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La coulomeétrie de I’U

La coulométrie est une technique d’analyse primaire
utilisée pour déterminer la concentration d’especes
électroactives a travers une réaction électrochimique.

A la CETAMA, la technique permet d’atteindre des
incertitudes de mesure inferieures a 0,1 % pour le
dosage du Pu dans des solutions étalon. [1]

Le dosage de I'U par coulométrie est effectué en
mesurant la quantité d’électricité mise en jeu dans la
réaction impliquant le couple U(VI)/U(IV).

UO,%* + 4H* + 2e- = U* + 2H,0

Traditionnellement, les analyses sont effectuées par
le biais d’'une électrode de Hg en raison du potentiel
négatif requis pour la réduction de I'UO,%* (sur Hg,
E=-0,3a-0,7V/ESH) et de la grande surtension de ce
matériau vis a vis de la réduction de l'eau. [2]

Sans exutoire pour les déchets mercuriels dans le
secteur nucléaire, l'utilisation de telle électrode est
impossible. L'application de la coulométrie pour le
dosage de I’U reste un défi.
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Les electrodes en BDD

Le diamant conducteur dopé au bore (BDD) est un
nouveau matériau d’électrode carboné qui a connu
un grand essor depuis la fin des années 80. [3]

Le BDD peut, selon les parametres de synthese
(CVD), présenter des propriétés intéressantes pour
I'analyse de I’'U par coulométrie, en particulier : [4]

Une bonne stabilité chimique en milieu acide.

Une faible capacité de double couche (entrainant un bruit de
fond faible).

Une fenétre électrochimique particulierement large.

Ces avantages font de ce matériau une bonne
alternative au Hg pour les analyses de |'U par
coulomeétrie.
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* Une Faible capacité de double couche (25 uF cm pour le BDD, 86 uF cm pour I'Au et 946 uF cm™ pour le CV).

. Une grande fenétre électrochimique (3,05 V pour le BDD comparé a 1,98 V pour I'Au et 2,99 V pour le CV).

Schema de la cellule electrochimique avec des électrodes de travail en
BDD utilisée pour les analyses de coulométrie et de voltamettrie cyclique
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Coulometrie de I’'U par BDD

 Des solutions étalon d’U ont été analysées par coulométrie
avec un montage a trois électrodes comprenant des
compartiments séparées et une électrode de travail en BDD.

 En raison des cinétiques du BDD, la taille du bruit de fond
et les temps des analyses sont des défis limitants.

 Trois facteurs ont été étudiés pour réduire I'importance du
bruit de fond sans rallonger les temps d’analyse :

e pHde l'électrolyte.
e Masse de la prise d’essai.

. Surface des électrodes de travail

 En conditions optimales (pH : 2.9, prise d’essai contenant
3 mg d’U, surface des électrodes de 45.2 cm?) et sur 4
répétitions, un biais moyen par rapport a la référence de
0,5 % est observé avec une durée d’analyse de 3402 s.
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comparee aux voltametries de solutions H,SO, 0,5M a différents pH, le
potentiel appliqué lors des analyses coulometriques est indiqué (E,y0)

Travaux futurs
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Optimisation de la méthode d’analyse de I'U par CPC (étude de
répétabilité, géométrie des électrodes, ..) pour atteindre des
incertitudes inférieures a 0,1% (k=1).

» Etudes sur I'application du BDD aux analyses de solutions mixtes :

* Dosage de I’'U en présence de Pu

e Dosage de I’'U et du Pu en solutions (U + Pu)

Biais et temps d’analyses lors des dosages coulométriques de I’'U par BDD (surface
d’électrode : 15 cm?) dans un électrolyte de pH 2.9 en fonction de la masse d’U
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Biais et temps d’analyses lors des dosages coulométriques de 3 mg d’U par BDD
(surface d’électrode : 45 cm?) avec en fonction du pH de | “électrolyte

e Etudes sur les cinétiques de dismutation de 'U(V) en milieu acide.
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