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Sur le terrain

Stieff et al. :

identification de la coffinite,
une nouvelle phase minérale
a base d’U'Y(La Sal mine,

La Sal mie, Colorado CO|OradO) .

www.mindat.org

Identification de la coffinite
dans de nombreux gisements :

1 » Oklo, Cigar Lake, Palmottu ...

La coffinite dans les

échantillons naturels :
grains micrométriques
associée a d’autres minéraux

nombreuses substitutions (P,
Th, REE...) j

1955

1978

1959

Coffinitisation
du combustible

useé ?

La discussion
cont_inue...

i

2014

La coffinite, USiQ, : une longue histoire...

Au laboratoire

a Fuchs & Hoekstra :
1ére synthése de la coffinite.

» Précipitation en conditions
hydrothermales

Nombreuses tentatives de préparation
de coffinite pure :

» Voies hydrothermales
» \Voies séches
» Méthodes sol-gel...

Mélanges de phases

Pas de preuves
%. convaincantes de

_m:; formation de la coffiniy

UO,(s) + H,Si0,(aq) & USiOa4(s) + 2 H20

Stieff, L. R. et al., Science 1955, 121, 608-609

Fuchs, L. H. et al., Amer. Mineral. 1959, 44, 1057-1063
Langmuir, D., Geochim. Cosmochim. Acta 1978, 42, 47-569
Deditius, A. P. et al., Chem. Geol. 2008, 251, 33-49
Pointeau, V. et al., J. Nucl. Mater. 2009, 393, (3), 449-458

AG°(T), AgH®(T), AS°(T) ?
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Détermination des propriétés thermodynamiques : méthodologie
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@ USiO, : protocoles non reproductibles

Notre approche : les solutions solides d’uranothorites

© ZrSio,, HfSiO, et ThSiO, : nombreux protocoles répertoriés dans la littérature

% Incorporation de U%* dans les solutions solides Th,_ U SiO,

v" Préparation de Th,,U,SiO, par précipitation en conditions hydrothermales ( x,<0.8)

v" Purification de Th, U, SiO, ( x,<0.5)

v" Dissolution des solutions solides purifiées Th, ,U,SiO, ( x, < 0.5 ) en milieu HCI 0.1 M et en anoxie

Détermination des produits de solubilité stoechiométriques

X,=0,2- HCI 0,1 M - T= 298K - pO,=2 ppm

8.0x10™

Des indications pour réussir la

synthése de la coffinite :

v pH du mélange des réactifs

v" durée du traitement
hydrothermal

v’ stoechiométrie du mélange
des réactifs (U:Si)

Purification nécessaire
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Costin, D. T. et al., Inorg. Chem. 2011, 50, 11117-11126
Szenknect, S. et al., Inorg. Chem. 2013, 52, 6957—6968
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‘% 5% Etude multiparamétrique du protocole de synthese

Adapté de : Fuchs, L. H. et al., Amer. Mineral. 1959, 44, 1057-1063

U4 + H,Si0,> = USIO, + 2 H*

Mélange des
réactifs en
milieu HCI

Augmentation
du pH jusqu’a
86 (NaOH)

Ajout du
tampon pH
(NaHCO;)

Traitement
hydrothermal

All syntheses performed in an inert glove box (Ar) to prevent U oxidation

1 mmol UCI,
+ 1mygnol Na,Sio,

1.03 - 2 mmol 50°C-250°C 5 h -1 month

[CO,2]=0.5M 2%0°C, 45 bars, 2¢ h
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Influence du pH : le rdle clef de la spéciation

Affinement par la méthode de Rietveld des Spéciation dans les conditions du mélange
diagrammes DRX des réactifs ( Phreeqc 2 & BdD LLNL )
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Formation de colloides précurseurs de la coffinite
.

2.5
U | U(OH)" | UO,(am)

-
———————

Formationde la
Coffinite

\ )
Y

Gamme de pH optimisée

Echange OH- / H;SiO, dans la sphére
de coordination de l'uranium.
Formation de colloides de structure
désordonnée, U(SiO,), (OH), mise en
évidence par EXAFS™

*Dreissig, . et al, Geochim. Cosmochim. Acta 2011, 75, 352-367
S. SZENKNECT et al., Journées NEEDS 21/22 oct. 2014, Nantes



Influence du rapport U : Si initial sur la composition de I'échantillon

Affinement des diagrammes DRX sur poudres

Micrographies (MEB-BSE) des
échantillons « bruts »
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zin st € 2 T
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« optimisée »

Meilleur compromis pour I’étape
suivante de purification...
Labs, S.; Hennig, C.; Weiss, S.; Curtius, H.; Zanker, H.; Bosbach, D., Environ. Sci. Technol. 2014, 48, (1), 854-860.
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3 cycles successifs de purification

2

dissoudre UO, et S

’

nécessaires pour

Protocole de purification

0.01 M HNO,

suivi de

0.01 M KOH
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Détermination du produit de solubilité de la coffinite

)
(o2}
o
X
[N
o
ESS

i USIO,

— N

é 5.0x10 _

-E 4.0X - ) ] i V4 '

8 stoechiométrique

S 3.0x10™ -

2 _

8 2 OX10'4_ [Si] = 1-8 10-4 M
> ° ° ° ® o °
S : .I

= -4_ ™ [} | | ] | ] L]
g -0 [U]=1.410*M
TR

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120

Time (days)
-3 -
] | .
[ |
-4 4 u
o
[ |
-5
°n \ ) . .
¢ 1 = Y ‘~~._\K§:(US|O4) extrapolé
o> ° Solutions solides Rt ;
o ]
— ] K°(USiO,) mesuré
84 -
| Data from litterature s
'9 T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6

0.8 1.0 j

S. SZENKNECT et al., Journées NEEDS 21/22 oct. 2014, Nantes

U mole fraction, x
exp

USiOas(s) + 4 H* & U%(aq) + H,SiO,(aq)

HCI 0,1 M - pO,= 2ppm - 298 K
Concentrations et pH a I'équilibre
Phreeqc-2 + base de données LLNL

Modele de Davies pour corrections d’activités

K.°(298 K) = (U*) (H,Si0,) (H*)* = (7.2 £ 1.2) x 107

A.G°(298 K) = -1872.0 + 3.5 kJ-mol

1¢r¢ valeur déterminée
~ expérimentalement!

En accord avec la valeur extrapolée
_a partir de Th,,U,Si0, (x < 0.5) _

Langmuir, D., Geochim. Cosmochim. Acta 1978, 42, 547-569

Hemingway, B. S., US. Geol. Survey Open-File Rep. 1982, 82-619, pp. 90
Langmuir, D., Aqueous Environmental Geochemistry, 1997.

Grenthe, . et al., Chemical Thermodynamics, 1, OECD-NEA Eds 1992, pp. 715
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Equilibre de solubilité dans le systeme UO,/SiO,/USiO,
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\®\ Extrapolation aux conditions « environnementales »

-
Coffinitisation du combustible usé en
. UO,(s) + (H,Si0,(aq)) S USiOa(s) + 2 H20
conditions de stockage en formation 2 2(s) —» i04(s) )

géologique profonde ? @ _f{_
10° 3
1 pH=6 Anoxic conditions
107 3
‘_‘A
— ..
S 10%- Uraninite
S
—a
=
>
= 107
=) U0, (cr) + 2H,0 5 U(OH),(aq) log K° = -60.86¢
. l .
1 7| I’S/'o Coffinite
10 % 2 I 4(0/'),,_ 5
107 3 8 £ : I QOL\‘U(O
E S«
U(OH), (aq) 3 gl : /Og/(o{]/‘/)(,(aq)*
1 =1 | 6.14 H45/'o
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c Gulloumont, e, Chemica hermadnomics 5 ofcoea s 2003 [, 8O, ] (mol L)

# Carbol, P. et al., Comprehensive Nuclear Materials, Konings, R. J. M., Ed. Elsevier: Oxford, 2012; pp 389-420
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v' Détermination des données thermodynamiques
associées aux uranothorites Th, U, SiO,

v Préparation et purification d’échantillons de coffinite
v Expériences de solubilité a température ambiante

Conclusions/Perspectives

Log K;° =-6.14 + 0.08
AG® =-1872.0 £ 3.5 kJ-mol!

USio, % Coffinitisation de UO, pour [H,Si0,] > 6 x 10* M

% Coffinite moins stable que le mélange d’oxydes silice-

x U0, + (1-x) ThO, + Si0, S Th,_ U SiO,
uraninite a 298 K ( étude a différentes températures

20{ 298 K AgG° =16.1 f 2.8 ki mol* nécessaire)

_—

Mesures thermochimiques a réaliser
(calorimétrie a Univ. Notre Dame) !

A G° (kJ/mol)

-30 . — . . . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Xy

S. SZENKNECT et al., Journées NEEDS 21/22 oct. 2014, Nantes

v Evaluation des données thermodynamiques @ 298K :
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Our approach: the solid-solution route 1>-16

© zrsio,, HfSi0, and ThSiO, : numerous synthesis protocols described in literature

® USiO, : unreproducible protocols

% Incorporation of U* = Th, U, SiO, solid solutions

1-x™x

15 Costin, D. T.; Mesbah, A.; Clavier, N.; Dacheux, N.; Poinssot, C.; Szenknect, S.; Ravaux, J., Inorganic Chemistry 2011, 50, (21), 11117-11126.
16 Szenknect, S.; Costin, D. T.; Clavier, N.; Mesbah, A.; Poinssot, C.; Vitorge, P.; Dacheux, N., Inorganic Chemistry 2013, 52, (12), 6957-6968.

Protocol of synthesis adapted from Fuchs and Hoekstra

(1-x) Th* + x U* + H2Si04> =) Th, U,SiO,+2H*
0<x<0.8

f Stoichiamateic £ oducts
| Important clues for the synthesis of coffinite:
1 - - q ;
v/ impact of pH of the starting mixture 150, ), _ t

324] ook v’ impact of the heating time

3224 - . o _ono g g
~a20l v impact of the initial U:Si molar ratio .
< V4V . . . . . S lutions
2 318 Preparation of single-phase coffinite requires purification,
S 3164
Q 4l [ n OT[tRE A-type structure -
= 314 an g mE ¥
Tz, R [ 102+ HiSIBEED Ui Do S |
% 310} - ate after ::mms:sj ag{d-gVegard s law)
= 308 " - : onth $
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304 }

302 - — Kscoie e =(6:2£2.3)x107" [ ol — 1

2 ! ‘0.? e 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0 100 X, 2dS) 300 400 500 600 700 800 U mole fraction, x

|l Fuchs, L.H., Gebert, E., Am Mipegr., 43 (1958), 243-248
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2.5

10.9 =TT TTS ~ pH

U(OH),*

Uo,(am)

Si0,(am)

113 77 125 pH

Formation de la
Coffinite

\ )
Y

Gamme de pH optimisée




