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Introduction générale

Avec un accroissementda population ainsi qu’une demana@ecrue des pays émergents
en énergie, la demande mondiale en énergie primairerai¢woubler d'ici 203b. La question
des ressources énergétiques disponibles est dontrake. Les différentes sources que les pays
pourront utiliser resteront conventionnelles : condtiibles fossiles (charbon, gaz, pétrole),
énergie nucléaire (de fission) et énergies renouvielsb(hydraulique, solaire, éolienne,
biomasse et géothermie). Quant a la fusion thermonucéawntrblée, elle reste un objectif

beaucoup plus lointain.

La France ne possede pas de stocks de combustibléle$ossffisants pour étre autonome
énergétiquement Afin d’acquérir cette indépendance partielle, lafae a développé depuis
les années 1950 I'industrie nuelée. Elle a ainsi acquis un savoir-faire et des infratires de
recherche et de production nucléaires qui lui perteet d’étre une nation leader dans le
domaine de I'énergie de l'atome civil. En France, 7®%lad production d’électricité est
d’origine nucléaire alors gu’elle ne représente que 14% dertalpction a I'échelle mondiale
(Union européenne 28%). Selon le scénario de I'lEA (Internatidfratrgy Agency) de 2010, la
part du nucléaire dans la production mondiale d'élazité diminuerait (11% malgré une

croissance en valeur absolue.

Les accidents récents de Fukushima ont freiné leeld@pement de I'industrie nucléaire
sans pour autant le stopper. L'industrie nucléaire psibilisée autour des problémes de
sOreté. Néanmoins, ces événements ont suscité dedsesnen question quant aux scénarii
d’'urgence. Avec l'arrivée des réacteurs de troisiegenération de type EPR (European

Pressurized water Reactor), le risque résiduel seraalereau minimisé.

La production d’électricité par l'industri@ucléaire est également intéressante dans
l'optique d’'une limitation des gaz a effet de serre &fet, I'énergie nucléaire n’en génere
aucun. Cependant, comme toute industrie, elle estégéitrice de déchets qui, dans ce cas,
sont radioactifs et doivent étre traités spécifiquemenfin de minimiser leur impact

environnemental et sociétal.

La décontamination est une opération qui consiste apldéer et concentrer la
radioactivité afin de faciliter son entreposage ou sonckéme L’industrie nucléaire me¢n
ceuvre la décontamination de certains matériels ou objeth vue de leur réitilisation dans un

souci constant de minimisation des volumes de déshet
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Des équipements textiles de protection sont utiiggar I'industrie nucléaire. Lorsque ces
derniers sont contaminés par des éléments radioadtgsjoivent étre décontaminés avant ré-
utilisation. L’objectif de cette thése est d’étudien procédé de décontamination de ces
matrices textiles en milieu dioxyde de carbone fC@ense. L'élément radioactifsé est le
cobalt 60, contaminant majeur en termes de taux de radtwité dans de nombreux déchets
solides et effluents liquides. Le £€@ense qui est liquide ou supercritique (lorsque Teigue =

31°C et P >Rque = 74 bar) sera employé comme\suit du procédé en lieu et place de I'eau
utilisée dans le procédé conventionnel (laverie irtdeie de Marcoule). Le procédé

conventionnel génere une quantité importante d'efflusntiqueux contaminégu’il faut
ensuiteretraiter. L'utilisation du C®©dense permettra une séparation de la contamination et
du solvant plus aigainsi quin recyclage de celui-ci. En effet, typiquement, @& Gense en

fin de procédé sera dépressurisé et se retrouverasdauforme de ga 'utilisation d’addits$

dans le nouveau procédé est nécessaire pour solubitiseendre mobile la contamination de

type cobalt dans le CQlense.

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, une vue sbemble des déchets nucléaires sera
présentée dans le but de justifier I'intérét des pédés de décontamination. Le procédé
conventionnel de décontamination des textiles serxaduit par la présentation de la laverie

de Marcoule. La littérature permettra de classifier le$fédents additifs employés pour
I'extraction de dérivés métalliquesn milieu C@ dense. Les propriétés du cobalt et du,CO
dense seront répertoriées. Enfin, nous exposeroosenapproche qui consiste a mettre en jeu
dans le procédé en milieu Gdense des copolyméres amphiphiles complexants. Palogie

avec les tensiadifs d'une lessive en phase aqueuses ccopolyméres joueront le réle

d’additifs et auront pour but de favoriser la décontaminationreitieu CQ dense.
Les travaux expérimentaux de thése s’organisent en quadinties.

Tout d’abord, le chapitre 2 présesa le choix puis la synthése et la caractérisation des

copolyméres amphiphiles a gradient comportant des fisd@iG-phile fluorés ou siliciés et des

motifs CQ-phobes complexants de type acétoacétoxy, phosphonatealigéthyle ou diacide
phosphonique (ou son sel de sodium). Ces copolyméregradient seront synthétisés en
employant une technique de polymérisation radicalairentcdlée et caractérisés par
différentes techniques d’analyses (résonance magnétiqueléaire et chromatographie

d’exclusion stérige).
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Ensuite, dans le chapitre 3, le comportement dans le @éhse des copolymeres

synthétisés sera étudié. Ainsi, les diagrammes de ehd3Q/copolymére seront
déterminés expérimentalement par mesure du pointtdeuble. De plus|auto-organisation
des copolyméres en milieu @@dense sera abordée grace a des mesures de diffusion de

neutrons aux petits angles (SANS).

Le chapitre 4 se consacrera a I'étudesdateractions copolymére-cobalt. Ainsi, des
expériences de complexation en milieu solvant orgamigermettront de mettre en évidence
la capacité de certains copolymeres a incorporer du ¢obauto-organisation de complexes

copolyméres-cobalt en milieu G@ense sera également évaluée par SANS.

Enfin, dans le dernier chapitre, les copolyméredis§tisés et remplissant les criteres
visés pout’additif seront testés dans des procédés de décortetion particulaireet ionique
en milieu C@dense. Unéttude doptimisation du taux de décontamination sera effectuée s

le procédé de décontamination ionique.

Cette thése a été financée par une bourse docteur-igém « BDb issue d'un
partenariat entre le CNRS et le CEA. Ainsi, une collaborantre ces deux organismes de
recherche a été au cceur du déroulement de la thése. ttagmux ont été principakaent
effectués au Laboratoire d’Ingénierie et ArchitectuMacromoléculaires de I'Institut Charles
Gerhart de Montpellier (ICG-IAM) (UMR 5253 CNRS) (&irete thése : P. Lacroix-Desmazes)
et en relation étroite avec le Laboratoire des Procé8épercritiques et de Décontamination
(LPSD) du Service des Procédés de DécontaminatiofErtobage des Déchets (SPDE) du
Département d'études du Traitement et du Conditionreah des Déchets (DTCD) du CEA

Marcoule (co-encadrant : B. Fournel).

Deux autres laboratoires ont contribué a ces travaux tateoratoire Léon Brillouin
(LLB) du CEA Saclay et le laboratoire de thermodyneerde I'université de Dortmun(Pr. G.
Sadowski) en Allemagne ou ont été effectués respeptant les travaux relevant de la

diffusion de neutrons aux petits angles et de la ma#dion thermodynamique des

diagrammes de phase copolymeéres fluorésj@ense.

Ces travaux de thése s'inscrivent aussi dans un pradjet yaste sur l'utilisation de
polyméres en milieu CGsupercritique pour le développement de procédésmes. Ce projet

financé par la région Languedoc-Roussillon, est intiGEPERPOL (porteur du projet: P.

Lacroix-Desmazes). Le projet SUPERPOL comprend axes: 1) les procédés de
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décontamination, 2) les matériaux pour la santé, 3)ntedériaux pour la catalyse. Ces travaux

de théese relévent de I'axe 1 du projet SUPERPOL.
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Chapitre 1 Etat de I'Art de la décontamination nucléaire en mil®Q dense

Chapitre 1: Etat de [I'Art de la décontamination

nucléaire en milieu CO 2 dense

1.1 Introduction

L'étude effectuée se situe dans le cadre d'un procdelé@écontamination nucléaire. Les
produits a décontaminer sont des équipements de pation des personnels de l'industrie
nucléaire. Il s’agit plus précisément de textile de tgpetenue ou blouse. Dans ce chapitre, le
contexte de I'étude sera exposé en s’appuyant sur wuee d’ensemble des déchets
radioactifs. L'intérét de la décontamination sera expd3éis, une description de la laverie de
Marcoule permettra d’identifier les dorées de base issues du contexte industriel. Une étude
de la littérature concernant les composantes de ce nauvprocédé (solvant, contamination,
additif) sera effectuée. Enfin, un procédé répondantla problématique sera proposé et

permettra d’établir pr&€isément les objectifs de nos travaux.

1.2 Les déchets radioactifs

Quel que soit le type d'industriéa production de déchets est inévitable. Les déchets
radioactifs émettent des rayonnements qui présentent wanger potentielpour I'Homme et
'environnement. C’estdonc pour cette raison que les déchets radioactifstsgérés de
maniére spécifigue en fonction de leurs caractéristiquadiologiques. Les informations et
données mentionnées dans cette partie sont issuesddaument « Inventaire national des
matiéres et déchets radioactifs %dité par '’Agence Nationale pour la gestion des Déchets

RadioActifs (ANDRA).

1.2.1 Les rayonnements radioactifs et leurs unités de mesures

Les produits radioactifs peuvent émettre différents tgpme rayonnement :

Le rayonnement est I'émission d’'un noyau d’hélium (2 protons et @utrons). Ce type
de rayonnement peut étre stoppé par une feuille de jeap

Le rayonnement " est I'émission soit d’un électron) €oit d’un positron (). Une feuille
d’aluminium permet de #rréter.

Le rayonnement # est I'émission d’'une onde électronédiglue (ou d’'un photon) tres
énergétique (longueur donde < 5.1Dm). Quelques centimétres de plomb sont

nécessaires pour arréter le rayonnement.
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Le rayonnement neutronique est I'émission u’'neutron. Ce type de rayonnement est
principalement présent aux cceurs des réacteurs loes déactions de fissions. Les
matériaux ou milieux riches en hydrogéne tels quead’esont des modérateurs de
neutrons : ils ralentissent les neutrons et ainsirpettent leur absorption par le matériau

ou milieu.
Il existe différentes manieres de quantifier la radio@téi selon I'information recherchée

Le Becquerel (Bq) correspond au nombre de désintigra de noyaux radioactifs par
seconde. Le Becquerel ne quantifie que la cinétiqaeddsintégration du noyau, il ne
caractérise pas I'énergie dégagée.

Le gray (Gy) est la mesure de la quantité de rayonmesnéou dose) absorbée par un
objet ou par un organisme (1 Gy = 1 Joule par kilograrde matiere irradiée).

Le sievert (Sv) rend compte des effets biologiquesrdgonnements sur un organisme.

1.2.2 L’origine des déchets radioactifs

Les déchets radioactifs proviennent pour la migord’entre eux des centrales de
production d'électricité, des usines de retraitement des contiles usés et d'autres
installations nucléaires civiles et militairebléanmoins, I'industrie nucléaire n’epas la seule
industrie a en produire : une petite partie est issdes laboratoires de recherche et des
services de médecine nucléaire ainsi que de certaimesistries utilisant des matiéres

radioactives (Figure 1.1).

3%1%

m Industrie
électronucléaire

m Recherche
m Défense
H Industrie non

électronucléaire
m Médical

Figure 1.1 : Estimation en volume de la répartitidles déchets radioactifs existant a la fin 2010 sacteur
économique en France.

1.2.3 La classification des déchets radioactifs

En France, la classification des déchets radioactifeaste sur deux critéres :

w Le premier étante niveau du rayonnemenigénéralement exprimé en Becquerels par

gramme : Bg/g). On parle aussactivité oude niveau de radioactivité ce qui correspond

10
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a la quantité de rayonnements émis par les radionuegithtomes radioactifs) contenus
dans les déchetdl existe quatre niveaux d’'activité permettant de sddier les déchets
radioactifs :

0 Les déchets de trés faible activité (TFA) (radioactitiés proche de la

radioactivité naturelle, entre 1 et 100 Bqg/qg)

0 Les déchets de faible activité (FA) (entre qq10 éBtflg)

0 Les déchets de moyenne activité (MA) (entré 4010 Bqg/q)

0 Les déchets de haute activité (HA) (2 Bg/g)

w Le second critere et période de radioactivit§(T) des nucléides (temps au bout duquel
I'activité initiale du radionucléide est divisée parud® La période est propre a chaque
radionucléide. Il existe trois catégories de radionwdéien termes de valeur de période :

0 Les radionucléides a période trés courte : T < 10fkj6uie tres courte : VTC)
o Les radionucléides a période courf€ $ 31 ans (vie courtevC)

0 Les radionucléides a période longue : T > 31 an$ofvigie : VL)

Tenant compte de ces deux critéres, les déchets ratifeasont classés e® catégories
Cependant 'affectation d'un déchet a une catégorie n'est pas uniquement fancttde sm
activité et de sa période, elle peut aussi dépendresédefiliere de gestion qui tient compte

d’autres caractéristiques telles que la composition chimiquedéchet.
Le Tableau 1.1 représente schématiquement la clagsdit francaise des déchets radioactifs.

Tableau 1.1 : Classification francaise des déchatlioactifs par filiere de gestioﬁ.

PERIOL Trés courte durée de vie Courte durée de vie Longue durée de vie
ACTIVIT (VTC) (VC) (VL)
T;ﬁi\flﬁ?e Déchets TFA
(TEA) Stockage de surface au Centre de stockage TFA de I'A
Déchets FA-VL
Faible activité . Déchets FMA-VC* Centre de stockage a faibl
Déchets VTC . profondeur (entre 15 et
(FA) Stockés en surface au

200 meétres) a I'étude. Mise
en service prévue en 2019
Déchets MA-VL
Centre de stockage profon
(a2 500 metres) a I'étude.
Mise en service prévuen
2025.

Gérés sur place par
décroissance radioactive
lls sont ensuite gérés
comme des déchets
classiques.

Centre de stockage FMA d
I’Aube qui a succédé au
Centre de stockage de la

Manche, aujourd’hui fermé

et sous surveillance.

Moyenne activité
(MA)

Déchets HA

Centre de stockage profond (a 500 metres) a I'étude. M

en service prévu en 2025.

* Certains déchets contenant une quantité trop importantetdéum doivent étre entreposés avant stockage afin
de permettre la décroissance de ce tritium dont la périodéioactive est d’environ 12 ans.

Haute activité
(HA)

11
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Les déchets radioactifs ont une trés grande diversigs déchets TFA ne sont pas
gérés de la méme maniére que des déchets HA (leseti@dthA sont conditionnés dans des
matrices vitreuses qui permettent un confinement nmaykm des radioéléments). Chaque

déchet possede sa propre filiere de gestion.

1.2.4 La quantité de déchets radioactifs

A la fin de lannée 200, il existe en France environ 1320008 de déchets
radioactifs® La répartition de la quantité de déchets par filiéregkstion peut se faire soit par
volume soit par activité (respectivement Figure 1.Z-gure 1.3).d majorité de I'activité des
déchets radioactifs est constituée par les déchets dmuté activité mais ceux-ci ne

représentent qiune faible proportionen termes de volume.

= FMAVC
ETFA
mFAVL

= MA-VL
mHA

0,2%\-3,0%

Figure 1.2 : Répartition, a la fin 2010, du volurde déchets radioactifs par filiere de déchets radatifs produits
en France'

=m FMAVC
ETFA
mFAVL

m MA-VL
mHA

Figure 1.3 : Répatrtition, a fin 2010, du niveau @&lioactivité des déchets radioactifs par filiereedléchets
radioactifs produits en Francd.

1.2.5 Les prévisions de génération de déchets radioactifs
Les prévisions s'appuient sur I'hypothése d'une poitesude la production
électronucléaire et sur des hypothéses spécifiques a chagutear d'activité a I'origine de la

production des déchets. Elles sont en termes de melsi de déchets stockés ou entreposés de
1900 000 m en 2020 et de 2 700 000 °nen 2030 (Figure 1.4). Ainsi, la poursuite du

12
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développement des activités de stockage, conditionnemeh entreposage des déchets
nucléaires est essentielle pour une bonne gestiortele derniers.

2500000

2000000

1500000

1000000

Volume (nd)

500000

0 L |
2000 2010 2020 2030 2040 2050
Année

Figure 1.4 : Prévision des volumes de déchets raclifs.
Les déchets radioactifs se cumulent d’années en anrides.sites d’entreposages et
de stockages sont nécessaires pour conserver lesed@dans de bonnes conditions. Dans un
souci de diminuer les volumes de déchets ou dansater cas de réutiliser les objets ou

matériaux contaminés, des procédés de décontaminatianédéd mis au point.

1.3 La décontamination

La décontamination est I'ensemble des opérations iasi a déplacer et concentrer la
radioactivité afin quelle soit plus facile a gérer, entreposer, conditionrar stocker. La
décontamination nucléaire s'inscrit dans la politiqgue giestion des déchets. En effet, les
enjeux de la décontamination sont la réduction du wvoéu des déchets (exemple :
décontamination de la structure des batiments), la misiation de leur impact
environnemental (exemple : décontamination des effitee liquides avant rejets dans
I'environnement) mais aussi le déclassement des déschees opérations de décontamination
s’appliquent asgsi bien aux liquidegu'aux solides et aux gaz. Elles font partie des opérations
d’assainissement et de démantelement des installationslénires a I'arrét mais aussi des
opérations liées a I'exploitation des sites nucléaifgsitement des effluents djuides ou

gazeux).

Notre étude porte sur un procédé de décontaminatioa textiles. Les textiles sont
décontaminés pour étre réutilisés et éviter la génératid’'un surcroit de déchets radioactifs

(de type TFA et FA, exceptionnellement MA).

Plus précisémst, I'étude portera sur lI'opération de décontaminaticeffectuée a la

laverie de Marcoule. Le textile (linge) arrivant a leetés de Marcoule provient de plusieurs

13



Chapitre 1 : Etade I'Art de la décontamination nucléaire en milieu,@@nse

clients. Selon le client, la nature de la contaminatest différente. Le textile provenant de
I'usine Melox(usine de production du combustible d’'oxyde mixte matonium et uranium)

comporte plutét des radionucléides uranium et plutomi, celui issu des opérations de
décontamination et démantélement comporte majoritainent du césium tandis que le textile

d’EDFcomporte majoritairement du cobalt.

1.3.1 La matrice a décontaminer

La matrice & décontaminer sélectionnée est un textilecdmposition massique 50%
coton et 50% polyester de couleur blanclRdus précisément, il s'agit de blouses en ussugre
le site de Marcoule. Ici, le choix d'un textile demposition mixte permet de couvrir une

bonne partie des matiéres généralement utilisées podataication des textiles.

1.3.2 La contamination radioactive

Le contaminant ciblé dans notre étude est®f€o, majoritairement détecté sur les
textiles d’employés travaillant dans les centrales éaiks. Il existe 18 isotopes du cobalt,
parmi lesquels quatre seulement ont des demi-vies sigpes a 24 heures : 1&€Co de
période 77 jours, 18'Co de période 270 jours, ¥Co de période 71 jours et {&Co de période
5,3 ans’ Seul 1e®®Co a une période radioactive significative, le Tabledl réporte les

caractéristiques di’Co.

Tableau 1.2 : Caractéristiques radiologiques ¥Go?

- Activité L o
Isotope | Période . Emissions principales
massique

émission #
Enax= 1332 keV (100%)
Enax= 1173 keV (99,9%)

désintégration "

60, 3 -1
Co | 53ans| 4,2.10°Bq.g E...= 318 ke\[L00%)

Le cobalt est naturellement présent sous forme d'igmd®9 {°Co) dans de nombreux
minerais et en petite quantitédans le sol. Il est aussi présent dansawedouce a une
concentration de 1 ppb. L8Co n’existe pas naturellement. Dans les centrales nuedi est
produit par activation neutronique du°Co initialement présent dans les matériaux de
structures (alliage de métaux contenant chrome, manganeszkel, fer et cobalt) du circuit
primaire des réacteurs nucléaires (circuit en rouge lsuFigure 1.5). Des phénoménes de
corrosion-érosion entrainent des particules métalliqugsi, se retrouvent activées lors de leur

passage dans le flux neutronigtie.
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Générateur de vapeur
(échangeur de chaleur)

Turbine Alternateur

Barres de commande Pressuriseur

Cuve

Caloporteur
chaud (320 *C)
Cosur du réacteur N |
\
Condenseur  Refroidisseur :
riviére ou mer
ou aéroréfrigérant

Réacteur nucléaire
Pompe  Caloporteur froid (280 *C) Pompe

Figure 1.5 : Schéma de principe d'un réacteur a saus pression (REP).
Actuellement, les isotopes radioactifs du cobalt représat entre 45 et 50% de
I'activité gamma totale rejetée sous forme liquide ddes effluentspour I'ensemble des

centrales nucléaires EDF (en 2003), & raison de 12Bqle*®Co et 5,4.10Bq de*Co?

Dans les usines de retraitement, le cobalt provierd desemblages combustibles. Lors
de l'opération de dissolution du combustible, le cdbsé retrouve dans la solution de
dissolution® La contamination est donc essentiellement sous formgeidie. Le®°Co peut
contaminer des surfaces solides aprés séchage : éltnue structure du réacteur, matériel,

gants et blouses utilisés par le personnel.

Pou résumer, I'étude porte sur la décontamination de fied (50/50,
coton/polyester) contaminés par du cobalt 60 (périatke5,3 angdans le but d'étreéutilisés.
Le procédé actuel utilise 'eau comme milieu de déaorihation et estmis enceuvre a la

laverie de Marcoule. Ce procédé est détaillé dansalagraphe suivant.

1.4 Procédé de décontamination actuellement employé (At __elier de

Traitement du Linge de Marcoule)

L'Atelier de Traitement du Linge (ATL) de Marcoedploité par AMALIS (groupe
AREVA) a pour objectif de laver les textiles non-comémet de décontaminer ceux qui le
sont. A I'entrée de la laverie, le linge & traiter arrive eats sur lesquels une mesure de

I'activité radioactive est effectuée. Les sacs ayant ackvité supérieure 10 MBgé sont
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renvoyeés a I'expéditeur et traités par une autre filiade gestion des déchets. Dans le cas

contraire, un classement est effectué suivant I'un ds treis critéres

L’activité du sac est supérieure a 400 Bg/sac.
L'activité massique !, " et # est comprise entre 0,3d@qt 4000 Bg/g.
L’activité massique kst comprise entre 0,03 Bg/g et 500 Bq/g.

Si un de ces critéres est atteint, le linge est &alans la ligne rouge, sinon il est traité
dans la ligne blanche. La ligne blanche fonctionne comneelaverie industrielle classique. La
ligne rouge est quant a elle placée en zone contr6lie procédé a pour principal but la
décontamination du linge. Les machines a laver emplsy#e des capacités de 50 a 120 kg et
les séchoirs d’environ 30 kg. Leoguit utilisé lors du lavage est une lessive liquitsute
performance (préparation a base de sels alcalins (hydroxied@otassium), séquestrants et
tensioactifs en phase aqueuse, co(t : 5 a 6 €/L)m@Ariere générale, le cycle de lavage est le
suivant : trempage a 30°C, rincage, trempage, 3x lavage°@ {température élevée pour
ouvrir les fibres), rincage et essorage. Le linge eesuite séché et il subit un contréle
radiologique. Si les valeurs sont en-dessous desresit@xplicités ci-dessus, le linge est
considéré comme conforme et est ensuite plié et atindné. Si I'activité est toujours trop
importante, le linge est relavé une deuxieme foiss@test de nouveau neoonforme, le linge
est classé comme déchet radioactif FA et conditionn&liersSi le linge est trop abimé ou taché
irrémédiablement, il est alors mis en réforme. Lgdiméformé de la ligne rouge est classé FA.
Le linge réformé de la ligne blanche est classé enefisfocké en GRVS (Grand Récipient a
Vrac Souple, Big-Bag). Les sacs ayant contenus des Bogeaminés sont classés FA. Les
effluents aqueux contaminés générés par la laverie smvoyés a la Station de Traitement
des Effluents Liquides de Marcoule (STEL) apres itilregur filtre d’'une porosité de 50

micrometres.

La Figure 1.66sume d’un point de vue schématique le fonctionnernée la laverie de

Marcoule.
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Mesure d'activite
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Figure 1.6 : Schéma de principe du fonctionnemeata laverie de Marcoule.
Le colt du traitement du linge en ligne rouge estiemv deux fois plus élevé que celui
de la ligne blanche. La ligne rouge de la laveriedraitviron 120 T de linge par an. Les
effluents liquides générés sont de l'ordre de 32d ke linge ce qui représest pour un

traitement de 2 & 3 tonnes par jour de linge, entredd®0 n7 d‘effluent liquide contaminé.

1.5 Problématigue

Le procédé de décontamination du linge de la laverge Marcoule décrit dans le
paragraphe précédent est efficace. Cependant, la gér@ratieffluent aqueux contaminé est
codteuse. En effet, les grandes quantités d’effluentsearx contaminés sont redirigées vers la
station de traitement des effluents liquides (STEL)rpsubir une étape de décontamination
qui génere des boues. Les boues sont ensuite camdiées dans une matrice solide (bitume/
cimentaire) en vue de leur stockage. Notre étude sowghproposer un procédé alternatif qui

ne génere pas ou trés peu d’effluent aqueux.

Le procédé consiste a substituer I'eau par dy @éhse. Le CQlense est ainsi le milieu
de décontamination. En sortie de procédé, un mélan@e @&nse-contaminatant est produit.

La séparation de la contamination du L£@ense se fait plus aisément par simple
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décompression. La contamination est donc concentrépréte a étre traitée dans une filiere

de gestion adéquate. Le g@eut étre recyclé dans le procédé.

L'emploi du C@dense résout le probleme de la génération d’'une qiténimportante
d’effluents aqueux. Il nécessite cependant la mise aintpd’'un additf adéquat spécifique
permettant I'extractiondu contaminantqui n'est pas soluble dans le £@ense. Dans les
paragraphes suivants, les caractéristiques dy @&hse sont décrites, ainsi que les formes
physico-chimiques du cobalt présentes dans les camditdu procédé. Enfin, une revue des

différents additifs utilisés en extraction de métauxmilieu CQdense est présentée.

1.6 Les caractéristiques physico-chimiques du &@nse

Le dioxyde de carbone @az carbonique ou encore I'anhydride carbonique denide
semi-développée Cest une substance chimique qui est naturellement prés dans
I'atmosphere. Le Cparticipe au cycle de la vie, consommé par les plantgsauit par la
vie animale. Dans les conditions normales de tempéeagirde pression (T = 0°C et P = 1 atm)
et dans les conditions régnantes a la surface de la t&r€Q est un gaz incolore et inodore.
Comme tout corps pur, il peut en fonction des cormtis de pression et de température étre
sous différents états : gaz, liquide ou solide (naigebonique, carboglace). La représentation
de I'état d'un corps pur en fonction de la températust de b pression constitue le
diagramme de phases (Figure )L.es lignes sont des courbes d'équilibrglasiques, c'est-
a-dire que le corps pur existe sous les deux étass lquligne sépare. Le point T est appelé
point triple car il correspond aux seules coordonnpesir lesquelles le corps pur coexiste sous
ses trois formes. Le point C correspond au poirttgere (T = 31,2°C et P = 73,8 bar pour le
CQ), coordonnées au-dela desquelles le corps pur edtmes le domaine supercritique.

Te
10000 :

1000 + supercritical

- fluid
]
8
S w0+ [ ]
2 c Pe
2
a

10

gas
1 T
200 250 300 350 400

temperature (K)

Figure 1.7 : Diagramme de phase du ﬁ.ﬁ)r.s
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1.6.1 Les caractéristiques des fluides supercritiques

Un fluide supercritique est défini comme une substrmour laquelle la température
et la pression sont supérieures aux valeurs critigeiegui a une densité proche ou supérieure
a la densité critique. Adessus de la température critique, I'équilibre liquidapeur n’'existe
plus. La Figure 1.8 représente la transition fluideesaptique a fluide sous-critique pour le

CQ, l'apparition de l'interface galiquide peut étre observée.

n

Figure 1.8 : Photographies représentant la traneitidu C@ supercritique (& gauche) au G@quide (a droite), la
ligne indique l'interface liquide-gaZ.

Les fluides supercritiques peuvent étre considérésime des « solvants hybrides » (&
la fois liquide et gaz) car certaines de leurs propgéphysico-chimiques présentent des
valeurs proches de celles du gaz ou proches de adlidgjuide. Pour illustrer ces propriétés
hybrides, le Tableau 1.3 donne quelques ordres de dgars de densité, de viscosité et de

diffusivité. De plus, leurs propriétés comme la déngieuvent étre ajustées en jouant sur la

température et la pression.

Tableau 1.3 : Comparaison des valeurs typiques glepriétés des gaz, fluides supercritiques et queﬁsf3

Propriété Gaz Supercritique Liquide
Densité (kg.r) 1 100-800 1000
Viscosité (Pa.s) 0,001 0,005-0,01 0,05-0,1

Diffusivité (nf.s?) 1.10° 1.10° 1.10°

Baldygaet al® expliquent gqu'aune échelle nanoscopique (10-100 A), le fluide
supercritigue peut étre défini comme des amas stafistis de hautes densités avec une
structure proche du liquide et entourés par des g moins denses et plus chaotiques de gaz

comprimé. Le nombre et la dimension de ces amas vaf@tement avec la pression et la
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température. Une représentation de ces inhomogénéipesit étre réalisée par dynamique

moléculaire d’un fluidele type Lennard-Jones en deux dimensions (Figude 1.9

Figure 1.9 lllustration d'un fluide supercritique pur de typlLennardJones en deux dimensions,!TL,17 et ", !
0,86.

1.6.2 Les propriétés du G@ense

Le terme dense dans « €@ense» regroupe le GAquide et le C@supercritique. Le
CQ supercritique, en plus d’avoirn pouvoir solvant qui augmente avec sa denSigaussi
d’autres propiétés qui varient significativement au voisinage duinp critique telles que la

constante diélectrique, la viscosité et la diffusivit®.

Dans le diagramme de phase pression-température (Fige la courbe dbullition
sépare le domaine liquide du domaine gaz et se terrpenele point critique. Au point critique,
les densités de la phase liquide en équilibre avedkse gaz deviennent égales ce qui induit
la formation d’'un domaine monophasiquée domaine supercritique. Ceci est observable aussi

dans le diagramme de phase densité-pression (Figu.1.1
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Figure 1.10 : Représentation de la densité du, @@ fonction de la pression a différentes tempéraas (points) et

de la courbe d'équilibre liquide-vapeur (ligné).
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Chapitre 1 Etat de I'Art de la décontamination nucléaire en mil®Q dense

De méme, au point critique, la viscosité de la phase wagevient égale a celle de la

phase liquide (Figure 1.11).
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Figure 1.11 : Représentation de la viscosité du, €Dfonction de la pression a différentes tempérads (points)
et de la courbe d'équilibre liquide-vapeur (ligné&).

Un autre parameétre intéressant du g8upercritiqgue est sa faible tension de surface.
Cela permet au fluide de pénétrer facilement dans lebenm poreux, ce qui est intéressant
pour les applications d’extraicin. Il faut aussi noter que le Gliyquide est parfois utilisé au lieu
du CQsc. Proche du point critique le €lijuide présente des propriétés similaires au,$2Cet

permet de travailler dans des conditions plus douces BIL°C).

Toutes ces caractéristiques font du £&iBnse un solvant a fort potentiel dans une
large gamme de procédés allant de la décaféination du eafémprégnation du bois en
passant par les procédés de production de particulesype RESS, SAS et PGSS ainsi que des

procédés de synthése de matériaux organiques, indogees ou hybrides**

L'un desinconvénients majeurs du GQdense comme solvant est un rapport
polarisabilité/densité extrémement faible. Par conséquyerde CQ dense solubilise
généralement bien les molécules apolaires de faible masslaire mais difficilement les
composeés polaires. La contamination cobalt ne sera donsgasle dans le G@ense d'ou la

nécessité d’'un additif pour le procédé de décontantima

Le CQ@ souvent considér&comme solvant inerte dans les procédés, ne l'est pas
totalement. C’est un acide de Lewis, il réagit donccdes bases de Lewis, en particulier avec

les amines. De plus, le €@st un acide de Bronsted lansil est dissos dans d’eau. En
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Chapitre 1 : Etade I'Art de la décontamination nucléaire en milieu,@@nse

solution aqueuse, deux acidités faibles sont présemiggr le CQ (CQ + HO = HCQ). Les
constantes d’'acidités sont pKa 6,35 et pKa= 10,33 dans l'eau a P = 1 atm et 253=2gure
1.12)" Des études ont été mees sur ces constantes d’équilibre en fonction deréssion et

de la température’®*®

(C021 HZO) HzCO3 + HZO - - HCO3- + H30+ pKa = 6,35

HCO; + H,0 = = CO0z> + H0* pKa = 10,33
Figure 1.12 : Equilibres acido-basique des espéegsonates.

Toewset al.ont mesuré et calculé le pH de I'eau en coni@aatc le COdense pour des
pressions allant de 70 & 200 bar et des températuresila 20°C (Figure 1.18)De maniére
synthétique, on peut considérer que le pH de I'eau slé mélange hétérogéne eau / €O
dens est de l'ordre de 2;2,9.
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Figure 1.13 : Variation du pH de I'eau en équilitaeec le C@dense a T = 25, 40, 50 et 70°C en fonction de la
.19
pression.

On peut néanmoins modifier la valeur du pH ajoutant des bases a I'edl?® Une

discussion supplémentaire sur le contrdle du pH eilieon agueux dans le GQlense est

effectuée au chapitre 5.

1.7 Les formes physico-chimiques de la contaminatiorbati

Cette partie se concentre sur les caractériséig du cobalt d'un point de vue physico
chimique et non pas en tant que radionucléide. Le dobdal numéro atomique Z = 27 fait
partie de la série des métaux de transition. La masskineode ce dernier est de 58,93 g/mol,
sa configuration électronique est [Ar] 3d< et sesdegrés d’oxydation les plus courants sont

+ll et +lII.
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Chapitre 1 Etat de I'Art de la décontamination nucléaire en mil®Q dense

Le cobalt se trouvant sur la matrice a décontaminer p&og présent sous différentes
formes physico-chimiques. La spéciation du cobalt ddpprincipalement de son histoire
« environnementale ». Ait-été en contact avec de I'eduAvec quels types d’anisra-t-il pu
étre en contact ? Est-issu d’alliage®... ®@mme nous I'avons vu précédemment, fE€o est
formé par activation neutronique de particules métalliqudsns le circuit primaire, il a donc

été en contact avec de I'eau.

Pourbaix développa en 19%8un diagramme permettant de visualiser les domaines
d’existence ou de prédominance des formes physicibriques d’'un élément pour une
température et une concentration en élément donnéess@rédictions sont basées sur des
données thermodynamiques des réactions chimiques emde especes présentes dans le

milieu. La ciétique de ces réactions n’eptis prise en compte.

Chivotet al® ont recalculé le diagramme de Pourbaix du cobalt avex\dleurs de
constantes thermodynamiques récentes. Le diagrammeabalt superposé a celui de I'eau a
été calculé pour une concentration totale en cobalt d€° nol/L et une température de 25°C
(Figure 1.14). Les deux lignes rouges en pointilépgésentent le diagramme de Pourbaix de
'eau. Le domaine de stabilité de I'eau se situe ertes deux lignes. Les lignes bleues
représentent les domaines de prédominance des espéleesobalt dissoutes tandis que les

lignes noires font références aux domaines de stahiléé espéces solides.
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Figure 1.14 : Diagrammes de Pourbaix chbalt et de I'eau pour une concentration en Co té¢ade 10°mollLaT
=25°C?

Ainsi, il est possible d’évaluer la forme physitémique de la contamination. Le cobalt

métallique (Co) au sein d’'une particule métallique ddeau du circuit primaire peuts{ la
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cinétique de réactioe permet) s’oxyder et forme'ion C&*, 'hydroxydeCo(OH,) ou I'oxyde

Ca0, en fonction du pH (cf. diagramme de Pourbaix). Lersadcontamination de la blouse
(par éclaboussure par exemple), le cobalt peut doncetmuver sous la forme de cobalt
métallique (Co), d’oxyde (ga,), d’hydroxyde (Co(OH)et de sels formés a partir de I'ion €o

et d’aniors présentslans I'eau tels que les chlorures et nitratgCoGlet Co(NG),).

On peut classer ces formes physico-chimiqlesobalt en deux catégories d’un pbin

de vue du procédé de décontamination en miliew,dénse :

w La catégorie « espéce ionique » : cette catégorie aege les sels de cobalt
solubleset se dissociant dans I'eau ozeux qui se dissocient par action de
chélatants. On peut ajouter audsi cobalt métallique, I'hnydroxyde et I'oxyde de
cobalt en présence d'eau a pH acith ils peuvent (en supposant que la cinétique
est favorable) mener & la formation de*Co

w La catégorie « espece particulaire » : cette catégoeigroupe les espéces qui
restent sous forme de particulekirant le procédé d’extraction. En font partides
sels de cobalt en absence d’eati en absence de chélatants, les hydroxydes et
oxydes de cobalt ainsi que le cobalt métallique. Ereteffe CQ dense ne
permettant pas la solubilisation de ces espéces, aiesteront sous forme de

particules.

Cette classification met en évidence deux catégoriespbces qui sont extites par des
procédés différents. On fera donc une distinctiortrerla contamination de type « ionique » et

la contamination de type « particulaire ».

1.8 La décontamination de matrice solide en milieu £dense

L'extraction de métawutilisant des milieux conventionnels tels que I'eaulesi solvants
organiques a beaucoup été étudideCette partie se concentrera essentiellement sur la
décontamination / extraction de métaux de matrice solide milieu C@dense (liquide ou
supercritique). Deux parties seront distinguées enoatcavec les catégories d'especds

métal précédemment identifiées (ionique et particulir

1.8.1 Décontamination ionique en milieu G@ense

La décontamination iogue a pour objectif d’'extraireeb ions métalliques de la
matrice solide en les solubilisant dans la phase. C® C@étant un milieu apolaire, les ions

métalliques ne sont pas solubles dans ce solvant. ddites extraire, il est donc nécessaire
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Chapitre 1 Etat de I'Art de la décontamination nucléaire en mil®Q dense

d'utiliser des additifs pour lesolubiliser dans le milieu. Un effort important deherche a été
effectué dans ce sens, et a conduit a la publicatiomdmbreux articles et revués® ainsi
§1-35

gu'a des brevet Dans cette partie, on fera aussi parfois référenceeatdaction d’ions

métalliques a partir de solutions aqueuses qui a aussi tmau été étudiée.

De maniere généralenopeut distinguer plusieurs procédés pour I'extranten milieu
CQdense de contamination ionique de matrice solide oluson aqueuse. Dans chacun des
cas, on essayera de donner des exemples pour ava@rvuie d’ensemble sans prétered@

I'exhaustivité.

1.8.1.1 Les procédés utilisant un agent complexant formant umguexe avec le métal qui
est soluble dans le G@ense [procédé 1).
Le premier type de procédé consiste a utiliser un agemmplexant I'ion métallique

pour former un complexe agent-métal soluble dans®@ Eigure 1.15).

CO, demse - CO, dense
¢ ¢ ¢

¢e ¥ ¢ Q/«"t

€ Agentcomplexant i Contaminationionique

Figure 1.15 : Procédé de décontamination utilisamt agent complexant formant avec la contaminatioonique
un complexe soluble dans le g@ense.

Les ligands utilisés dans ce type de procédé sontwgeurs types parmi lesquels on
retrouve les ligands chélatanties ligands solvatants et les macrocycles. L'un des pdresné
les plus importants contrélant I'efficacité de I'extracti@g la solubilité des ligands dans le
CQ.

Une classification de ces agents est effectuée selorsIstructures/fonctions chimiques :
w Les dithiocarbamates :

Les dérivés de I'acide dithiocarbamique de formulaeégéle (RNC$X) avec R un groupe

alkyle (R = £k, GH;, GHy, GHi1, GHi3, CHCR, -CH(CH).CH-, ...) et X un cation ont été
largement étudiés dans la littérature pour leur capacitéxérare les ions métalliques. Un des

plus utilisés est le diéthyldithiocarbamate de sodiuiNaDDC) (Figure 1.16). On peut
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augmenter sa solubilité dans le £€h incorporant des groupements fluorés. On obtiemtsai
le bis(trifluoréthyl)dithiocarbamate de sodium (NaFDFIJure 1.16) dont la solubilité dans le
CQ est de 4,7.1d mol/L & 50°C et 100 bar contre 1,54 ol/L pour le NaDD¥.

\ «S Na* FSC\ S Na*
N N
3

Figure 1.16 : Formules semi-développées du diéttiijleocarbamate de sodium (NaDDC) a gauche et du
bis(trifluoréthyl)dithiocarbamate de sodium (NaFDD&Yroite.

La solubilité des dithiocarbamates dépend du groupemenbiRme vu précédemment,
mais aussi du cation X. En effet, lorsque X est un ammodialkyle le dérivé est beaucoup

plus soluble’

Les constantes de formation des complexes métalloiatiirbamates sont grandes,
ainsi la complexation du métal se fera dés lons'uge quantité stocechiométrique de
dithiocarbamate est utilisée dans le milieu. Le factdimmitant est donc la solubilité du
complexe formé&® Les dithiocarbamates sont sensibles & I'eau et plusiaf@@ment aux
solutions acides (pH < #) *En présence d’eau dans le milieu,@@nse, les dithiocarbamates

ne sont pas stables (p&3) et se décomposent comme présenté dans la Figjire.

\ S-Na+ \
N_< oy — NH + CS, + Na'
/s
\ \
NH + HY & — NH,*
v /S
\ \ 0O
NH + COp, —> N—/<
S /" ©oH

Figure 1.17 : Réaction de décomposition de NaDD@rémence d'acide et GO

Malgré sa décomposition en milieu acide, le NaDDC aitdigé par Gervaist al*® pour
I'extraction d’ion cobalt présent dans des solutionsi@gses. En effet, il existe une certaine

stabilité du complexe CBDC en présence d'eau dans 16.CO

Les dithiocarbamates ne forment pas de complexes alesc métaux alcalins et
alcalinoterreux (liaison ioniquéy. Cette propriéé fait d’eux des agents complexants idéaux
pour les applications d'extraction de sol ou les ifdéeences avec les métaux alcalins et
alcalinoterreux existent. L'extraction de métaux loupsurra étre efficace sans pour autant
nécessiter des quantités élées d'agent extractant. En d’autres termes cela sigrifie

I'équilibre NNaDDC +'M6 Na& + M(DDG)est fortement déplacé vers la droifé.
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w Les"-dicétones :

Les" -dicétones sont des molécules possédant deux fonsticétones, eri par rapport a
un méme _carbone de formule générale R-QFCH,-C(O)-R’. Ces composés forment des
chélates neutres avec les métaux grace a leurs formedatas. En effet, les -dicétones
possédent un équilibre céto-énolique (Figure 1.18).forme énolique présente un caractére
acido-basique. La forme énolate peut ainsi étre favoripée ajout de base (Figure 1.19). La

forme énolate forme un complexe avec I'ion métalliqéégure 1.20).
H\
o} o]
—_— . |
RM R’ ~ R/I\/I\ R'
Figure 1.18 : Equilibre céto-énolique déslicétones

R/R' R/R'

Figure 1.19 : Réaction acido-basique de la forme l&tmavec une base

Figure 1.20 : Réaction de formation du complexe méthadicétone.

La Figure 1.21 représente les différentes structudes-dicétones qui ont été utilisées

pour I'extraction de métaux en milieu ¢@ense?®

1 2 3
0] o] 0] 0] 0] 0]
M MCF:g |:3CJ‘I\/U\C|:3
pKa = 8,67 pKa = 6,13 pKa = 4,46
4 5
0] (0]
F, 0 0
C.
\ A CF3 F,C” > C
S F2
pKa = 6,33

Figure 1.21 : Formules semi-développéestadicétones : 1. acétylacétone (AAH), 2. trifluor@aylacétone, 3.
hexafluoroacétylacétone(HFAAH), 4. thenoyltriflu@océthylacétone, 5. heptafluorobutanoylpivaroylméthree
(valeurs de pK#).
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Desimoneet al* 4

ont synthétisé par polymérisation radicalaire conventielte des
copolyméres comportant des groupes complexdhidicétone ou acétoacétoxy (Figure 1.22).
Les groupes complexants sont répartis statistiquement feulong de la chaine polymere.
L'architecture, la masse molaire et la composition dereds ne sont pas contrélées. L'intérét
est de former une molécule soluble dans le,@@ec plusieurs sites complexants. La fraction
molaire en unité C@phile (acrylate fluoré) est de 75 a 95% (88 a 98% imuzess Ces
copolymeéres ont montré leur efficacité pour I'extractialu nitrate de cuivredéposé sur du
papier filtre. Un taux d’extraction de 59% est obtenwpan rapport ligand/métal de 2,7 a
25°C et 140 bar. Par spectroscopie Viible, ils ont aussi montré que I'europium peut étre

complexé. En présence de ELGHL,O et Cu(Ng),,2H0, le cuivre est extrait sélectivement.

Figure 1.22 : Structures des copolymeres comportdes groupes acétoacétoxys (a gauche, poly(acryldee
fluoroalkyle-co-méthacrylate de acétoacétoxyéthyled)#-dicétones (a droite, (poly(acrylate de fluoroalkyleo-
vinyl benzyl acétylacétone),fayen! 8 (N = 59).

Tueuret al® ont extrait, & partir de sable, du cobalt avec I'acétylacét dans le CO
dense (300 bar et 50°C) mais atssi remarqué que la présence d’eau était défavorable au

procédé d’extraction.De plus, Gervaigt al’®

ont montré que les complexes formés
Co(acétylacétong) et Co(trifluoroacétylacétong) sont facilement hydratés et ont plus
d’affinité avec la phase aqueuse qu'avec la phasg EQrzinet al.ont testé I'utilisation de la
pyridine pour augmenter le pH de la phase aqueuse apdens le cadre de I'extraction de
nombreux ions par I'HFAARI* Ils observent une augmentation de I'efficacité d’extrantide
'uranium d'un facteur 5 a 10Il est supposé que l'eau facilite lionisation de l'agent
complexant et que la pyridine (ou amine avec un pKap@rentre 3 et 6) crée un milieu
favorable a la complexation en augmentant le pH de la phasewsg. En effet, cette derniére
en équilibre dans le GQupercritique a un pH'énviron 3 ce qui ne permet pas de former la

forme énolate dd’"HFAAHpK, = 4.46°) qui est beaucoup plus complexante que la forme énol.

Le pH est donc augmenté en ajoutant de la pyridmwul? rax e)redla quantité de
S

a572 vYijed[
HFAAHequise pour I'extraction est tres fortement diminuédurzin et al. suspectent que la

pyridine joue probablement également le réle de aaiid.
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Pour améliorer la solubilité du complexe formé r imétallique* -dicétone » dans le

milieu d’extraction, on peut ajouter un esolvant tel que le méthanol (5% vA?).
w Les composés organophosphorés :

Les composés organophosphorés tels que le phospiateibutyle (TBP) et les oxydes de
phosphine tels que I'oxyde de tributylphosphine (OBP'oxyde de trioctylphosphine (TOPO)
et 'oxyde de triphenylphosphine (TPPO) sont uslisémmeligands d’extraction d’actinid®.
Ces composeés ont été utilisés en extraction supeqeret de 'uranium et thorium a partir de
matrice solide ou liquidé&? Le TBP est utilisé industriellement dans le proc&l4REX
d’extraction et séparation de l'uranium et plutonium dare cadre du retraitement des

combustibles usés.

_/_/Ogg\o\j H\x
o

TBP TBPO
0 ]
CBH””P\CaHﬁ Q/P
CgHq7
TOPO
TPPO

Figure 1.23 : Formules semi-développés du phosphikgéibutyle (TBP), de I'oxyde de tributylphosphineBFO),
de I'oxyde de trioctylphosphine (TOPO) et de I'omydk triphenylphosphine (TPPO).

Desimoneet al® ** ont synthétisé par polymérisation radicalaire conventietia des
copolymeres comportant des groupes complexants phospltem(Figure 1.24) comme exposé
précédemment. Ces copolyméres ont été étudiés paretd¢omplexation avec I'europium et il

a été démontré que deux unités phosphonates complexaierion Ed".

HO @] HCJ @]
C nFan+1 O“TP\
/"0

Figure 1.24 : Structures des copolyméres comportdes groupes phosphonate de diéthyle, poly(acrylalte
fluoroalkyle-co-acrylate de Zdiéthylphosphonate) d'éthyle)ii ! 8.
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Les composés organophosphorés acides contenant des atalmesoufre tels que les
composés de la famille des CyaHéx(Cyanex 272 : acide bis (2,4,4,-trimethylpentyl)
phosphinique, Cyanex 301 : acide bis (2,4,4,-trimipgmtyl)dithiophosphinique et Cyanex 302
acide bis (2,4,4timethylpentyl)monothiophosphinique et l'acide 1025
ethylhexyl)monothiophosphinique (D2EHTPA) représeetéd-igure 1.25)) sont efficaces pour
I'extraction de métaux lourds (Cu, Zn, Pb, Cd) a paMirdifférents types de matrices

(cellulose, sable, argile, bois et sals).

M //O M //S X_t //S \j_(l/s
F’\ P\ P\ p\
7(_( o 7(—( > 7(_( o /_/_L o
Cyanex 272 Cyanex 301 Cyanex 302 D2EHTPA
pKa = 6,37 pKa = 2,61 pKa = 5,63

Figure 1.25 : Formules semi-développées des composganophosphorés acides.

Rickeltonet al® ont montré que I'extraction du zinc de solution aqueusétait
croissante en diminuant le pilu Cyanex (Cyanex 272 {pK6,37) < Cyanex 302 (pK5,63) <
Cyanex 301 (pk=2,61)).

Le Cyanex 272 et Cyanex 302 utilisés avec le NaDD@yl@itbiocarbamate de
sodium) en présence d'un peu d’eau sont efficace®%4)9pour I'extraction du Co, Cd, Cu, Pb,
Zn & partir de textile & 40°C et 200 Bar! Le NaDDC se décompose en milieu acide pour
libérer une amine (Figure 1.17)pn a donc I'effet d’ajout de base qui active lesdiions
complexantes des Cyanex en les déprotonant. Ceci aétfié par Kotet al* en comparant

avec un ajout du diéthylamine au lieu du NaDDC.
w Les macrocycles

Les éthers couronnes ou polyéther macrocycliqued sles ligands sélectifs qui forment
des complexes stables avec les ions métalliques. Latiséke est basée sur le principe de la
compatibilité entre le rayon ionique du métal et la kide la cavité. Le dicyclohexano-18-
crown-6 (Figure 1.26) a été emptbdans I'extraction sélective duSdans un mélange €zet
Mg®* & 60°C et 100 bar.L’acide pentadécafluora-octanoique (HPFOA) est utilisée comme

|56

contre-ion du complexe et doit aussi aider a soluhiliggaoet al™ ont étudié I'extraction

d'uranium a partir de solution d'acide nitrigue aveaugiburs éthers couronnes et plus
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particulierement avec le ditertiarybutyldicyclohexano-&@®wn-6 employé avec le HPFOA a

des températures comprises entre 50 et 80°C et desgions entre 100 et 300 bar.
oY
0 o]
X O
O\\/o \)O
Figure 1.26 : Formule semi-développée du dicycl@mex18-crown-6.
Les calixarénes, qui sont aussi des molécules cagesnamiré leur efficacité pour
I'extraction de Af' et FE* déposés sur du papier filtre en présence d’eau a G0 250 et
400 bar>"* Ces molécules portent des groupements fluorés pmaroitre leur solubilité dans

le CQdense.

Figure 1.27 : Structure générale des calix[4]arénes

1.8.1.2 Les procédés utilisant un agent complexant qui forme ummptexe peu ou pas
soluble dans le C@ense et solubilisé par un tiers tensioactifrbcédé 2)
Ce Procédé utilise un agent complexant qui forme unplere peu ou pas soluble
dans le C@ d'ou la nécessité d'utiliser un tiers additif pourdailiser le tout dans le GO
L'emploi de ensioactifs moléculaires permet la création de miceldens lesquelles le

complexe est solubilisé.

K=~ = Dl = e

SR ~ ¢ ¢

| o iR
L §

L "\gentcompiexant i Contaminationionique —e Tensioactif

Figure 1.28 : Procédé de décontamination utilisamt agent complexant formant avec la contaminatioonique
un complexe qui est solubilisé dans le {@nse par I'aidede tensioactif.
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Luiet al*®

ont utilisé le Triton X-100 (Figure 1.29) pour augtaele taux d’extraction
de CG' a partir de célite par extraction GQupercritique avec le benzoylacétone {Cu
benzoylacétone, 1:2,5). Le taux d'extraction passeiaps57 a 91%. Le Triton100 est
employé pour former des micelles inverses dans unlamge cyclohexane/l-butanol, le
mélange est mis en contact avec I'échantillon et'idicétone puis le tout est finalement
extrait par les fluides supercritiques. Il est a notgril est communément admis que le

poly(oxyde d’éthylene)REO) peut avoir un caractére complexant vis-a-vistgaux.

T

Figure 1.29 : Formule semi-développée du tensidaEtiton X-100.

1.8.1.3 Les procédés employant des tensioactifs complexants rpaxtraire la
contamination ionique procédé 3)
Ce procédé utilise un tensioactif complexant qui ferdes agrégats dans le Cd&nse.
Le fait d’utiliser un tensioactif complexant permet demplexer la contamination et de la

solubiliser dans le G@ense.

— — CQdense CQdens
. x
* F | e ~X
[_LA_A_LA_ATW [ x A]

« Groupe complexant Contamination ionique- Tensioactif complexal

Figure 1.30 : Procédé de décontaminatiorettant en ceuvre des tensioactifs complexalat contamination
ionique et I'entrainant dans le CQdense.

Hanraharet al®°

ont utilisé le Triton X-100 (Figure 1)3%ur I'extraction sélective de
métaux lourds contenus dans une solution aqueuse. badtion de micelle inverse dans le
CQ a été vérifiée par diffusion de neutrons aux petits @asgISANS) et par solubilisation de
colorant. lls ont aussi établi par proche infiaige qu'en présence d'eau il n'y avait pas de
formation de microémulsion (aucune présence d’eau ein sles micelles, ce qui nous parait

contre intuitif car le PE®st hydrophile). Les tauxeXtraction varient entre 20 et 80% pour le
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CU*, le Ct'et le Ad* en fonction de la pression et du pH de la phase ageieDsns le cas du
Triton X400, ce sont les unités d’oxyde d’éthylene qui semsceptibles de jouer un réle de
complexation’* En revanche, les ions €@t NF* ne sont pas extraits et restent dans la

solution aqueuse.

Des tensioactifs avec motifs complexants ont été dégyaés en incorporant une
gueue C@phile fluorée ou siliciée. Dans les différents cagosgs par la suite, des agents
d’extraction type tensioactifs avec groupe complexant été utilisés pour I'extraction de
métaux maisle mécanisme n’'est pas élucidé (la formation de miceliest pas vérifiée).
L'acide perfluorooctanohydroxynamiqueFigure 1.31) et des dérivés méthylés et
perfluoropropyle ont été utilisés pour I'extractioglsctive du F& déposé sur du papier filtre
en présence d'un peu dedd.Les conditions optimales de travail & 70/80°C et @@
permettent une extraction de 97%.

¢ ¢ ¢ M
tc” ote” e \n/ “OH
0]
Figure 1.31 : Formule semi-développée de l'acidelperooctanohydroxynamique.

D’autres structures de tensioactifs complexants ont étdisdtes, notamment des

dérivés fluorés de la 4-aminopyriditigour I'extraction de différents ions (EuCdg", Zrf* et

S et des dérivés amin&s®* (Figure 1.3Ppour I'extraction de platine de solution aqueuse.

H
R_ _N LR']
ek
O n
R = 'C7F15 ou CF3CFzCFQO[CFCFgCon]QCFCF3CF2'
R'= -CHs ou -CH,CH,CH,CHs

Figure 1.32 : Structures des dérivés utilisés pawPll et al.*®

Beckmar a déposé un brevet a propos de I'utilisation de teastifs avec des queues
CQ-philes : types polyfluoroether, poly(fluoroalkyle) des tétes complexantes pouvant étre
par exemple dithiol, pipérazindithiocarbamate d’ammonium, dithiocarbamate d’ammonium,

pycolamine et bien d’autres.

1.8.1.4 Les procédés utilisant un tensioactif permettant la formati de microémulsion en
présence d’eayprocédé 4)
Le tensioactif en présence d’eau est capable de formermdieroémulsions d’eau dans

le CQ. La contamination peut alors étrsolubilisée dans l'eau située au coadgs micelles
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(microémulsion) comme décrit par Wang et al. (FiguB8Y>* ® On peut aussi envisager des
procédés faisant intervenir un co-additif complexant fprimera un complexe avec le métal
soluble dans l'eauFHgure 1.3% mais ce systéme n'a pas a ce jour donné de résultats
concluants’’ En revanche I'utilisation d’un tensioactif complexant susibég d’entrainer les
métaux aux coeurs des micelles st’@évélé plus prometteur (Figure 1.38)Ce type de
procédépermet de s'affranchir deproblemes de solubilité des ions et complexes miépads
dans le Cgxc. L'eau étant en général un bon solvant des ionostptexes métalliquesPar
exemple, les sels de cobalt hydratés tels que le nitidgecobalt, le chlorure de cobalt et
'acétate de cobalt sont solubles dans I'edde plus, les microémulsionsenarque : une
microémulsion est un systéeme dispersé thermodynamiquemabtestransparent avec des
tailles typiques inférieures a 5 A sont trés intéressantes pour décontaminer des ssid
poreux car la diffusivité élevée du &0O permet (grace a sa faible tension de surface) aux
micelles de pénétrer les pores normalement inaccedssilil'eau’® La quantité déau requise

est (simplement) proportionnelle a la quantité de métalextraire et non a la surface de la
matrice a décontaminer : une trdaible quantité d'eau essuffisante. Plusieurs grammes de
déchets peuvent étre décontaminés grace a seulement lquss 'L deau®® Les
microémulsiongi’eau dans le Cpeuvent étre facilement cassées en jouant sur les d¢immdi
thermodynamiques du GO(T et P), permettant ainsi la séparation de la phase asge

contenant les contaminants et de la phase, & Le tensioactif peut aussi étre recyélé.

CQdense CQdens
Lk "

B — I

— —

___ Matrice [ '

+ Contaminationionique  —e Tensioactif O Eau

Figure 1.33 : Procédé de décontamination utilisamt tensioactif formant des microémulsions d’eau dans 1@
densepour solubiliser la contamination au coeur des miesl
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—- — CQdense CQdens:

- - X
_.%: Sl
Sk -. | _%k:
[_LA_A_LA_‘TW [ x A]

«AgentcomplexaOtEaus Contamination ionic€Tensioactif

Figure 1.34 : Procédé de décontamination utilisamt tensioactif formant des microémulsiortSeau dans le CO
et un agent de complexation formant des complexesubles dans I'eau des micelles.

4

—- — CQdense CQdens

_._'# LT
<. - x

OEau 1 Contamination ionique- Tensioactif complexant

Figure 1.35 : Procédé de décontamination utilisamt tensioactif complexant formant des microémulsis d’eau
dans le C@pour solubiliser et complexer les ions métalliquams coeur des micelles

Yates et al®®

ont utilisé un perfluoropoly(ether) comportant un taxylate
d’ammonium (PFREOONH,") en bout de haine pour réaliser I'extraction de Cu(NOsur
papier filtre par microémulsion. Le taux d’extraction det99% pour des conditions de 45°C et
207 bar. L'extraction a été étendue a I'Europium etdsigurs matrices telles que le bois, le
ciment et le charbon activé avec des résultats singiaiWWanget al.”? ont extrait du Mg*et du

CU". La formation et la stabilité de telles microémulsioms été étudiées par Leet al..”

F:’C{ }O J\O' NH,*

Figure 1.36 : Formule serdiéveloppée du perfluoropoly(ether) terminé carboxytad’ammonium M = 672 g/mol.

Le bis-(2-ethylhexyl)sulfosuccinate de sodium (A®GQufe 1.37) est utilisé pour la
formation de microémulsion d’eau dans I'huile. Il dstponible commercialement et peu cher.

Cependant il n’est pas soluble dans le,. @& ux stratégies ont ainsi été développées :
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La premiére consiste a synthétiser un analogue ave@deses C@philes fluorés soluble
dans le C&* " tel que le bis (2,2,3,3,4,4,5,5-octafluoro-1-penBd$ulfosuccinate de
sodium (F-AOT) (Figure 1.3Des tests d’extraction de €p Cd*, Cd*, PB*, zrf*, EJ",

La* et SF* ont été effectués sur une matrice textle de comipos a priori

polyester/coton et sur une matrice sable dans le,GD40°C et 200 b&f. Les taux
d’extraction varient entre 62% et 89% (Cp89% / textile et 82% / sable). Des dérivées
avec des queues poly(acétate de vinfle)u siliciée® de faibles masses molaires ont

aussi été synthétisés.

_CHF,
~C ’C C
0 £, Fa
fo) (8]
Q 2
0~ , 0
Na* 9 Na /;J
0 o © o CHF,

O
o] e}
o , 0% OA\
0 __\\ a 7
Na* $ o] 0]

Figure 1.37 : Formules semi-développées du bistf@dbexyl)sulfosuccinate de sodium (AOT) a gauchew bis
(2,2,3,3,4,4,5,5-octafluoro-1-pentyl)-2-sulfosucate de sodium (F-AOT) a droite.

La seconde approche consiste a utiliser un co-tensfosoluble dans le CO Le
phosphate de perfluoropolyether (PFPEZPO CRO[OCK(GFCRK](OCR),O-
CRCHOCHCHOPO(OH) KDP-4413, Dupont) est un tensioactif soluble danS@, il a
été utilisé par Wanget al®® comme co-tensioactif ave¢ AOT pour former des
microémulsions d’eau dans le €Mes tests d’extraction de €pCd’, Cd*, PG5, zrf",
EU’, L& et SF ont été effectués sur une matrice textile de compiosi a priori
polyester/coton et une matrice sable dans le,GQ10°C et 200 b&f Les taux d’extraction

varient entre 90% et 99% (€0 96% / textile et 95% / sable).

Les éthers de poly(oxyde d’éthyléne) nonylphéndP)nt aussi été utilisés pour la création
de microémulsion d’eau danCQ."" ® A noter que ces produits sont assujettis & une

réglementation particulieré?

36



Chapitre 1 Etat de I'Art de la décontamination nucléaire en mil®Q dense

H O
fo/\%’ \©\
n
CoH1g

Figure 1.38 Formule des éthers de poly(oxyde d’éthyléne) nipfmgnol (NP).

Les travaux précédents au laboratoire ont permis de réaligxtraction de Co(N£
6H,0 a partir de textile 50% coton / 50% polyester aves whicroénulsions d’eau dans le GO
L’'additif —utilisé est un copolymere a gradient pobrdate de 1,1,2,2-
tetrahydroperfluorodécyleco-diacide vinylbenzylphosphonique (poly(FE&AVBPDA)) (Figure
1.39) ou les groupements diacide phosphonique joulntréle de motifs hydrophiles et

complexants. Le taux d’extraction obtenu est de 37%°C48 160 baf’

) 3

HO—-P=0
|
OH

Figure 1.39 : Structure du poly(Acrylate de 1,1;%®ahydroperfluorodécyle-co-diacide vinylbenzylpbphonique
(poly(FDA-co/BPDA)).

CgF47

1.8.1.5 Récapitulatif

Plusieurs approches d’extraction d’ions métalliques railieu CQ@ dense ont été
étudiées dans la littérature. Nous avons référencé quagpes de procédés. Le Tableau 1.4
récapitule les différents additifs employés dans lescgdés d’extraction, le type de métal
extrait (et la nature de la matrice a extraire), les dtiods expérimentales ainsi que le taux

d’extraction.
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Tableau 1.4 : Récapitulatif des différents additésployés en extraction ionique de métaux en mili€@ dense
Procédés Additifs Métaux Conditions | . Taux Ré.
extraction
\ S™Na* . )
AR Cd” (solution | 0/ 570 par - o
aqueuse)
NaDDC
.,,-{-"‘\ ] —\ ,k'
) ’Lo T ~%
D g
éanm or\,,o c,.Fzm T » CLF( al ier 33, 44,
o T \pap 25°C /140 bar|  59% o
i filtre)
Poly((acrylate de fluoroalkyle-anéthacrylate
de acétoacétoxyéthyle)) poly(acrylate de
fluoroalkyle-co-vinyl benzyl acétylacétone)
(o] [¢]
M Cé (sable) | 50°C/300baf  >90% “
acétylacétone
o o
FiC CF, Actinide 60°C /300 bar|  97-99% 47,48
HFAAH + pyridine + eau
J—/Oc‘;\’:\o\\y /éP\
U™ et TH'
e 3 ; (solution d’acide | 60°C / 200 bar >90% 50
rocédé e %\@ nitrique)
TBP, TBPO, TOPO, TPPO
AT T T | G PEL 2T e 100 bar|  >00%¢ s
Cd” (cellulose)
Cyanex 272, Cyanex 301, Cyanex 302, D2EH
+ eau
o S S"Na* + + +
M M I cd’, cd', cd’,
AT AT PI*, Zr* 40°C /200 bar|  >90%* 30,54
Cyanex 272, Cyanex 302 + NaBDB0lution (textile)
aqueuse d’'acide nitrique
0(\0/\(’3 c F, Fp K o
FsC_ _C___C___C H
o o c” " + ;
xong% REERT d,U4.d(S°'.Li".°” 50°C/200 bar|  86% %
ditertiarybutyldicyclohexano-18-crown-6 + acide nitrique)
HPFOA
A", FE" (papier | gooc /350 bar|  ~80% 58,50
filtre)
Calyx[4]arenes + eau
[¢]
R
Procédé 2 oo CU"* (célite) | 60°C /250 bar 91% °
Benzoylacétone + Triton X-100
J[/\ Cd', ', Ad*
010 (solution 35°C / 400 bar 80% 60
aqueuse
Procédé 3 Triton X-100 + (NaOH)
Fa 2
F3C\ CJ / ~c " .
£ E & \ﬂ/ “oH FE" (papier | 700c /300 bar| 979+ 02

Acide perfluorooctanohydroxynamlque + eal

filtre)
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Ry Ry Ry
kNAO HNAO
BN A + + +
@ @ C"Frzac‘f 28| 40ec 1200 bar|  ~80% &
N N Sr” (papier)
Ry = C3Hz, CsHyq ou C7Hy5
R2 =C3F;0u CsHq5
Dérives fluorés de la 4-aminopyridine
AN
1/ o PtC(solution
" d'acide 22°C /150 bar 90%* o
R = -C;F 5 0u CF3CF,CF,0[CFCF3CF,0],CFCF;CF - chlorhydrique)
R'= -CHj; ou -CH,CH,CH,CHg yanq
Dérivés fluorés animés
(0]
o Fs - )]\ CU", Ed* (papier
3 ~ _ i i
07 7>¢7 T e” N0t NH,* filre, bois, |50/ 20mar 99% 60,71
éF n Fa ciment, charbon
S activé)
PFPE-CORH, + eau
(o]
Fa
F3C{o/“\54®\c*o» NH,* Cu', M 60-120°C / 0% -
AN (papier filtre) 220150 bar 0
PFPE-CORH," + eau
/\C/Cz\(’::’CHF2
o P27 cd’, cd, cd’,
9 PY*, zd", EF",
Nat 078 La", sf* 40°C /200 bar|  62-89% 6
© d © R SO (matrice textile,
\_g’ F sable))
2
F-AOT + eau
CI:F3 Hy Hp o)
FsCl. _CF _Jol lo_ _c_ _c_ _o_ u
procedea | 10 EllEl,EOTE Fom
rocédé 2'ntFy 2 2 2 os
HO cd’, cd’, cd',
OA(\/\ P, zit", EU, "
o La", sf* 40°C /200 bar| ~ 90-99%
Nat 08 (matrice textile,
J o sable)
T
PFPE-PO4 + AOT + eau
o
o A A S\,(@
/‘ o s
W0 Cd* (matrice . 0
HO_\?:O 2 textile) 40°C / 160 bar 37% o7
OH "
Poly(FDA-co-VBPDA) + eau
Hf /\/]/O
© o %Co (boulon 78
N 40°C / 200 bar ~90%
CoHyg cuivré)
Ethers de PEO nonylphénol (NP) + HNO3

*dans ce procédé, nous suspectons aussi une carttab de type procédé 4

Ce récapitulatif permet de mettre en avant plusieurs psirfout d’abord, la majorité
des procédés d’extraction utilise des molécules en partu totalement fluorées
principalement pour des raisons de solubilité dan<l@ dense. Pour notre application, les
molécules fluorées sont a éviter. En effet, leshisis issus du procédé de décontamination
des textiles dans le G@ense pourraient alors contenir des résidus d’addififorés et en

général le fluor est incompatible avec les matrices aeditionnement des déchets radioactifs.
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Il faudra donc sélectionner de nouveaux additifs namorés répondant aux criteres de
solubilité dans le C@ense. On peut aussi noter que de 'eau est utilidaasla plupart des

procédés d’extraction, il semblerait donc qu'il s'agidain paramétre clé du procédé.

1.8.2 Décontamination particulaire en milieu G@ense

La décontamination particulaire a pour objectif d’entraires particules présentes sur
la matrice dans le GQ@lense. Le décollement et la mise en suspension deicples dans le
CQ dense sont facilités par I'action de tensioactifsiglre 1.4) mais aussi par l'action

mécanique (agitation).

CO, dese
; ; % Agitation

CO, desae

4

 Mamice C i

® Contamination particula:ire

Tensioactif macromoléculaire

Figure 1.40 : Procédé de décontamination particuéautilisant un tensioactif macromoléculaire poutabiliser
stériquement les particules.

1.8.2.1 Les mécanismes de mise en suspension de particuiesien C@dense

Une particule métallique a lsurface d’'une matrice reste en contact avec la matrice e
raison de la présence d’'une fmr d’attraction particulematrice (Buacion) (Figure 1.41). Cette
force dattraction est supposée de nature électrostatiqadou de Vander Waals® La
particule peut également se fixer a l'intérieur de latnce par exemple entre les fibres du
textile), ce qui génere une contrainte supplémentapeur réaliser le décollement. Lors du
procédé d’extraction avec agitation et en présence dastoactifs dans le milieu, on peut
considérer deux forces supplémentaires s’appliquatd garticule. La premiere est une force
résultant de I'hydrodynamique du milieu générgar I'agitation (Fyarodynamiqud €t 1a Seconde
est une force de type « physico-chimiguedue a l'action du tensioactif {fxico-chimiqu}. C€S
deux forces tendent a s’opposer a la force d'attracti Pour qu'il y aitdécollement, il faut
donc que la force opposée résultant des forces hyginanique et physico-chimique soit

supérieurea la force d’attraction.
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ﬁydrodynamique ?

physico-chimique

Ma{rice

l« ?attraction

Figure 1.41 Schéma des forces s’exercant sur la particule tugprocessus de décollement

Ensuite, lorsque les particules sont décollées de ddrine, elles sont stabilisées par
I’hydrodynamique(circulation du fluide) et par la barriere stériquetée par les tensioactifs a
la surface des particules. On peut résumer les phénaadigs a lhydrodynamique et a la
physico-chimie avec les représentations schématigsgses @s travaux d’lvan StoychéVLa
Figure 1.42met en évidence Il'action du tensiodctsur les particules. Dans le cas de la
suspension de particules ainsi que dans le cas du lééoent des particules de la matrice, le
tensioactif joue le rble de barriére stérique en gsEsiionnant aux interfaces particule/G@t

CQ/matrice ce qui a pour effet de créer une force @pulsion des objets (particule/particule
ou particule/matrice).

A

Milieu CO»

thvs\m-chim\uue

Adsorption des

motifs CO:-phobes
Repulsion des

chaines solvatées

F:lirr:lctinn

Répulsion des

Fehysico-chimique chaines solvatées Fehysicio-chimigue

i

Figure 1.42 : &héma de I'action du tensioactif dans le procédédtecontamination particulaire : A-dans le cas
du décollement des particules de la surface de latrite et B-dans le cas d’'une suspension de particule dans le
CQ dense.

Milien €O,

Milieu €O,

Adsorption des

Solvatation g motifs CO;-phobes

Remarque : la stabilisation de particule dans lg @4 ajout de tensioactif ne peut se

faire que par stabilisation stérique. La stabilieatiélectrostatique présente en milieu aqueux
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n'est pas possible en milieu Of&nse en raison de la faible valeur de la constdiékectrique
du CQdense (#= 1-1,6).

La Figure 1.43 met en iéence l'action de [lagitationdans le procédé de
décontamination. La force mécanique,anamiqud €St la résultante de phénomeénes liés a
I'hydrodynamique du systéme, celté dépend de la géométrie du réacteur, du type

d’agitation, de la vitesse d’agitation, de lal@itles particules, etc.

A Fhydrodynamique

Champ P e

A

hydrodynamique

Yy

JHH

S o i

Champ ”
hydrodynamique » 7~ ="
: A -

FHVUFDGVH!I‘“IDU!

Figure 1.43 : &héma de I'action de I'hydrodynamique dans le proééde décontamination particulaire A— dans
le cas du décollement des particules de la surfdeda matrice et B-dans le cas d’une suspension de particile
dans le C@dense.

Comme nous venons de le voir, I'efficacité de laodéamination particulaire est liée
principalement a deux parametres gsbnt I'hydrodynamique du milieu (agitation) et la
physico-chimie (tensioactifs). Premiérement, une reche bibliographique sur les types de
tensioactifs utilisés dans la littérature sera présent&uivid’'une recherche sufutilisation

d’action mécanique pour la mise en suspension.

1.8.2.2 Les différents types de tensioactifs utilisés dans labgisation de particules en
milieu CQsc
La dispersion et stabilisation de particules inorganioggess le COsupercritique a été

trés peu étudiée par rapport a la stabilisation de laps et de particules organiques.
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Cependant, les types de tensioactifs utilisés dansléesx cas sont similaires et ont les mémes

caractéristiques.

La synthése de polymére dans le ,&Opar polymérisation en suspension ou par
précipitation requiert I'utilisation de tensioactifs. Ces tensioactifs sontcessaires pour
stabiliser les gouttelettes de monomeres (lorsquarlenomére est non miscible avec le £O

dense) ou les particules solides de polymere (lafi@xhées durant la polymérisation.

Pour que la stabilisation des particules soit efficaeeiehsioactif doit étre composé
d’'une partie C@phile et d'une partie garticule-phile ». La partie GPhile devra donc avoir
une forte affinité avec le G@andis que l'autre parti@levra interagir avec la particule. Ainsi, le
tensioactif jouera son r6le de stabilisant stérique emant une barriére a la surface de la
particule. Une classification des tensioactifs stadnilisles dispersions a été effectuée par

rapport a la nature de la partie GPhile.

1.8.2.2.1 Les poly(fluoroalkylacrylate)s et poly(fluoroalkylméthacrylate)s
Les poly(fluoroalkylacrylate)s et les poly(fluoroallétihacrylate)s ont une trés bonne
solubilité dans le CJcf. chapitre 3 c’est pourquoi ils sont souvent utilisés comme pa@iQ-

phile dans les tensioactifs macromoléculaires.

Il a été observé que le poly(1,1-dihydroperfluorodetcrylate) (poly(FOA)) (Figure
1.45-A) peut étre utilisé en polymérisation en dission du MMA® L'adsorption physique et
le greffage chimique peuvent contribuer a la stabilisatdes colloides durant le procédé de

polymérisation® %

Le poly(styrene)-bloc-poly(FOA) a été utilisé erymeérisation en dispersion du
styréne dans le G& ainsi que pour la stabilisation de silice hydroph8bi a été observé une
perte brutale de la stabilité de la suspension desitjuand la densité du G@iminue et se
rapproche de la densité de trouble du copolymere rsieé au-dessous de laquelle le
copolymére n’est plus soluble dans le L(Figure 1.44¥ La partie C@phile n'est plus assez
soluble dans le GQelle se contracte et s’effondre sur la surface de Idipale. La barriere

stérique n'est plus assez épaisse, lagipules ne sont plus stabilisées.
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Figure 1.44 : Effet de la densité du £ la stabilité d'une suspension de silice hydnope stabilisée par un
copolymére PS-bloc-PFOA, T = 35°C, taille moyeasgadticules = 3 $nt>

D’autres copolymeéres, mais cette fais a architecture aléatoire (copolyméres
statistiques), tels que le poly(Faastyrénef®  ou le poly(1,1-
dihydroperfluorooctylmethacrylateo-2-dimethylaminoethyl méthacrylat&) (poly(FOMAco-
DAMEMA) ont aussi été utilisés avec succes en polyrtiérisan dispersion du styréne. Le
poly(2-(perfluorooctyl)ethylenemethacrylateopoly(propylene  glycol)méthacrylate)  ou
poly(FOEMA0PPGMA) a quant a lui été utilisé en polymérisation spetision du MMA.

A B c

H, Hy CHy| | H2 CH, H H,
C_H C.! c_/ C_H C_H
~C Cc C C C
n n P n p
):o ):o ‘:o ):o
0 o)
— |
CH,

? |
o R |
|
CoFre CH, HC—CHg CH,
CgF (e} CgF
8h 17 817
5.3H

Figure 1.45 : formules semi-développées du A. lg/¢(ig1-dihydroperfluorooctyleacrylate) (poly(FOAB, le
poly(2-(perfluorooctyl)ethylenemethacrylate-co-polyfopylene glycol)methacrylate) (poly(FOEMA-co-PPGQMA
C. poly(styréne)-bloc-poly(FDA).

Des copolymeéres a blocs tels que le poly(styréne¢poly(FDA) (Figure 1.45-C) ont
été synthétisés par Lacroix-Desmazdsal. en utilisant la technique « Nitroxide Mediated
Poymerization » (NMP¥.La solubilité de ces copolyméres a blocs dans lel€@@e est liée a
la proportion des blocs : lorsque le bloc poly(she¥ devient trop important par rapport au
bloc poly(FDA) (Ragbloc-PFDAgggg, le copolymes n’est plus soluble. On peut néanmoins

ajouter un co-solvant tel que le styréne pour soligeit le copolymere.
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Ma et al. ont synthétisé des copolymeéres a blocs de type BBEOpoly(FDA) (Figure
1.46) par RAF¥.  Les copolyméres ont un bloc PE@nviron 2000 g/mol et un bloc
poly(FDA) d’environ 2000 g/mol. Ce type de copolyméres a ensuite étdisetipour la
création d’émulsion d’eau dans le €€ de liquide ionique dans le €&t comme stabilisant

dans la polymérisation en dispersion du méthacrylae2ehydroxyéthyle (HEMA).

Figure 1.46 : Formules serdéveloppées du poly(oxyde d’éthyleng)oc-poly(FDA) (PEO-b-PFDA).

Le poly(acrylate de 1,1,2,2-tetrahydroperfluorodéegteméthacrylate
d’acetoacetoxyéthyle (poly(FDACOAAEM) (Figure 1.47) et le poly(acrylate de 1,1,2,2-
tetrahydroperfluorodécylecodiacide vinylbenzylphosphonique (poly(FDA-co-VBPAgure
1.39), a architecture & gradient ont été étudiés précédent au laboratoir&’ dans la
stabilisation de suspensions d’oxyde et hydroxyde dbalt. Ces travaux font état d’'une
concentration optimale de copolymeéres (déterminée pabidimétrie) pour I'obtention d’'une

suspension stable dans le temps.

o]
/\O - S

o

Figure 1.47 : Structure du poly(acrylate de 1,1;2eahydroperfluorodécyle-co-méthacrylate
d’acetoacetoxyéthylé (poly(FDA-co-AAEM).

1.8.2.2.2 Les perfluoropolyéthers (PFPE)
Les perfluoropolyéthers (PFPE) sont solubles dar®Qedense?' Pour étre utilisés
comme tensioactifs, ils doivent étre fonctionnalisésrale comporter une partie ayant une
affinité pour la phase dispersée (Figure 1.48). Liflumropolyéther fonctionnalisé carboxylate

d’ammonium CEO(CECF(CHO)CRCOONH"a été utilisé dans de nombreux travaux pour la

45



Chapitre 1 : Etade I'Art de la décontamination nucléaire en milieu,@@nse



Chapitre 1 Etat de I'Art de la décontamination nucléaire en mil@Q dense



Chapitre 1 : Etade I'Art de la décontamination nucléaire en milieu,@@nse



Chapitre 1 Etat de I'Art de la décontamination nucléaire en mil@Q dense



Chapitre 1 : Etade I'Art de la décontamination nucléaire en milieu,@@nse

T(°C)etP

Forme physico (bar)

Additif : chimique

(Préparation de (volume de I3 Eau S |dextraction| Réf.

cellule
d’extraction)

I’échantillon)

NaDDC
10 mg (44 pmol)

93 5
NaDDC
10 mg
3
106
73*
+ PFOAT
perfluoro-1-octanesulfonic acid
tetraethylammonium Co:Ligand:PFOA
1:10:50
—
N
D 13 107
oouL 3 97
a

(30
Hg)

91 4
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A
fapi:jo@orrespond a l'intégration d’'un proton d’un motif VAc sein de lachaine de polymere.
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Figure 2.22 : Spectre RMN du brut réactionnel du poly(VAc) synthétisé pakiRr (Expérience PVACZH(
400MHz, CDg)l

Le spectre RMM du produit précipité dans le n-pentane est donnéufég2.23. La
structure du poly(VAc) a été vérifiée et est conferm celle obtenue dans la littérature
(quelques résidus de solvant issus du protocole digfipation sont présents). De plus, la, s

été calculée d’apres la valeur d’intégration du boutoth@ine et du polymére selon :
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poly(styréene)

poly(acétate de vinyle)
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Valeurs déterminées par
Valeurs théoriques RMNH
S y (%) I E&€ y (%)
(g/mol) y' (%) (g/mol) y' (%)

Poly(FDACOAAEM)

Poly(FDACOVBPDE) | FV1

Poly(FDACOVBPDA)
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référence Apercude l'architecture

L

Poly(VAc)

Poly(FDAco-
AAEM)
VBPDE)

Poly(FDAco-
VBPDA)

Poly(PDMS4A)
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AVAV= V)]

Poly(PDM$VJA-co-
VBPDE)

Poly(PDMSJA-co-
VBPDNa)
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—a— poly(fluorue de vinylidene) 5wt% Mw 2690
poly(octadecylacrylate) 4wt% Mw 2300
poly(ethylhexylacrylate) 4wt% Mw 11300
poly(butylacrylate) 4wt% Mw 6200(
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35 45
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¢ ), My=4710 g/mol w = 0,29% (PVAcZ®), M,= 2010 g/mol w = 0,29% (PVAc4) .
3.3.1.2 Influence de la concentration, w
Dans ce cas, la Figure 3.16 montre une influence phdenge de la concentration sur

la pression de trouble du polymere a 2010 g/mol. Wadation d’environ 5(ar est observée

lorsque la concentration passe de w = 0,16% a w = 0,59%

Pression (bar)

Température (°C)
Figure 3.16 : Diagramme de phases des homopolymag(VAc) synthétisés, M= 2010 g/mol (PVAc4), w =
0,16% ¢ &) etw=0,59%¢).



Chapitre 3 Etude du comportement des copolyméres dans le @se

=
@©
a
N—r
c
2
7
0
)
S
(o

35 45
Température (°C)




Chapitre 3 : Etude du comportement des copolyméressdarC@dense

=
©
[a0]
~
c
Re)
()]
()]
(]
—
o

35 45
Température (°C)




Chapitre 3 Etude du comportement des copolyméres dans le @se

Pression (bar)

=
©
m
~
c
kel
[%)]
[%]
(3]
—
o

K13) 45
Température (°C)




Chapitre 3 : Etude du comportement des copolyméressdarC@dense

=
]
m
~
c
R
[9)]
0
(]
—
o

35 45
Température (°C)




Chapitre 3 Etude du comportement des copolyméres dans le @se

Pression (Bar)

35 45
Température (°C)

=
©
Qa
N—r
c
.
0
7]
(3]
S
a




Chapitre 3 : Etude du comportement des copolyméressdarC@dense

=
5
aa]
N—r
o
2
2]
%]
O]
j—
o

35 45
Température (°C)




Chapitre 3 Etude du comportement des copolyméres dans le @se

=
(3]
O
=
=
9
[}
(%)
(O]
pust
o

35 45
Température (°C)

¢)"', poly(PDMS-
MA) M, = 15830 g/mol w = 0,18% (Si2) | et poly(VAc) M,= 10520 g/mol w = 0,30% (PVAC&)(

La Figure 3.25 montre que le poly(FDA) a les pressiertsouble les plus faibles alors
méme que sa concentration est bien plus élevée (w ¥ 4% poly(VAc) est le moins soluble
bien que sa masse molaire soit la plus faibkefigure respecte I'ordre issu de la littératures

polymeres fluorés sont les plus solubles, suivis lgar polymeres siliciés et enfin par les

polyméres oxyhydrocarbonés.

3.5.2 Les copolymeéres

Prenons maintenant le cas des copolymeéres. La sotiliés copolymeéres poly(FPA

CO-AAEM) et poly(PDMS-MEO-AAEM) est comparée dans la Figure 3.26.
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Echantillon o - Pente Réf.
_ [g/mL] (%) | [g/mL]] Rg [A]

Poly(PDMS-MAco-
AAEM), SiA4
Mn = 14300 g/mb
y = 20,6%

Poly(PDMS8VIA-co-

VBPDE), SiV6
M, = 11500 g/mol
y = 20,4%

Poly(FDAco-

AAEM)
M, = 16000 g/mol
y=17%

Poly(FDAco-
VBPDE)

M, = 34100 g/mol
y=17%
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"), du poly(FDA-co-AAEM/TMG) FALCoC'{), a droite spectre UV-visible dans le
cyclohexane de poly(méthacrylate de n-butyle)-blpoly(AAEM) ainsi que le complexe copolymére/acétale
cobalt (Krasia et af*3).

Une bande entre 250 et 275 nm est de nouveau présember les complexes
poly(FDACO-AAEM/TMG)-Co. Cette bande est trés probablement caratigue de la liaison
de coordination Co-motif AAEM. En effet, Krasial!** ont obtenu une bande & environ 275
nm pour un copolymére comportant des groupes AAEM plerés au cobalt (Figure 4.12, a
droite). Nous obtenons les mémes bandes caractérissgque Krasia, le cobalt est donc trés
probablement complexé aux motifs AAEM. A noter auss dgi produit poly(FDAo-
AAEM/TMG) est d’'une couleur rouge/marron foncé, ceeast le signe d’une complexation du

cobalt.
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), FA%yLCoAbis
(w = 3.49%)&8), et FA}ycCoA (w = 3.45%) () dans le C@dense.

Malgré une augmentation de la pression de trouble, lesnglexes copolyméres
fluorés-cobalt restent solubles dans le Qi@nse a des pressions inférieures a 250 bar, ce qui
est essentiel pour I'application des copolymeres ctarants dans le procédé de

décontamination en milieu C@ense.

4.3.2.5 Structures des complexes copolymeéres-Co
En prenant le cas partigat du précurseur acétate, il est possible d'imagipkisieurs

hypotheses de configuration des complexes formésré&sgnce ou non de base :
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") ainsi que I'échantillon du
copolymére mis en présence de nitrate de cobaltARZoN,»o ().

On n’observe as de modification du spectre aprés la mise en présethceopolymeére
avec le nitrate de cobalt. La bande d’absorption a 300 cemactéristique du bout de chaine,
est toujours intense (pas de dégradation¥oit la bande d'absorption caractéristique du
complexe (motif VBPDA-Co, liaison &Q)- absorbe a plus faible longueur d'onde, soit
l'intensité est trop faible et elle est masquée par latdoabsorption du bout de chaine
dithiobenzoate. Afin de s’affranchir de I'absorption daut de chaine dithiobenzoate, une
étude avec un copolymére sans bout de chaine sergitise par exemple en synthétisant un
copolymere sans bout de chaine RAFT (ou en [l'élimirreweic une modification post

polymérisation).

4.3.3.3 Comportement du complexe poly(FDA-co-VBPDA)-Co da@€lelense

La solubilité du complexe poly(F28VBPDA)-Co FVA2Ged(1 = 39%) en milieu GO
dense a été évaluée. Les pressions de trouble dédidtdlon sont Iégérement supérieures
(1020 bar) a celles du copolymére d'origine poly(FiDA/BPDA) (FVA2) (Figure 4.17). Du
point de vue de la soluliié, il n'y a donc qu’'un faible changement lorsquecikgbalt est
complexé au polymere. En effet le motif diacide pHuspque est déja trés polaire et GO
phobe. La pression de trouble reste trés convenalaerpe complexe poly(FD&oVBPDA)-Co

en vue d'ue application dans le procédé de décontamination (ilefiére a 350 bar).
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4.3.3.4 Conclusion

L’incorporation de cobalt au sein des copolymeéres portant des motifs phosphonés
a été étudiée. Il en ressort que le poly(FE®VBPDA) incorpore préférentiellement le cobalt
issu du nitrate de cobalt. De plus, le complexe foamén comportement dans le G@ense
trés proche du copolymére sans cobalt. Pour le pol{BBMAcoVBPDE) l'incorporation est
contre toute attente non nulle mais reste trés faiblee motif VBPDE composé d’une fonction
phosphonate de diethyle est priori capable d’entrer en interaction avec le cobalt avec ses

ligands de type « L ».

4.3.4 Conclusion

De maniere synthétique, les expériences ont perme \hlider la capacité des
copolyméres a base d’AAEM et de VBPDA a complexebddt.cNotons que ces essais ont été
effectués avec une quantité stoechiométrique en grenqent complexant et cobalt. Les taux
d’'incorporation pour les meilleures expériencessuat pas quantitatifs (au mieux 78% avec le
copolymére poly(FDB0AAEM) activépar une base en présence d'acétate de cobalt).
Cependant, pour le procédé d’extraction, la quantitégdeupement complexant sera en large
exces par rapport au précurseur métallique afin de faaril’extraction du cobalt par le
copolymére. Pour finir, il faut souligner que lesmgexes polymére-cobalt sont toujours

solubles dans le G@ense, ce qui est un point fondamental pour le suahéprocédé.

Une perspective intéressante serait de détermines tmnstantes de complexation du

cobalt avec les différentes ligands de type acétoacétaxide phosphonique et phosphonate
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[°c] | ar] | [g/mL] | " @) | [g/mL]] |  [m?
Poly(FDAco-
AAEM/TMG), FAMc
Poly(FDAco-

AAEM/TMG)-Co
FA%ucCoAbis

Poly(FDAco-
AAEM/TMG)-Co
FALCoA
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), poly(FDA-co-AAEM/TMG) (FAvk)
(7)) et poly(FDA-co-AAEM/TMG)-Co (FAdCoAbis) £) dans le Cdense a T = 40% P = 185bar, w ! 3,75'".

Apres calcul, I'échantillon poly(FEEAAAEM/TMG)-Co FAJLo0Abis comporte 0,89
atome de Co par chaine de copolymére. La Figure gtti®matise et récapitule les données

sur les 3 stades du copolymeére lors des étapes de Eapon.

FAL FAlve FAlcCoAbis

O\ O O\

® FDA ® AAEM ou AAEM © TMG @ Cobalt n.d.: non déterminable

Figure 4.19 : Récapitulatif des stades lors de layptexation du cobalt (échantillon FALCoADbis).

L'augmentation de l'agrégation (FAL FALuJCoAbis) peut s’expliquer soit par une
augmentation de la C&phobie dans le copolymere (vérifié par 'augmentatian mbint de
trouble de quelques dizaines de bar), soit par la créatite ponts entre les chaines de
polymére. En effet, le cobalt peut étre coordonné piaux ligands AAEM provenant de deux

chaines différentes (complexe intermoléculaire).

Les données SANS de I'échantilféklcCoAbis ne forment pas de plateau aux petits
angles. b détermination d’'un rayon de giration ou d’un nomhtagrégation par une loi de
Guinier n’est donc pas possible. Afin d’exploites tonnées au maximum, nous avons fait

I'hypotheése d’'un facteur de structure égal a I'unitg(q)=], étant donné les conditions de
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FAL FALucCOoAbis
Poly(FDA-co-AAEM) Poly(FDA-co-AAEM/TMG)-Co
40°C 185 bar 40°C 185 bar
P-Rrouble = 55 bar P-Riouble = 10-15 bar

), w!3,75.
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T)w=3,73%.

Les échantillons de complexes poly(FE2ARAEM)-Co, FAJLCOA et FAALLCOoADIs
sont similaires a la différence pres que le fFRACOA porte en moyenne environ 2 (1,94)
atomes de cobalt par chaine de copolymére contre 1 j0@8®me de cobalt pour le
copolymeéere FAMLCoAbis. Les données SANS permettent cette foiscdé@terminer un
nombre d’agrégats et un rayon de giration moyen plag agrégats Nygg = 8,0 et R= 47,2 A.
Ceci correspad au double du copolymeére d'origine (FA1 a T = 402C1B5 bar) dans des
conditions correspondant & une méme distance de la gaesde trouble (P+Rune = 55 bar).
La solvatation des chaines copolyméres est plus itapte (pente = 1,7 contre 2,1) et ceci
peut étre justifié par la différence de densité du @869 g/mL contre 0,825 g/mL). La
meilleure interaction C@copolymere est aussi veérifiée par le fait que lggNt le R double
alors que le Rne devrait étre qu'au maximum multiplié par i la proportion de CO

solvatant la chaine reste constante. C'est donc quiljus de CQalans I'agrégat.
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FA1 FAZyCo
Poly(FDA-co-AAEM) Poly(FDA-co-AAEM/TMG)-Co

40°C 185 bar 40°C 235 bar
P-Riouble = 55 bar P-Riouple = 50-55 bar

!d‘ ":‘ ";

" e cobalt
T ncdchaine &
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Concentration Taux de
en polymeére Agitation T (°C) / P (Bar) décontamination
w (%) 1 (%)
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bleu), poly(FDA-co-VBPDA) (M 15050 g/mol, y = 19,0%, FVAL1), poly(FDA-co-AAEM¥ 15800g/mol, y
= 20,2%, FA2), poly(FDA-co-VBPDE)H¥3200 g/mol, y = 18%, FV1), poly(PDMS-MA-co-AABMF 17050

g/mol, y = 20,9% , SiA5) et poly(PDMS-MA-co-VBRMIEY 14260 g/mol, y = 19,3%, SiV7) ; n.d. : non-déieém

Le résultat le plus rtable est obtenu avec l'expérience utilisant le copadye
poly(FDAcoVVBPDA) en présence d'eau, le taux de décontaminatideinat 66%. La
combinaison de 'eau et du copolymeére permet donc adeontamination significative alors
gu'utilisées séparément leésultat est quasi-nul. On peut proposer deux expiiret : soit
I'eau permet de favoriser I'interaction du motif coreghnt avec la contamination dans un
procédé de type 3, soit elle permet de former unécroémulsion d’eau dans le G@ense
(procédé 4). Il peut aussi y avoir une combinaison desx effets. Une discussion plus

détaillée sur le rble et la quantité d’eau nécessairedgveloppée dans la parte 3.3.2.

Les précédents travaux de T. Ribaut présentaient une eétpréliminaire sur la
décontamination ioniqué’ Avec un systéme similaire de poly(FEs&/BPDA) + eau, le taux de
décontamination atteignait seulement 36% (dans les mémagpaorts de quantité de
copolymére et d'eau avec un poly(Fo&VBPDA), M = 12900 g/mol et y = 18,8%).
Néanmoins, il faut noter que la procédure de ringagelaleellule est plus importante dans
notre cas {12 fois le volume de la cellule contre seulement 8 précédemment). Ainsi, on
peut penser que dans 'étude de T. Ribaut, le rincagaaellule n’était pas optimal et qu'une
partie de la contamination se redéposait sur I'échamril Nos travaux ont donc permis de
revaloriser a la hausse les résultats précédents aiteignant 66% de taux de

décontamination contre 36% précédemment.
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R Copolymere Eau | Eau solublel Eau non ,
Copolymeére T (°C P (bar W
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Rapport | Rapport Rapport Taux

Additifs eau (g)/Co additif Unité complexant d’extractio
@ (9)/Co (9) (mol)/Co (mol) n (%)

Poly(FDAcoVBDPA) 2 000 4 000 50-70%
-PO(OH) travaux

Poly(FDAcoVBDPA)
2000 96+ 5%
+ pyridine -PO(OH) travaux
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Travaux pr
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- Polymeres fluorés . Polymeres siliciés
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- Bromobenzene BIEUIUTS Magnésium | Diiode AIBN
Expérience carbone
(@) @) ©)) (9
(9)
9,71 7,38

CPDB1
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iocion
0,117 2,11.10° 1,05.10°
0,088 3,07.10°  9,76.10°
0,058 3,49.10° 1,12.10°
0,059 8,31.10°  2,88.10°
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PDMS-MA
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http://www.epa.gov/oppt/pfoa/pubs/stewardship/index.htrf) pour

diminuer la quantité de PFOA, de précurseurs chimsqoeuvant se décomposer en PFOA et
les homologues supérieurs (chaine carbonée perflucré® émise par les manufacturiers de

fluoropolymeres et télomeres. L'objectif est une dintion de 95% en 2010 et totale en 2015.

Le moomere FDA ainsi que les copolyméres issus deocemeére rentrent dans cette
catégorie. En effet, ils ont composés de chainesflgmés en C8. Pour continuer a
commercialiser leurs produits, les industriels leatfdonc évoluer pour ne contenir que des
chaines perfluorés plus court&$ carbones. Dupont de Nemours nous a gracieusememhfou

les monomeres analogues au FDA, en série C6 et em méthacrylate et acrylate (Figure

6.26).
(0]
O\/\CsF13 J\H/ \/\CBF13
(6]

Figure 6.26 : Formules semi-développées du 1,1tetxhydroperfluorooctylacrylate (62AC) (a gauche) du
1,1,2,2-tetrahydroperfluorooctylméthacrylate (62MAR droite)

Les monomeéres ont été analysés par RMMt RMN°F pour confirmer leurs structures (Figure

6.27).

Figure 6.27 : Spectre RMI du 62AC (& gauche) et 62MA (a droite)
L’homopolymérisation des monomeéres a été effectuée patymérisation RAFT en
utilisant comme agent de transfete EEDB et CPDB pour l'acrylate et le méthacrylate

respectivement.
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Synthese du poly(62AC)

Synthese du poly(62MA)
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O poly(62MA)
Epoly(FDA)
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PC-SAFT-PVACcL
PC-SAFT PVAc2
PC-SAFT PVACc3
PC-SAFT PVAc4
PVAcl
PVAc3
PVAc4
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PC-SAFT PVAc, w=5%
=== PC-SAFT PVAc4, w=2%
PC-SAFT PVAc4, w=0,59%
PC-SAFT PVAc4, w=0,29%
e PC-SAFT PVAc4, w=0,16%
PVAc4, w=0,59%
PVAc4, w=0,29%
= PVAc4, w=0,16%
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Exp. data Mn = 14900g/mol, y = 4.2%, w = 4.16%

PC-SAFT Mn = 14900g/mol, y = 4.2%, w = 4.16%

Exp. data Mn =34100g/mol, y = 8.7%, w = 4.41%

PC-SAFT Mn =34100g/mol,y =8.7%, w = 4.41%

Exp. data Mn =13200g/mol,y =9.7%, w = 4.32%

— -+ — PC-SAFT Mn =13200g/mol,y = 9.7%, w = 4.32%
B Exp. data Mn=11400g/mol, y = 12.5%, w = 3.94%
— — = PC-SAFT )

Pression [bar]

310 320
Temperature [K]
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PC-SAFT Mn =5 000g/mol, y = 10%, w = 0.5%
PC-SAFT Mn =10 000g/mol, y = 10%, w = 0.5%
e PC-SAFT Mn =20 000 g/mol, y = 10%, w = 0.5%
PC-SAFT Mn =30 000g/mol, y = 10%, w = 0.5%
— — — PC-SAFT Mn =40 000g/mol, y = 10%, w = 0.5%
PC-SAFT Mn =50 000g/mol, y = 10%, w = 0.5%
PC-SAFT Mn =100 000g/mol, y = 10%, w = 0.5%
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PC-SAFT Mn = 20 000g/mol, y = 0%, w = 0.5%
PC-SAFT Mn =20 000g/mol, y = 5%, w = 0.5%
e PC-SAFT Mn =20 000g/mol, y = 10%, w = 0.5%
PC-SAFT Mn =20 000g/mol, y = 15%, w = 0.5%
— PC-SAFT Mn =20 000g/mol, y = 20%, w = 0.5%
— PC-SAFT Mn =20 000g/mol, y = 25%, w = 0.5%
PC-SAFT Mn =20 000g/mol, y = 30%, w = 0.5%
PC-SAFT Mn = 20 000g/mol, y = 40%, w = 0.5%
PC-SAFT Mn =20 000g/mol, y = 50%, w = 0.5%

320
Temperature [K]

PC-SAFT Mn =20 000g/mol, y = 10%, w = 0.1%
@ pPC-SAFT Mn =20 000g/mol, y = 10%, w = 0.5%
PC-SAFT Mn =20 000g/mol, y = 10%, w = 1.0%
PC-SAFT Mn =20 000g/mol, y = 10%, w = 5.0%
— PC-SAFT Mn =20 000g/mol, y = 10%, w = 10.0%
PC-SAFT Mn =20 000g/mol, y = 10%, w = 20.0%

Temperature [K]
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Formule dpolymére
brute [g/mL]

PDMS-MA
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N ) d $ Vpol
pOIymere Aunite CO2-phobe [g/m L] [m-Z] [m3]

FAl
(poly(FDAco-AAEM)

FVA1
poly(FDAcoVBPDA)

FVA2

poly(FDAcoVBPDA)

SiA4
(poly(PDMS-MAco-
AAEM) bottle 1
SiV6
poly(PDMS-MAco-
VBPDE) bottle 3

T (°C)/ P (bar)
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Nom qumule MW CAS number Forme Aspect
chimique (g/mol)

Nitrate de cobalt(ll)

hexahydraté

Nom qumule MW CAS number Forme Aspect
chimique (g/mol)

Chlorure de
cobalt(l1)

hexahydraté

Nom qumule MW CAS number Forme Aspect
chimique (g/mol)

Acétate de
cobalt(ll),

tétrahydraté
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' chlorure de cobalt:l nitrate de cobalt et

' acétate de cobalt.



Echantillon

FA2CoN>o
FA2Co(o
FA2COA20

Polymere [g]

(1,54.10%

(1,56.10%

(6,17.10"

(8,50.10°)

(8,75.10)

(8,92.10%

(8,81.10°

(8,81.10°

(8,74.10)

(8,37.10)

(8,20.10°)

(8,32.10)

(8,13.10)

base [g]

1,56.10°

1,53.10°

6,36.10"

8,09.10°

8,09.10°

8,09.10°

8,09.10°

8,09.10°

8,09.10°

8,09.10°

Annexes

F113 [g]

Précurseur

ld]

(7,49.10°)

(8,15.10°)

(3,15.10°%

(7,56.10°)

(8,41.10)

(8,51.10)

(7,08.10°)

(9,08.10°)

(9,48.10)

(8,74.10)

(8,79.10)

(8,79.10°)

(8,83.10°)



SiA%eNC0Gi20

SiA%eNC0A20

SiA4CoN

SiA4CoC

SiA4CoA

SiA4ColMzo

SiA4Cofeo

SiA4CoAxo

FAZncCoAbis

(8,29.10°)

(8,25.10°)

(8,44.10))

(8,40.10)

(8,33.10°

(8,44.10°)

(8,52.10°

(8,25.10°)

(6,18.10%

8,09.10°

8,09.10°

6,03.10"
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(8,20.10°)

(9,11.10)

(9,04.10)

(8,57.10°

(9,03.10°)

(8,59.10)

(9,37.10)

(8,633.10)

(3,15.10%
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Polymeére [g] F113 Pré?u]rseur Baul Brierers| Bior | Eis
[q] - (@ | e | (o) @) | ©)

illon

FVA2C0Avo
(7,78.10) (6,10.10°)

FVA2CoNo
(8,17.10) (6,08.10°)

SiV7CoN
(7,42.10°) (7,39.10)

SiV7CoC
(7,34.10) (7,44.10)

SiV7CoA
(7,40.10) (7,63.10)

SiV7CoMNo
(7,45.10°) (7,49.10°)

SiV7Cofo
(7,40.10°) (7,40.10°)

SiV7Coheo
(7,44.10) (7,83.10)
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CO2 + poly(FDA-co- CO2 + poly(FDA-co-AAEl CO2 + poly(FDA-co-
VBPDA) VBPDE)
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Solubilité (eau/CQ(mg/g)
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Commercial
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T o) ° oo

Pression (bar)

500 1000
Temps (min)
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Poly(VAc)

Poly(FDACOAAEM)

Poly(FDA0VBPDE)

Poly(FDA0VBPDA)

Poly(PDMS-MA)

Poly(PDMS-M&0-AAEM)

Poly(PDMS-MA&0VBPDE)

Poly(PDMS-M&0VBPDNa)

Expériences de complexatio

copolymeres-cobalt
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Poly(62AC)
Poly(62MA)
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