquelle un support précurseur du verre phosphatique de composition simple a d’abord 

été visé. La composition a ensuite été complexifiée en ajoutant du molybdène puis du niobium. L’ajout 

de ces éléments a pour objectif de limiter l’acidification des solutions au cours de l’altération aqueuse et 

de réticuler le réseau vitreux respectivement, ceci afin d’accroître les propriétés de durabilité chimique. 

Ces trois verres requièrent de l’AgI en tant que réactif pour être synthétisés c’est pourquoi, les filtres 

précurseurs de ces verres doivent présenter une fonction active à base d’argent, capables de réagir avec 

l’iode gazeux pour former AgI. Trois filtres de compositions différentes ont ainsi été synthétisés à partir 

d’un protocole original de formation de supports solide par voie liquide (voie alginate). En fonction de la 

matrice vitreuse visée, différents précurseurs ont été utilisés à savoir : Ag3PO4, Ag5P1,5Mo1,5O10,75 et 

Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5. A partir de ces derniers et d’un template organique sacrificiel d’alginate de 

sodium, des supports solides préhensibles se présentant sous la forme de billes de 2 mm de diamètre ont 

pu être obtenus. Le caractère sphérique et préhensible de ces supports est dû à la réticulation du réseau 

d’alginate par substitution cationique Na+  Ca2+ lors du transvasement au goutte à goutte du mélange 

des réactifs (précurseur + alginate) dans une solution contenant du nitrate de calcium. La dernière étape 

de synthèse consiste à calciner les billes à 500 °C afin d’éliminer l’alginate ce qui conduit à l’obtention de 

supports solides de compositions variées mais présentant tous de l’argent métallique. La présence de ce 
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dernier s’explique par la décomposition de l’alginate, principalement composé de carbone, qui impose un 

environnement suffisamment réducteur pour réduire l’argent initialement présent au sein des précurseurs 

(Ag+  Ag0). La synthèse par voie alginate des matériaux phosphatiques présente ainsi la particularité de 

permettre la fonctionnalisation in-situ des supports solides phosphatiques par formation d’argent 

métallique. Des filtres nommés Ca-AgP, Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb en fonction des précurseurs 

Ag3PO4, Ag5P1,5Mo1,5O10,75 et Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 respectivement employés ont été obtenus. Ceux-ci 

présentent des surfaces spécifiques BET allant de 0,04 à 0,14 m².g-1. 

Pour la matrice d’iodoapatite, la synthèse par voie alginate a aussi été employée pour la synthèse des filtres 

mais adaptée en la circonstance à des précurseurs plombeux. Pour cela, le précurseur de Pb3(VO4)1,6(PO4)0,4 

(PbVP), nécessaire à la synthèse de cette matrice a d’abord été utilisé. Afin de réticuler le réseau d’alginate 

par substitution cationique lors du transvasement au goutte à goutte du mélange des réactifs, une solution 

de nitrate de plomb a été utilisée (Na+  Pb2+). Bien que des billes préhensibles aient été obtenues, l’étape 

de calcination à 500 °C a engendré la formation de Pb4(VO4)2O dont la présence n’est pas favorable à la 

formation ultérieure de la matrice d’iodoapatite. Un ajustement du rapport Pb/(V+P) du précurseur et de 

la proportion relative précurseur/alginate ont été nécessaires pour contourner cette difficulté. Le 

précurseur de PbVP a finalement été substitué par du Pb2V2O7 et sa teneur initialement introduite adaptée 

pour conduire à des supports solides de surface spécifique BET de 1,02 m².g-1 composés 

quasi-intégralement de Pb3(VO4)2 (supports Pb-Pb2V2O7@60%). Ceux-ci ne possédant toutefois pas de 

fonction active capable de piéger l’iode gazeux, une étude de leur fonctionnalisation a donc dû être menée. 

Afin de synthétiser la matrice d’iodoapatite, le réactif PbI2 est requis. Cela implique que les filtres doivent 

posséder une fonction active à base de plomb capable de réagir avec l’iode gazeux pour former PbI2. 

Différents réactifs dont Pb0, Pb(NO3)2, PbCl2 et PbS ont été testés vis-à-vis du piégeage de I2(g) à 60 °C afin 

d’identifier une telle fonction active. Les résultats de ces essais ont démontré que PbS était le seul réactif 

capable de remplir ce rôle. Ce résultat n’était pas attendu au regard des calculs thermodynamiques qui 

prévoyaient la formation majoritaire de PbSO4. Des raisons de cinétiques d’oxydation seraient à l’origine 

de ces divergences. Par conséquent, différentes méthodes de fonctionnalisation des supports 

Pb-Pb2V2O7@60% par du PbS ont été testées. Une « imprégnation » en solution aqueuse n’a conduit qu’à 

une fonctionnalisation partielle de la surface externe des supports en raison d’une taille en particules de 

PbS trop grande par rapport à la porosité des supports. Une alternative à la fonctionnalisation par 

imprégnation de ces supports a été de former du PbS « in-situ » directement au sein de la porosité par 

précipitation mais là encore, seule la surface externe a été affectée. 

Compte tenu du faible taux de fonctionnalisation des supports Pb-Pb2V2O7@60% atteint, deux nouvelles 

méthodes ont été développées. La première avait pour objectif de synthétiser des supports solides à 

porosité modulable par émulsions de Pickering. Pour cela, du PbVP a été utilisé afin de stabiliser des 

gouttelettes d’huile dans de l’eau, ces dernières préfigurant la porosité finale des supports solides. Pour 

solidifier ces émulsions, un procédé sol-gel nécessitant de la silice a été utilisé. Bien que des monolithes 

gélifiés possédant des gouttelettes de taille modulable aient pu être obtenus, le lavage à l’extracteur Soxhlet 

à 60 °C permettant d’éliminer les gouttelettes d’huile a conduit à leur fragmentation. Par conséquent, les 

matériaux obtenus ne se prêtaient pas à une utilisation ultérieure en tant que supports solides malgré la 

présence de pores interconnectés. Une deuxième voie de synthèse a donc été investiguée et a consisté à 

revisiter la synthèse par voie alginate en introduisant du PbS, en plus du PbVP, directement en tant que 

précurseurs. Les billes obtenues ont été calcinées à différentes températures (220 à 500 °C) afin d’éliminer 
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un maximum d’alginate tout en évitant une réactivité délétère du PbVP et du PbS. C’est finalement pour 

des températures de calcination allant de 290 à 350 °C que ces contraintes ont été les mieux satisfaites. 

Des filtres plombeux fonctionnalisés par du PbS (filtres Pb-PbVP) ont ainsi été obtenus. 

Afin d’évaluer les performances des filtres phosphatiques et plombeux vis-à-vis du piégeage de I2(g), des 

essais de capture en conditions statiques ont été réalisés. Dans le premier cas, les essais ont eu lieu à 110 °C 

et des taux de capture de 480, 200 et 390 mg.g-1 ont été mesuré pour les filtres Ca-AgP, Ca-AgPMo et 

Ca-AgPMo-Nb respectivement. L’iode est dans ces cas piégé intégralement par chimisorption en formant 

AgI. Bien que ces filtres possèdent des teneurs en argent métallique similaires (~ 230 mg.g-1), les taux 

d’utilisation de l’argent varient fortement en fonction du filtre considéré (43 à 92 %). Des problèmes 

d’accessibilité de l’iode vers les sites actifs pourraient être en cause afin d’expliquer ces différences. Pour 

les filtres Ca-AgP et Ca-AgPMo-Nb, des phases iodées secondaires formées par une réactivité avec AgI 

sont aussi présentes.  

Dans le cas des filtres plombeux Pb-Pb2V2O7@60% fonctionnalisés par « imprégnation » et formation de 

PbS « in-situ », les essais de piégeage d’iode effectués à 60 °C ont permis de déterminer un taux de capture 

de l’ordre de 50 mg.g-1 suite à la formation de PbI2. Ces mêmes essais, effectués à partir des filtres Pb-PbVP 

calcinés à 290 et 350 °C, ont quant à eux révélés des taux de capture de 155 et 120 mg.g-1 respectivement. 

Ces différences s’expliquent essentiellement par le taux de fonctionnalisation et la localisation du PbS. 

Pour une fonctionnalisation par « imprégnation » ou par formation de PbS « in-situ », la présence de PbS 

est limitée à la surface alors que pour les filtres Pb-PbVP une fonctionnalisation supplémentaire à cœur a 

été observée. Dans ce dernier cas et après piégeage d’iode, PbI2 est formé aussi bien en surface qu’à cœur 

des filtres. Là encore, des taux d’utilisation en sites actifs variables ont été déterminés et, en faisant 

l’analogie avec les filtres phosphatiques, pourraient être liés à des problèmes d’accessibilité de l’iode aux 

sites actifs. 

Suite au piégeage d’iode gazeux en conditions statiques des filtres phosphatiques et plombeux, leur 

conversion en matrices de conditionnement par traitement thermique a été étudiée. Pour les filtres 

phosphatiques Ca-AgP, un traitement thermique à 650 °C a permis d’obtenir une matrice multiphasique 

se présentant sous la forme de « grains » cohésifs. Différentes phases contenant de l’iode ont été mises en 

évidence dont de l’iodure d’argent résiduel ainsi qu’un verre de phosphate d’argent à l’iode. La présence 

d’iodure d’argent prouve que l’intégralité de l’iode n’a pas pu s’incorporer au sein du verre. Des 

ajustements de composition et, en particulier, une diminution de la teneur en iode au sein des filtres serait 

nécessaire afin d’éviter la présence d’iodure d’argent résiduel. Une perte de masse de 5,1 % attribuée de 

manière pénalisante à de l’iode volatilisé a aussi été mesurée suite à l’essai. Afin de limiter cette 

volatilisation, les filtres Ca-AgPMo et Ca-AgPMo-Nb chargés d’iode ont été traités à 600 °C. En dépit de 

cet abaissement de température, des pertes de masse du même ordre ont été mesurées suite aux essais. Les 

propriétés intrinsèques des filtres (structure, composition …) pourraient peut-être expliquer ces tendances. 

Contrairement aux filtres Ca-AgP, l’iode a dans ces cas été intégralement incorporé au sein de phases 

vitreuses (absence d’iodure d’argent résiduel) ce qui démontre la possibilité d’assurer sur le principe un 

chaînage direct filtre-matrice en une seule étape. Là encore, les matrices obtenues se présentent sous la 

forme de « grains » cohésifs soudés entre eux ce qui génère une grande surface d’échange et n’est pas 

optimal dans la perspective d’un stockage en couche géologique profonde. Dans le cas des filtres 

Ca-AgPMo-Nb où l’objectif était d’obtenir une matrice composée d’une phase vitreuse 

phosphomolybdique au niobium et à l’iode, il n’a été possible d’obtenir qu’un verre phosphomolybdique 
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à l’iode non réticulé. En effet, le niobium a été exclu de la phase vitreuse en raison d’une teneur en iode 

trop élevée.  

Pour les filtres plombeux Pb-PbVP chargés d’iode, seuls ceux initialement calcinés à 350 °C ont été traités 

par Spark Plasma Sintering (SPS) à 500 °C pour assurer un excès de PbVP par rapport à PbI2 et se prémunir 

contre une volatilité excessive. Qu’une pression de 40 ou 70 MPa soit appliquée, des matrices 

monolithiques se présentant sous la forme de pastilles denses à plus de 97 % (porosité fermée) ont été 

obtenues. Celles-ci comportent plusieurs phases dont du plomb métallique, du sulfure de plomb, du PbVP 

résiduel, ainsi qu’une phase d’iodoapatite, sous-stœchiométrique en iode, proche de celle initialement 

visée : Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I2. Comparativement aux matériaux phosphatiques, la possibilité d’un chaînage 

direct filtre-matrice semble donc plus abouti. La présence de plomb métallique suite à la conversion de 

ces filtres se justifie par l’environnement réducteur imposé par les conditions de frittage par SPS. Enfin, à 

la suite de ces essais, des dépôts jaunes assimilables à de l’iode volatilisé ont été mis en évidence sur les 

outillages en graphite. Bien qu’aucune quantification de cet iode volatilisé n’ait été entreprise, ces dépôts 

paraissent qualitativement présents en plus faible quantité lorsqu’une pression de 70 MPa est appliquée. 

En définitive, ces résultats tendent à montrer qu’une stratégie de gestion de l’iode par conditionnement 

et stockage en couche géologique profonde, alternative à sa dilution isotopique, est envisageable. Cette 

stratégie qui repose sur les performances de confinement de matrices de conditionnement adaptées aux 

conditions géologiques dans lesquelles elles évolueront impose la définition d’une nouvelle filière de 

gestion de l’iode. Dans cette filière, l’iode est idéalement fixé sur un média de capture par chimisorption 

qui pourra servir de point d’entrée direct au procédé de conditionnement. Deux matrices ont été 

sélectionnées : une première, vitreuse, qui est constituée d’un phosphomolybdate d’argent et une seconde, 

cristallisée, correspond à une iodoapatite au plomb. Dans chaque cas, un filtre fonctionnalisé a pu être 

obtenu par une synthèse à basse température par voie alginate. La fonctionnalisation des filtres de 

phosphomolybdate d’argent repose sur une réduction in-situ de l’argent conduisant à la formation de 

nodules d’argent métallique tandis que celle des filtres plombeux impose l’introduction d’une fonction 

active à base de PbS dès les premières étapes de la synthèse. Les capacités de capture de I2(g) en conditions 

statiques de chacun des filtres sont dans l’ordre de grandeur des filtres actuellement utilisés dans les usines 

de retraitement des combustibles usés avec des valeurs supérieures à 100 mg.g-1. Même si un certain 

nombre de paramètres restent à optimiser, le principe d’une conversion directe en matrice de 

conditionnement par traitement thermique (vitrification et frittage réactif par SPS) a été démontré. Le 

paragraphe suivant s’intéresse par conséquent aux perspectives de ce travail et aux points à instruire pour 

conforter cette démonstration.   

Dans la perspective d’un chaînage direct entre l’étape de piégeage d’iode à partir de filtres et leur 

conversion matrice de conditionnement, il est primordial de s’assurer de l’absence de génération 

d’effluents secondaires iodés non maîtrisés. Leur présence pourrait en effet remettre en question la 

viabilité même de ce type de filière de gestion par rapport au principe actuel de gestion par dilution 

isotopique. A ce titre, s’il peut être envisagé qu’une faible quantité d’iode gazeux puisse ne pas être fixée 

sur les filtres solides en raison de facteurs de décontamination qui ne sont, par définition, pas infinis et 

que celle-ci soit alors gérée au travers d’une autorisation règlementée de rejet atmosphérique (comme 

actuellement), il est peu concevable de devoir prendre en compte une part de volatilité liée au traitement 

thermique de conversion des filtres. Dans le cas des matrices vitreuses de phosphomolybdates d’argent, la 

nature des espèces impliquées dans les pertes de masse mesurées lors de ces traitements thermiques devra 

donc être précisée. Un suivi des gaz émis lors de la chauffe par spectrométrie de masse haute température 
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pourrait ainsi permettre d’identifier si les pertes de masse observées peuvent être attribuées ou non à une 

volatilisation de l’iode. Le cas échéant, la température de traitement thermique devra être abaissée. 

Pareillement, dans le cas de la matrice d’iodoapatite, un abaissement de la température de frittage réactif 

par SPS de 500 à 400 °C peut être envisagée pour s’affranchir d’une volatilité de l’iode. 

Au-delà de ces adaptations des conditions de traitement thermique pour convertir les filtres chargés 

d’iode, la question des microstructures obtenues et de leur acceptabilité en situation de stockage 

géologique devra être résolue. En effet, l’impact au stockage d’un matériau de conditionnement est guidé 

à la fois par un terme dit source qui dépend des performances de durabilité chimique intrinsèques du 

matériau et par la surface exposée à un vecteur de dissémination. La microstructure obtenue (nature de 

l’assemblage minéralogique et structure porale) devra donc à la fois satisfaire des critères liés à la durabilité 

chimique et à la minimisation des surfaces d’échange. En raison du choix des matrices visées dans ces 

travaux, la durabilité chimique est censée être garantie par principe. Toutefois, celle-ci se base sur des 

performances qui ont été établies pour des phases pures. Or, quel que soit le filtre initialement considéré, 

les matrices obtenues à partir de ceux-ci sont multiphasiques bien que la phase majoritairement présente 

au sein de l’assemblage minéralogique est une phase iodée dont la composition s’approche de celle visée 

au départ. Il faudra donc vérifier à ce que les performances de durabilité chimique de ces assemblages 

soient du même ordre de grandeur que celles des phases pures visées. En particulier, il faudra s’assurer de 

l’absence d’effet délétère lié à la présence de certaines phases secondaires. Dans le cas de la matrice vitreuse, 

il faudra également veiller à ce que le niobium (agent de réticulation du réseau vitreux) ne soit pas exclu 

du verre sous forme de phase séparée sous peine qu’il ne contribue plus à l’amélioration de la résistance 

à l’altération aqueuse. Pour cela, il peut être envisagé de diminuer la quantité d’iodure d’argent sur les 

filtres avant conversion en adaptant les conditions de capture (température, durée des essais de 

piégeage …), les proportions initiales de précurseurs (proportion relative alginate/phosphomolybdate 

d’argent …) ou encore les traitements de calcinations des billes obtenues.  De la même façon, il conviendra 

de s’assurer que les surfaces d’échange sont minimales. Si cet état microstructural semble déjà acquis pour 

la matrice d’iodoapatite (sous réserve de le conserver en cas de modifications des conditions de frittage 

réactif), il semble plus délicat à atteindre dans le cas de la matrice phosphomolybdique. Pour améliorer la 

densification de ce type de matrice, il pourrait être intéressant de procéder à un broyage préalable du filtre 

post-capture et à un compactage à froid avant conversion par traitement thermique. Ce traitement 

mécanique pourrait favoriser les zones de contacts solide-solide et par conséquent la densification. 

Pour ce qui est des filtres en eux-mêmes, ces travaux ont mis en évidence de bonnes performances de 

capture de I2(g) en conditions statiques. Il sera nécessaire d’étendre ces conditions à des conditions plus 

représentatives des situations rencontrées dans les ateliers de dissolution des combustibles nucléaires usés. 

Pour cela, il devra être tenu compte des fractions minoritaires en CH3I et les efficacités de capture 

correspondantes devront être déterminées. De même, la sélectivité des filtres vis-à-vis des espèces iodées 

gazeuses devra être précisée en présence d’espèces compétitrices (vapeur d’eau, NOx …). Ces études 

pourront être réalisées à l’aide d’un banc de capture mis au point au cours de ces travaux (banc ODIN). 

Celui-ci, capable de fonctionner en conditions dynamiques, permettra in-fine de répondre à ces 

interrogations. Un point de vigilance particulier devra être porté à l’évolution de ces propriétés au cours 

du temps pour tenir compte d’un éventuel vieillissement de filtres. 

Ce n’est qu’au terme de l’ensemble de ces étapes qu’une filière de gestion de l’iode basée sur son 

conditionnement pourra être considérée comme viable. Il faudra également veiller à introduire dans cette 
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réflexion les aspects propres à la manipulation d’iode radioactif dont il n’a pas été tenu compte au cours 

de ces travaux. 
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Annexes 

Annexe 1 : Review sur les filtres à iode directement convertibles en matrices de conditionnement publiée 

dans Journal of Nuclear Materials (doi :10.1016/j.jnucmat.2022.153635) 
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Annexe 2 : Composition des différentes frittes de verre et des différents verres avec et sans iode cités 

- Frittes de verre CE57 et CE57’ [CAM17] : 

 
Composition théorique (%mass) 

SiO2 Al2O3 B2O3 Na2O Li2O CaO ZnO ZrO2 

Fritte CE57 58,7 4,3 18,3 7 2,6 5,2 3,2 0,7 

Fritte CE57’ 45,8 2,1 20,9 13,8 6,9 6 3,7 0,8 

- Verres simulants ISG et NH [CEA08-b] [JOL21] : 
 Composition théorique (%mol) 

 SiO2 Al2O3 B2O3 CaO Na2O ZrO2 

Verre ISG 60,2 3,8 16,0 5,7 12,6 1,7 

Verre NH 43,1 9,5 15,1 8,0 24,2 - 

- Verres de phosphate d’argent avec et sans iode [LEM14] : 

 

Composition théorique (%mol) Composition théorique (%mass) 

AgI Ag2O P2O5 Al2O3 I Ag P Al O 

AgPO3-Al2O3 - 48,5 48,5 3,0 - 56,8 16,3 0,9 26,0 

AgI-AgPO3 31,0 34,5 34,5 - 19,5 53,5 10,6 - 16,4 

AgI-AgPO3-Al2O3 30,6 33,6 33,6 2,2 19,5 52,9 10,4 0,6 16,6 

AgI-Ag5P3O10 28,7 44,6 26,7 - 17,5 60,9 7,9 - 13,7 

AgI-Ag5P3O10-Al2O3 28,8 44,2 26,5 0,5 17,5 60,7 7,9 0,2 13,8 

- Verres à base de phosphate d’argent modifiés avec et sans iode [CHA18] : 

 

Composition théorique (%mol) Composition théorique (%mass) 

AgI Ag2O P2O5 MoO3 Nb2O5 I Ag P Mo Nb O 

Ag5P1,5Mo1,5O10,75 - 52,6 15,8 31,6 - - 59,8 5,2 16,0 - 19,0 

Ag5P1,5Mo1,5O10,75-Nb2O5 - 50,0 15,0 30,0 5,0 - 55,7 4,8 14,9 4,8 19,8 

AgI-AgPO3-Nb2O5 18,6 39,9 39,3 - 1,6 12,0 53,8 12,5 - 1,5 20,2 

AgI-Ag5P3O10-Nb2O5 19,5 48,8 29,3 - 2,4 12,0 61,1 8,8 - 2,1 16,0 

AgI-Ag5P1,5Mo1,5O10,75-

Nb2O5 
19,1 40,5 12,1 24,3 4,0 12,0 53,5 3,7 11,6 3,7 15,4 
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Annexe 3 : Protocole utilisé pour mesurer la taille moyenne des gouttelettes des émulsions à partir du 

logiciel FIJI (version 2.0.0) 

1) Binariser les images : Process  Binary  Make a Binary. 

2) Inverser le blanc et le noir de façon à ce que les gouttelettes soient blanches : Image  Lookup Tables 

 Invert LUT. 

3) Générer les frontières entre les gouttelettes : Process  Binary  Watershed. 

4) Mettre les images aux bonnes échelles : Tracer un trait sur une gouttelette de taille connue  Analyze 

 Set Scale  Indiquer la taille mesurée dans « Known distance » et indiquer l’unité dans « Unit of 

length ». 

5) Mesurer la taille des gouttelettes : Analyze  Analyze Particles  En fonction des images, modifier 

les valeurs de « Size » et « Circularity » afin d’éviter la prise en compte d’artéfacts  Cocher la case 

« Display results »  Extraire les données, convertir les aires obtenues en diamètres et calculer les 

moyennes. 
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Annexe 4 : Cartographie élémentaire d’une section polie des supports Ca-AgPMo-Nb après calcination à 

500 °C (étant donné que les énergies d’émission des raies Lα du niobium et du molybdène utilisées pour 

ces analyses sont très proches (2,169 et 2,292 keV respectivement), le niobium n’a pas été analysé (le signal 

du molybdène recouvre celui du niobium)). 
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Annexe 5 : Protocole de synthèse du précurseur Pb2V2O7 

La réaction de formation du précurseur Pb2V2O7 est la suivante : 

2 PbO + V2O5  Pb2V2O7 

Ainsi, pour 100 g de précurseur, il est nécessaire de peser 70,98 g de PbO (VWR, pure) et 28,92 g de V2O5 

(VWR, pure) qui sont ensuite mélangés pendant 1 h. Les réactifs sont par la suite introduits dans un 

creuset Pt-Au et le traitement thermique ci-dessous est appliqué : 

 

La poudre obtenue présente une surface spécifique BET de 5,83 ± 0,04 m².g-1. Le diffractogramme de 

rayons X du précurseur synthétisé est présenté ci-dessous et tous les pics sont attribuables à la phase 

Pb2V2O7 : 
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Annexe 6 : Diffractogramme de rayons X des billes composées d’alginate dont le sodium a été échangé 

avec Pb2+ après calcination à 500 °C 
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Annexe 7 : Diffractogramme de rayons X des différents supports Pb-Pb2V2O7@ obtenus après calcination 
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Annexe 8 : Diffractogramme de rayons X du PbS commercial 
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Annexe 9 : Imageries optiques des émulsions PbVP@Pickering pour un ratio huile/eau de 60/40 et des 

teneurs en PbVP variables. Les images obtenues après traitement ainsi que la moyenne en taille des 

gouttelettes sont aussi présentées. Pour des raisons de visibilité, les plus petites gouttelettes de l’image 

traitée pour l’émulsion à 3 %mass de PbVP ont été coloriées en bleu. 
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Annexe 10 : Cartographies élémentaires des résidus carbonés des sections polies des filtres Pb-PbVP après 

calcination à 350 et 500 °C 
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Annexe 11 : Calcul du taux de capture des filtres plombeux 

Les calculs du taux de capture des filtres plombeux ont été réalisés en considérant l’équation chimique 

suivante : 

PbS(s) + I2(g) + O2(g)  PbI2(s) + SO2(g) 

Cela implique que le gain de masse des filtres plombeux suite aux essais de piégeage d’iode gazeux 
correspond à la transformation de PbS en PbI2 et que le soufre est relargué sous forme de gaz (SO2, SO3 …). 
A partir de la différence de masse molaire entre PbI2 et PbS et en prenant en considération la teneur en 
iode élémentaire, il est possible de formuler l’équation ci-dessous permettant de calculer le taux de capture 
en mg.g-1 : 

𝑚𝑔 × 2
221,71 × 𝑀𝐼 × 1000

𝑚𝑓
 

Avec :  
- mg le gain de masse des filtres (en g) 
- MI la masse molaire de l’iode élémentaire (126,90 g.mol-1) 
- mf la masse des filtres utilisés lors de l’essai de piégeage (en g) 
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Annexe 12 : Détail du protocole de l’affinement par la méthode de Rietveld réalisé sur l’échantillon 

PbI2-01 

L’affinement par la méthode de Rietveld de l’échantillon PbI2-01 a été réalisé à partir de la fonction 

pseudo-Voigt, permettant de modéliser le profil des pics de diffraction X comme la somme pondérée 

d’une fonction lorentzienne et gaussienne [DAS00].  

Etant donné que l’échantillon PbI2-01 est multiphasique, il est nécessaire de considérer l’intégralité des 

phases présentes sur le diffractogramme de rayons X (Figure 5.17) à savoir : Pb0 et PbS de système cubique 

et de groupe d’espace Fm-3m ainsi que potentiellement une iodoapatite de système hexagonal et de groupe 

d’espace P63/m. Les informations cristallographiques utilisées afin de démarrer cet affinement ont été 

récupérés sur la base de donnée « Crystallography Open Database » et sont présentées ci-dessous : 

La base de donnée utilisée récence uniquement l’iodoapatite de composition Pb9,85(VO4)6I1,7 cependant, 

une partie du vanadium est substituée par du phosphore dans le cas de l’iodoapatite visée 

(Pb10(VO4)4,8(PO4)1,2I2). Par conséquent, afin que l’affinement soit le plus représentatif possible de 

l’expérimentation, l’occupation initiale du vanadium de la phase Pb9,85(VO4)6I1,7 a été multipliée par 4/5 

et la position atomique du phosphore a été ajoutée. Les mêmes positions atomiques que pour le vanadium 

ont été utilisées et son occupation a été obtenue en multipliant l’occupation initiale du vanadium par 1/5. 

L’affinement a dans un premier temps été effectué en modulant uniquement les paramètres liés à la phase 

d’iodoapatite. La procédure d’affinement employée est décrite ci-dessous : 

- Si nécessaire, modifier manuellement les paramètres a et c afin que les pics simulés de 

l’iodoapatite se superposent à ceux expérimentaux. 

- Affiner le facteur d’échelle afin que l’intensité des pics soient proches. 

- Affiner le décalage instrumental « zero » pour améliorer la superposition des pics. 

- Affiner les paramètres a et c pour améliorer la superposition des pics. 

- Affiner le paramètre shape_1 afin de moduler la contribution lorentzienne et gaussienne des pics 

simulés. 

Phase 

cristalline 

N° fiche de 

référence 
a (Å) b (Å) c (Å) Atome X Y Z Occupation 

Pb0 1011119 4,930 4,930 4,930 Pb 0,00000 0,00000 0,00000 0,02083 

PbS 1539418 5,996 5,996 5,996 
Pb 0,00000 0,00000 0,00000 0,02083 

S 0,50000 0,50000 5,00000 0,02083 

Pb9,85(VO4)6I1,7 2008226 10,422 10,422 7,468 

V 0,38190 0,41030 0,25000 0,50000 

Pb 0,00136 0,26525 0,27760 0,49300 

Pb 0,33330 0,66670 -0,00970 0,32733 

O 0,50140 0,33630 0,25000 0,50000 

O 0,47900 0,60610 0,25000 0,50000 

O 0,24300 0,33300 0,10100 0,50000 

O 0,29400 0,38300 0,04100 0,50000 

I 0,02700 0,02800 -0,02100 0,14200 
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- Affiner les paramètres de Caglioti dans l’ordre respectif W  V  U, ceci afin de modifier la 

largeur des raies. 

- Affiner la position atomique de chaque atome puis leur occupation pour modifier l’intensité des 

pics. 

Une fois que toutes les étapes ont été réalisées, le même protocole d’affinement a été appliqué pour les 

phases Pb0 et PbS. 

A la suite de l’affinement, des facteurs de Bragg18 de 9,874, 16,370 et 11,390 ont été obtenus pour les 

phases d’iodoapatite, Pb0 et PbS respectivement. Les paramètres cristallographiques expérimentaux 

obtenus sont indiqué ci-dessous : 

 

  

                                                      
18 Le facteur de Bragg mesure l’accord entre le diffractogramme de rayons X simulé et expérimental. Plus sa valeur 
est faible, plus la simulation et l’expérimentation concordent. 

Phase cristalline a (Å) b (Å) c (Å) Atome X Y Z Occupation 

Pb0 4,948 4,948 4,948 Pb 0,00000 0,00000 0,00000 0,01167 

PbS 5,934 5,934 5,934 
Pb 0,00000 0,00000 0,00000 0,02082 

S 0,50000 0,50000 5,00000 0,02122 

Iodoapatite 10,283 10,283 7,468 

V 0,37392 0,39423 0,25000 0,46974 

P 0,37392 0,39423 0,25000 0,10526 

Pb -0,01642 0,24781 0,27442 0,50779 

Pb 0,33330 0,66670 -0,00276 0,32733 

O 0,50140 0,33630 0,25000 0,50000 

O 0,47900 0,60610 0,25000 0,50000 

O 0,24300 0,33300 0,10100 0,50000 

O 0,29400 0,38300 0,04100 0,50000 

I -0,03232 0,01158 -0,06882 0,12636 
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Annexe 13 : Images MEB (BSE) (a) x34, (b) x200, (c) x3000, (d) x6000 et analyses EDS d’une section polie 

de l’échantillon PbI2-02. Le diffractogramme de rayons X de l’échantillon PbI2-02 aussi présenté. 

 



 

 

Résumé 
L’iode 129 est un déchet radioactif gazeux issu du retraitement des combustibles nucléaires usés. Il est 

actuellement géré par dilution isotopique en milieu marin mais son stockage en couche géologique 

profonde est envisagé en tant que solution alternative dans ces travaux. Cette thèse porte sur l’étude du 

chaînage entre l’étape de piégeage d’iode gazeux par des filtres solides et leur conversion subséquente en 

matrice de conditionnement. Deux types de matrices sont pour cela visées : un verre de 

phosphomolybdate d’argent et une iodoapatite au plomb. Ces deux matrices présentent des performances 

de confinement adaptées aux conditions géologiques imposées par des sites de stockage argileux. Des filtres 

solides de compositions chimiques proches de ces matrices ont ainsi été synthétisés. Cette analogie de 

composition est destinée à pouvoir faciliter leur conversion ultérieure en matrice de conditionnement. 

Leur performance vis-à-vis du piégeage de I2(g) à différentes températures a été évaluée ainsi que leur 

conversion en matrice par traitement thermique. 

Les filtres destinés à être convertis en verres ont été fonctionnalisés « in-situ » lors de leur synthèse par de 

l’argent métallique, lequel est généré par calcination à 500 °C. Les essais de piégeage de I2(g) en conditions 

statiques à 110 °C de ces filtres révèlent que l’iode est uniquement piégé par chimisorption en formant 

AgI à des taux de capture pouvant atteindre 480 mg.g-1. Ces filtres ont pu être vitrifiés à 600 °C mais des 

pertes de masse de l’ordre de 5 % ont été attribuées, de manière pénalisante, à de l’iode volatilisé. Pour 

les filtres précurseurs de l’iodoapatite, du PbS a dû être ajouté lors de leur synthèse en tant qu’agent de 

fonctionnalisation. Dans ce cas, l’iode est piégé par chimisorption en formant PbI2 à des taux de capture 

atteignant 150 mg.g-1 pour des essais de capture réalisés à 60 °C. La conversion de ces filtres par frittage 

réactif sous charge par SPS à 500 °C permet d’obtenir une iodoapatite au plomb sans trace de PbI2 

résiduel. Des dépôts jaunes, assimilables à de l’iode volatilisé, ont toutefois été mis en évidence sur les 

outillages après conversion. 

Summary 
Iodine 129 is a gaseous radioactive waste resulting from the reprocessing of spent nuclear fuel. It is 

currently managed by isotopic dilution by discharge into the sea. However, its disposal in a deep geological 

repository is considered as an alternative management solution. This work focuses on the possibility of 

linking the step of gaseous iodine trapping by solid sorbents with their subsequent conversion into a 

conditioning matrix. Two types of matrices were targeted: a silver phosphomolybdate glass and a lead 

iodoapatite. The containment performances of these matrices fit the geological conditions met on a clay 

disposal site. Solid sorbents with chemical compositions close to these matrices have thus been 

synthesized. This analogy of composition is intended to make easier their subsequent conversion into a 

conditioning matrix. Their performance with respect to I2(g) trapping at different temperatures was 

evaluated as well as their conversion into matrix by heat treatment. 

The filters intended to be converted into glasses were “in-situ” functionalized during their synthesis with 

metallic silver, which is generated by calcination at 500 °C. Capture tests of I2(g) under static conditions at 

110 °C of these filters revealed that iodine was only trapped by chemisorption, forming AgI with capture 

rates up to 480 mg.g-1. These filters can be vitrified at 600 °C but weight losses of around 5 % were 

detrimentally attributed to volatilized iodine. For iodoapatite precursor filters, PbS was added during their 



 

 

synthesis as a functionalizing reagent. In this case, iodine is trapped by chemisorption with the formation 

of PbI2 at capture rates up to 150 mg.g-1 for capture tests carried out at 60 °C. The conversion of these 

filters by reactive sintering under pressure by SPS at 500 °C makes possible the formation of a lead 

iodoapatite with no trace of residual PbI2. Yellow deposits, assimilate to volatilized iodine, were however 

highlighted on the equipment after conversion. 

 


