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Introduction

Introductiovw

L'essentiel des 441 réacteurs du parc électronineléaondial actuélfonctionne &
I'aide de combustible a base d’oxyde d’'uraniumyani des étapes de fabrication, de passage
en réacteur et de traitement/recyclage des déchaiisisées. Cependant, en comparant les
besoins actuels et futurs des pays émergents eitiradisés en énergie dont celle d'origine
électronucléaire avec les ressources estiméesaeiuar, une estimation basse conduit a une
autonomie supérieure a un siécle

En France, la loi Bataille de 1991 puis son protangnt en 2006, et au niveau
international, le forum Génération Y engagent le monde de la recherche a faire évigaer
réacteurs et les cycles de combustible actuels @otne autres buts, en améliorer la sureté,
economiser les ressources naturelles et rédupeolduction de déchets ainsi que les risques
de prolifération. Dans ce cadre, 10 nations donFrance, ont défini un programme de
recherches visant a proposer la mise en applicatiome nouvelle génération de réacteurs
nucléaires innovants a I'horizon 2040 associés a gestion en amont et en aval du
combustible nucléaire.

Dans ce cadre, il apparait primordial de séparer é&ments valorisables du
combustible usagé des déchets ultimes qu'il rerdege maniere a bénéficier au maximum
des ressources potentielles tout en limitant leiwa de déchets produits. Se basant sur le
procédé de retraitement actuel des combustibleaive usés (PUREX), la séparation des
différents éléments contenus au sein des combest{bhviron le tiers du tableau périodique)
est plus aisée par voie hydrométallurgique. En akalretraitement, la matrice solide du
combustible doit donc étre dissoute en milieu aguka dissolution des combustibles a base
de dioxyde d'uranium U@est actuellement maitrisée et s’effectue rapidensenmilieu
nitrique via I'oxydation de l'uranium(lV) en uranium(VI). Cepgant dans le cadre de
I'évolution des réacteurs de générations actuetlégtures, la composition des combustibles
risque d’étre fortement modifiée. Il apparait aiopportun de s’intéresser a la dissolution
d’'oxydes au sens large de maniére a disposer detdsrgénérales relatives a la dissolution
d’oxydes a base actinides incorporant divers élésngmnmiques. Le réle de plusieurs facteurs
tels que la composition chimique du matériau cortibleset la nature de la solution lixiviante

sur la dissolution d’'un oxyde de type M@oivent ainsi étre indépendamment évalués.



Introduction

C'est dans ce contexte que s'inscrit ce travail tHéese. D’'un point de vue
expérimental, les travaux ont été initialementmgs sur I'étude des oxydes mixtes a base de
cérium (IV), contenant des éléments lanthanideakents,i.e. Ce LnsO,.42. En effet, d’'une
part le cérium est un élément non radioactif counam employé comme simulant du
plutoniunt® et d’autre part les éléments lanthanide trivalerdsrésentent une fraction
importante des produits de fission. De plus, dagrsams cycles envisagés, des isotopes
d'éléments lanthanide'®Gd, 'Gd, **Er) peuvent étre utilisés en tant que poisons
neutronique¥ Par ailleurs, certains éléments lanthanide demtdodyme sont connus pour
étre de bons simulants de l'américium et du curidégalement présents au sein des
combustibles usés

Ces composés modeles vont ainsi permettre d’évaioetr en s’affranchissant de la
contribution de phénomeénes radiolytiques, les tasteet mécanismes impliqués dans la
dissolution d’'oxydes de type M@ont Pu@ et ThQ.

Dans un second temps, la dissolution des solusotides de formulation générale
ThyNdO,.» @ également été menée de maniére a disposer deedomelatives a des
composeés pour lesquels le cation tétravalent nd pals de réaction redox. D’autre part,
'oxyde de thorium peut s'avérer intéressant dansddre du développement de certains

réacteurs actuels (Inde), ou de génératioh IV

Ce travail, qui s'inscrit dans le cadre des rednesadu GNR MATINEX (MATériaux
INnovants en conditions EXtrémes) et de 'ANR COMET, peut étre considéré comme
une suite logique des travaux réalisés a I'Instidat Physique Nucléaire d’Orsay sur la
fabrication et la durabilité chimique d’oxydes neigtTh.U,Os.2 % Il s'inscrit également
en parallele d’un second travail réalisé au seihahoratoire des Interfaces de Matériaux en
Evolution traitant de la fabrication d’oxydes mitele cations tétravalents et de leur

comportement lors d’expériences de dissoldtion

Le travail présenté ici s'inscrit donc en troisp&s, constituant les trois chapitres de ce
manuscrit :

» La premiere traite de la préparation et de la ¢arsation des précurseurs oxalate
contenant simultanément du thorium(lV) ou du céfiliin et d'autres éléments
lanthanide trivalents. L'utilisation de ces préauns a été retenue car plusieurs études
précédentes ont montré que leur utilisation coraituid la formation de solutions

solides d'oxydes homogeér@spar conversion thermique. Les solutions solides
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obtenues aprés calcination, de formulations géesraCé i.Ln",0,y, et
ThY 1,Ln" Os.2, ONt ensuite été caractérisées tant du point dedeua composition
chimique ou de I'nomogénéité cationigue que d'unntpale vue structural
(organisation cristalline, détermination des domside stabilité des phases). Cette
étude s’est basée principalement sur deux techsiglaediffraction des rayons X a été
utilisée pour mettre en évidence les différentescitres cristallines obtenues, tandis
gue la spectroscopie u-Raman a largement été edglae maniére a obtenir des
informations sur les environnements structurauxaetrés dans les oxydes mixtes.

» La seconde partie vise a évaluer la durabilité ajien des solutions solides formées
en milieu acide, en particulier en milieu nitriq@ette étude porte autant sur I'impact
de la composition du solide (nature du cation t&lient présent, nature et taux
d’'incorporation de I'élément lanthanide trivalemttroduit) que sur I'impact des
conditions de dissolution (température, natureosicentration de I'acide employeé).
D’'une maniere générale, on cherchera ainsi a desoévaluer, hiérarchiser et
comprendre les effets des différents paramétregrampntaux sur les vitesses de
dissolution des oxydes mixtes considérés.

» Enfin, la troisieme partie s’attache a étudier ebeparer I'évolution au cours de la
dissolution de plusieurs solutions solides de coiitipas variables et présentant des
morphologies (poudres ou compacts frittés) et/osl mérostructures variées. Cette
étude s’appuie principalement sur 'emploi de lznwscopie électronique a balayage
en mode environnemental (MEBE) qui permet de madireévidence les différents
stades de I'évolution de linterface solide-solutiau cours de la réaction de

dissolution.
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CHAPITRE I : Synthese et cawractérisations
des oxalates et oxydes mixtes

| . A Etat de I'art

Préambule.Les matériaux oxydes sont depuis une quarantasendes assidiment

étudiés, notamment dans le cadre de la réalisati@ectrolytes solides dans les piles a
combustibles. Dans les documents traitant des @xgulgtes & base de €éncorporant un
autre élément lanthanide, il est d’'usage de défesr variables x et u pour décrire la

composition d’'un oxyde mixte de type:M.nO,, (00 M = C&" ou TH*)'* x constituant

[Ln]

alors la fraction molaire de I'élément lanthanidepant aveg = —————,
o [Lr + [M]

tandis que u

rend compte de la sous-stcechiométrie en oxygenauttx/2 lorsque I'élément lanthanide
incorporeé n’est présent qu’au degré d’oxydation. +l1

Pour conserver le méme type d’écriture, les préussoxaliques utilisés au cours de
ce travail seront notés avec la formule génér®e..Lny(C,0,), , yH.O. Avec cette notation,

on retrouve d’ailleurs le paramétre x, lequel deraénchangé lors de I'étape de calcination.

[.A-1. Structures cristallines des oxalates d’actimles et/ou de

lanthanides

Le ligand oxalate Rigure 1), de formule GO,% est un complexant important aussi
bien au niveau biologiqd& que chimiqué Plus spécifiquement, il est depuis longtemps
utilisé pour la complexation et la précipitation dembreux cations, la solubilité des sels
d’oxalates étant extrémement faible en milieu aguem particulier dans le cas des ions
terres-rares et des actinidés
Les sels d’oxalates simples, de formule M%) , YH2.0, sont ainsi généralement aisément
formés et précipités & partir d’'un mélange d& Bt de Iion GO,* en milieu aqueux, voire
en milieu acide pour éviter I'éventuelle hydrolydes cations. Selon le cation"Met les
conditions de synthese retenues, la stcechiomignmeode de coordination du ligand oxalate,

I’hydratation ainsi que la structure cristallinesdexalates formeés sont variables.
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Figure 1. Représentation de I'ion / du ligand oxalate.

[.A-1.1. Oxalate de thorium

L’oxalate de thorium hydraté est généralement abssus deux structures cristallines
et taux dhydratation selon les conditions de systh employées, a savoir
Th(C,04), , 6H,0™ % (structure monocliniqu€2/m, Figure 2A) et Th(GO.), , 2H,O. Pour
cette derniére, plusieurs auteurs ont reporté troetsre orthorhombiqu€ccd®*® avant que

Clavieret all’

ne démontrent récemment a partir de résultatsrobtpar DRX sur poudre et
par spectroscopie p-Raman qu’il s’agit en fait @ustructure monoclinique de groupe
d’espaceC2/c'® (Figure 2B). Ces derniers ont également mis en évidencestemée d’'une
transition structurale réversible a 110°C conddisan la formation d'une forme
orthorhombique de Th®,), , 2H,O (groupe d’espac€ccg. Par ailleurs, plusieurs auteurs
ont  également préparé et  caractérisé les oxalate®  dormulation
ThY LUV (Cx0s)2 , 2H0™1® Excepté pour Th(E,), , 2H,0O, ceux-ci reportent sur
'ensemble du domaine de compositions la formatdm solutions solides homogénes
dihydratées de structure orthorhombig@&cca conformément a celle reportée pour

U(C204) , 2H,0™.

[.A-1.2. Oxalates a valence mixte IV/Ill a base tl®orium

A notre connaissance, il n’existe pas d’étude effége sur des oxalates mixtes a base

de thorium et d'ions lanthanides. Cependant, Arabg@letet al%%

ont produit et étudié des
cristaux d'oxalates a valence mixte IV/IIl a basauttes éléments de la famille La
stabilisation au sein de la méme structure de caton charges différentes est en partie
réalisée grace a l'incorporation simultanée d’utioccamonovalent M (NH, Na', HsO"...).
Selon la nature des éléments trivalent et tétravateois structures cristallines différentes
sont obtenues. Il s'agit des oxalates de formukasémles MAN" ,Ln"(C,04), , yH,O

(triclinique P-£* ou tétragonale P47 et M'1,,An" 1,Ln"

x(C204)25, YH20 (groupe d’espace
P6s/mm¢ hexagonale). Cette derniere structure est diaglecelle obtenue pour I'oxalate

mixte M'1.Th" 1, PU" ((C204)25, yH20 et est fournie, a titre d’exemple, suFigure 2C.
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I.A-1.3. Oxalates d’éléments lanthanide trivalents

Les oxalates d'éléments lanthanide trivalents g tyr"(C,04)15, yH,O peuvent
étre obtenus avec deux taux d’hydratation différépt= 3 ou 5) & température ambidnta
La forme pentahydratée, de structure cristalline sobnique (groupe d’espade2,/c)*>242®
est préférentiellement adoptée par les oxalatdgrdents lanthanide légers (Ln = La a Er)
(Figure 2D). Les oxalates trihydratés sont quant a eux obtpous les éléments lanthanide
de la fin de la série (Ln = Er & I’dY° Dans le cas de LufO.)1s, 3H,0, une structure
cristalline triclinique a été reportée (groupe g#se non renseigra)

Dans le cas limite de I'erbium, Watanadteal>> ont mis en évidence l'influence de la
température du milieu sur I'hydratation de I'oxal&inal précipité. Ainsi le taux d’hydratation
obtenu est de y = 5 pour des températures de fiedimp comprises entre 16 et 55°C ety = 3

au-dela de 60°C.

I.A-1.4. Organisations structurales des oxalates

Comme cela a été présenté dans les paragraphésl@nés, des structures cristallines
variées sont formées pour les composés a baselafesa’éléments actinide et lanthanide et
d’actinides. Les structures cristallines les phégjfientes des oxalates a base de thorium et/ou
d’éléments lanthanide trivalents sont reportées tidrigure 2.

Dans toutes ces structures, les ions oxalatesqmgsi sont bis-bidentates, chaque ion
oxalate complexant donc doublement deux cationsmelpart, par les atomes ©t Q, et
d’autre part, par les atomes €& G; selon la représentation donnée~ggure 1.

Les cations sont quant a eux coordinés par plusigmoupements oxalate et
éventuellement par des molécules d’eau structsteldans les structures a base de thorium
reportées €2/c, C2/m et P6/mmg respectivement représentées surHigsires 2A B et C),
le thorium est toujours décacoordiné. Dans la #ireca base d'oxalates d’éléments
lanthanide Figure 2D), le cation trivalent est quant a lui présent eordinence 9.

Dans la structur€€2/c de formule Th(@D,). , 2H,0, le thorium est coordiné par 4
groupements oxalates et 2 molécules d’eau. Aiostetl’'eau structurelle est liée aux cations.

Au sein de la structure de Th{@). , 6H.O (C2/m), les atomes de thorium présentent
le méme environnement (mais pas selon les mémestations). Cependant, toutes les
molécules d’eau ne font pas partie de la sphérecatgdination des cations dans cet
arrangement cristallin. Ainsi, des feuillets cotsts de molécules d’eau non coordinées aux

cations sont formés dans cette structure (seloplées (002)Figure 2A).



Chapitre | : Synthése et caractérisations PARTIE A). Etat de l'art

Dans les composés de formule générala,in" 1,Ln",(C;04)25, yH.O (P6/mmJ,
la structure incorpore également de I'eau non liée.un polymere de coordination 3D en
forme de nid d’abeille est formé par les cationdestions oxalate. Au centre de ces nids
d’abeilles, les tunnels contiennent des moléculeau] ainsi que les cations compensateurs
de charges M(e.g.HsO", NoHs', etc. selon le milieu de synthése) assurant la stabdisale
cations trivalents au sein de la structure crisigf. On note également qu'il n’existe qu’un
seul site cationique au sein de cette structunpjelde s’accommode aussi bien de cations

tri- et tétravalents.

Figure 2. Représentations & I'aide du logiciel Diamdhde structures cristallines d’éléments
lanthanide et de thoriumi) structure monoclinique de groupe d’esp&®m
caractéristique de Th{O,)., 6H,0 ; B) structure monocliniqgue de groupe d’espace
C2/c caractéristique de Th{O,)., 2H,O ; C) structure hexagonale de groupe
d’espace P6/mmc  (M'tAn" 1, Ln"(C,04)25, yH,0) : et D) structure
monoclinigue de groupe d’espacd’2/c caractéristique des oxalates
Ln"(C;04)15, yH.O (éléments du lanthane & Ierbium). Les sphéregese

représentent indifferemment des cations trivalenttetravalents.
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|.A-2. Conversion thermique d’oxalates en oxyde

I.LA-2.1. Décomposition de I'oxalate de thorium
Toutes les études réalisées sur TRW:,6H,O montrent une premiére
déshydratation menant en une seule étape a,D8(GC 2H,0 *****! pour des températures
inférieures a 100°C. Il s’agit trés probablementadperte des molécules d’eau composant les
feuillets (Figure 2A). Le mécanisme de décomposition thermique de Z)e, 2H,O est lui
sujet a controverses, principalement en raisonifiérehces dans les atmosphéres utilisées
lors des principales études publiées :

» D’apres la plupart des auteurs, deux pertes dearmagxessives associées chacune
au départ d’'une molécule d’eau conduisant ainaifarmation de I'oxalate anhydre
Th(C,04), sont observées sous air. La premiere perte iet@ngntre 70 et 210°C,
tandis que la seconde s’échelonne entre 230 et 3@¥@écanisme a été remis en

question par Rajet al*

, sur la base de résultats ATD/ATG (Analyse Thermo-
Différentielle / Analyse Thermo-Gravimétrique) €6B-MS (Evolved Gas Analysis
Mass Spectrometry). En effet, ces derniers ont méoent proposé une
décomposition plus complexe de ThQ@). , 2H,O sous argon, impliquant plusieurs
intermédiaires hydroxylés.

* A plus haute température, I'étape de décompositienl’oxalate anhydre parait
dépendante de I'atmosphére retenue. Parmi lesiegr#ations entreprises sous air,
une décomposition directe de l'oxalate en ox§id®est généralement observée
méme si Ayber§ reporte I'existence d'intermédiaires carbonatésCaj, puis
oxocarbonatés ThOGO
En revanche, sous atmosphére d’argon humide, Josepii®* ont signalé la

formation de ThOC® en tant qu'intermédiaire, tandis que Dash al®

, SOus
atmosphére inerte (He), ont proposé un mécanisnpéigmant la formation et la
stabilisation de Th(C€), puis de ThOC@ Enfin, Rajeet al** reportent la formation
de plusieurs intermédiaires carboxylés et/ou hyglésxsous argon déshumidifié.

* La température de formation de I'oxyde parait égelet fluctuer selon les études
considérées. En effet, les valeurs reportées vaden870°C’ & 530°C?® sous

atmosphére inerte, tandis qu’elles sont voisine40f8C sous ait®*
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I.LA-2.2. Décomposition d’oxalates d’éléments lanthde trivalents

Comme dans le cas de l'oxalate de thorium hydda®,données de la littérature
relatives aux mécanismes et températures de décdimpogsies oxalates de type
Ln(C,04)1 5, YH,O paraissent en partie contradictoifé&“?>? Le départ des molécules d’eau
intervient par éliminations successives entre 5@0&1°C. En général, les températures de
déshydratation sont d’autant plus élevées quentiéié lanthanide considéré est lourd. De
’holmium au lutétium, la formation d’oxalates didmatés stables jusqu’a 350°C est ainsi
reporté&®4649

La décomposition d’oxalates d’éléments lanthanideydres implique la formation de
plusieurs intermédiaires réactionnels carbonatéss (pu moins bien caractérisés). Selon les
auteurs, les réactions successives liées a la gsition ainsi que les températures associées
varient fortement a la fois en fonction du numétromaque de I'élément lanthanide et des
conditions expérimentales retenues (vitesses deéma@rt température, atmosphéie,). A
titre d’exemple, la formation de Ce®ous air est reportée dés 410°C par Moosa#i?’ et
vers 500°C par Glasnest al’®. A partir des études réalisées sous vide, cesiedsront
également reporté la décomposition compléte dalaig de cérium(lV) a 570°C.

Enfin, il faut noter les cas particuliers de I'epium et du cérium qui changent de
degré d’oxydation au cours de la conversion themmide I'oxalate en oxyde. Le premier est
réduit en E&" puis réoxydé lors de la calcinatféid® tandis que le cérium est oxydé erfCe
lors de I'étape de conversion de Cg0Q)i5 en CeG*?, tel que cela a été reporté par
Vigier®! lors de la décomposition d'oxalates de plutonitbn(Pu(C,04)1 ).

Par ailleurs, Ubaldinet al ont étudié la conversion thermique d’oxalate®iporant
simultanément plusieurs ions lanthanides, (Nd et®Gdu Ce et GdP®). Ces deux études
montrent que les décompositions des solutions sotitexalates formées interviennent a des
températures uniques. Ainsi la conversion des temlmixtes en oxydes mixtes ne semble
pas provoquer d’hétérogénéités dans la répartiies cations au sein du solide, ce qui
confirme l'intérét de tels précurseurs pour la prégon de solutions solides homogenes

d’oxydes mixtes.
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|.A-3. Structures cristallines des oxydes de valencrixte 1V/IlI de

thorium et d’éléments lanthanides

Les sesquioxydes de formule s, ou le métal posséde un degré d’oxydation de +lII,
sont généralement obtenus pour I'ensemble de ia dés éléments lanthanides. Néanmoins,
certains d’entre eux se présentent communément woeisautre valence (EuO, Cgu
adoptent des valences mixtes {Dh P011)>".

La structure cristalline d’'un oxyde étant étroitemnkee a la nature du cation et & son
degré d’oxydation, ce chapitre détaille les strrggicristallines reportées pour les oxydes de
thorium, d’éléments lanthanide, ainsi que pour kesydes mixtes GglLnO., et

Thy«LnxO2.42 qui ont fait plus particulierement I'objet de cawuail.

|.A-3.1. Oxydes de cations tétravalents

Le cérium posséde une configuration électroniqi@](gf* 5d* 6<) qui favorise sa
stabilisation au degré d’oxydation IV a I'état sleli Ainsi, il n'est possible d’obtenir I'oxyde
Ce03 que dans des conditions fortement réductrices. thiell@ment, 'oxyde Ce@. est
obtenu, avec des valeurs deroches de zéro. En effet, il a été montré qudidgyde de
cérium présente souvent une légere sous-stoechienetr oxygéne notamment a haute
températur®. Il est également admis que cette sous-stoechiemést d’autant plus
prononcée que les grains le composant sont petitéduction de C& en C&* étant en partie
due & des effets de surfatePar simplification, on le notera Ce@ar la suite dans ce
document.

A l'inverse du cérium, le thorium, de configuratiélectronique ([Rn] 6d7<), est un
élément chimique ne présentant qu’un seul degréydation stable sous forme d’oxyde.

Jusqu’a des températures éleveées (T > 1800°Cyplates ThQ et CeQ adoptent une

structure de type fluorine (groupe d’esp&'creém, noté type F par la suite dans ce
manuscrit)”®° (Figure 3A). Au sein de cette structure cubique face centeSecations sont
positionnés sur des sites équivalents aux sommaisxecentres des faces de la maille et sont

entourés par 8 atomes d’oxygene.
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Figure 3. Représentations des mailles unitaires des strigctuistallines d’oxydes de type F
(A), de type C, selon deux axes de v(BstC) et de type AD). Les deux sites
cristallins cationiques au sein de la structuretyje C sont différenciés par la
couleur des atomes (sites de Wyckddifeh vert et 2d en bleu).

12
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I.A-3.2. Oxydes de cations trivalents

Les rayons ioniques des éléments lanthanide sgmbupés dans |&@ableau 1en
fonction des degrés d’oxydation rencontrés au defoxydes ainsi que les phases cristallines
correspondante@ I'exception du prométhéum, radioélément aréfiéf. Pour de mémes
degrés d’oxydation et nombres de coordinationaj®@m ionique des cations diminue le long
de la série des éléments lanthanide. Ce phénorappelé contraction lanthanidique est di a
la faible capacité d'écrantage du noyau par lestr@es de valencefdassocié a une
intensification de I'attraction des électrons pambyau le long de la série. Du fait de cette
contraction, trois structures cristallines sontasbées a température ambiante en fonction de
I'élément lanthanide considéré. Ainsi :

* Pour les éléments lanthanide Iégers (lanthanecetynée), le sesquioxyde est stabilisé
dans une structure hexagonale (groupe d’esﬁ‘éilm, notée A, représentée sur la
Figure 3D). Dans cette structure, chaque cation est enfuarré atomes d’oxygene.

« Au-deld, du samarium au gadolinif@®, des oxydes de structure monoclinique et de
groupe d’espac€2/m (notée B) sont parfois obtenus.

e Enfin, du samarium au lutétium, on obtient couramimaes oxydes de structure

cubique de groupe d’espada3 (type C, également appelée bixbyite et représentée
sur les Figures 3B et 3C). Cette structure comporte, contrairement a celles
précédemment citées, deux sites cationiques diff#Pe Le nombre de coordination
des cations dans cette maille cristalline est de 6.

13
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Tableau 1.Rayons ioniqués des éléments lanthanide et du thorium pour desbresnde

coordination de 6 et 8 et structures cristallinesaeydes reportées dans la littérature.

Charge La Ce Pr Nd Sm Eu Gd

Vi 3+ 1,032 0,99 0,983 0,958 0,947 0,938
MIRMns (B)
4+ 0,87 0,85
. 3+ 1,160 1,126 1,109 1,079 1,066 1,053
VIR wnsy (A)
4+ 0,970 0,960
Phase(s) cristalline(s) A* F POy A* C/B C/B CI/B
Référence 67 57 59 68 69/64 64/65 59/65
Charge Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Th
I 3+ 0,923 0,912 0,901 0,89 0,88 0,868 0,861 0,94
Rouny (B)
4+ 0,76
Vil 3+ 1,040 1,027 1,015 1,004 0,994 0,985 0,977 1,05
VIR s (B)
4+ 0,880
Phase(s) cristalline(s) ThO; C C C C C C F
Référence 59 59 59 59 70 59 71 59

* Dans la structure hexagonale de type A, les nat&pnt présents a la coordinence 7. Dans ceecémthane
posséde un rayon ionique de 1,10 A tandis que delmiéodyme n’est pas reporté mais peut étre estiing46

A a partir des rayons ioniques en coordinencessé et

|.A-3.3. Oxydes mixtes

[.A-3.3.1. Généralités

Pour les oxydes mixtes de formule; kbn,O,.» etCe 4LNnO,.42 les phases reportées
sont généralement les mémes que celles des oxydesgpsavoir de type A, B, C et F. Les
systemes d’oxydes mixtes préparés ne sont passa@@@sent monophases. lIs peuvent étre
composes de deux, voire de trois phases differe@es démixtions sont influencées par des
facteurs stériques (capacité d’'une structure a prozer un cation de charge et de rayon
ionique différents) et les conditions de préparatmmgthode de synthese, nature du traitement
thermique) appliquées. Ainsi, les valeurs limitess dlomaines de stabilité des structures
cristallines d’'oxydes mixtes ne sont donc valalojes pour des conditions de synthése et de

traitement thermique donnés.
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I.LA-3.3.2. Incorporation d’éléments lanthanide trivalents dans la structure

fluorine

La structure de type F (Figure 3a), adoptée par,ét0CeQ peut accueillir une
quantité importante de cations trivalents (juscp08 molaire). Plusieurs études basées sur
des techniques diverses (pycnoméfriespectroscopie d’annihilation des positrdns
modélisatiod’, ou encore confrontation de résultats issus de ulalions et
d’expérimentations par spectroscopie Rafm&h ont montré que I'incorporation de cations
trivalents au sein de la structure fluorind’®, est associée & la création de lacunes en

oxygéne afin de garantir la compensation danslidesselon la réaction :

xLn +gxo+(1—x)M;A +(2-2x)05 B xLn), +@L-x)M, +(2—§)og+§vg 1)

\ J \ J
v \ §

Réseau cristallin Solution solide M,Ln,O,_,»,
d’'oxyde MG,

Dans les oxydes MLn,O,.4 ainsi formes, la substitution d’un atome d’oxygeste
d’un cation M* respectivement par une lacune et par un élémetitdaide trivalent L¥ est
réalisée aléatoirement, conduisant ainsi a la foomade solutions solides sous-
stcechiométriques en oxygene. De méme, tant quesadistitution demeure aléatoire, il n'y a
pas de modification structurale ce qui indique tueeule différence observée par DRX est
un décalage des pics vers des plus faibles valger®d lorsque la taille de la maille

augmente.

I.A-3.3.3. Relations entre les structures de type C et F

L’augmentation du taux de substitution en élémantHanide provoque généralement
I'ordonnancement des lacunes en oxygene, ce quiuioa la formation d’une surstructure de
la structure fluorine. Celle-ci est obtenue pardmplacement d’un atome d’oxygene toutes

les quatre positions le long de la direction [1Xétte modification entraine un abaissement

de la symétrie et donc un changement de group@atescristallographique dem3m (type

F) a la3, (type CY®’" Huit mailles unitaires de la structure originelfe sont alors
nécessaires afin de décrire un tel ordonnancenfaegires 3B et 3C). Sur laFigure 3C,

représentant la projection de la maille le longl'dge [001], on note aussi le décalage
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d’alignement des cations représentés en bleu. Laficattbn structurale s’accompagne donc
de la formation d'un second site cationique. Cepahdil ne semble pas exister

d’incorporation préférentielle de chaque catiorsein de I'un ou l'autre des deux sifes

I.LA-3.3.4. Limites de solubilité des éléments lanthanide tridients au sein des

structures C et F d’'oxydes mixtes a base de cérium

Les limites de solubilité des éléments lanthanidalents dans CeQeportées dans la
littérature sont rassemblées dansTibleau 2 Méme si peu de travaux couvrent toute la
gamme de compositions Cgn,Os.42, €N particulier pour les éléments lanthanide louitds
apparait que I'ensemble des terres-rares présamgesalubilité importante au sein de la
structure fluorine de CeQOCette limite de solubilité varie généralemenBfea 50% en mole
de cation lanthanide trivalent incorporé. Elle skaréire peu influencée par la nature de l'ion
incorporé, méme si le lanthane conduit & un domaénsolubilité plus étendu.
Au-dela de cette limite de solubilité, plusieursdifications structurales dont I'apparition
d’'une seconde phase cristalline peuvent appasstos I'élément lanthanide considéré :

e dans le cas du lanthane, aucun ordre lacunair¢ obsgrvé. La structure de type C
n'est donc pas form&&’®2 Au-dela de la limite de solubilité du lanthanenslda
structure F de Ceautour de x, = 0,5), une seconde phase de structure A apparait.
Par ailleurs, la structure de type A de@apeut intégrer du cériuthpour former
une solution solide jusqu’a une teneur de 10% m®k C¥.

e pour le néodyme, la formation de solutions solidesype C est reportée au-dela de
Xng = 0,45308838% cenendant, & partir dgg= 0,70, une seconde phase de type A
est formée conduisant a la formation d’'un systentgppasé A + C.

« plusieurs cas sont reportés du samarium au gadofiif°®> En effet,
I'incorporation de I'un de ces éléments lanthariitlealent entraine généralement la
formation d’'une solution solide de type C, mais [@uss auteurs ont observeé la
formation de systémes polyphasés (F $¥&)pour des teneurs proches de x = 0,3.
Enfin, pour de fortes teneurs en élément lanthafide 0,8), I'observation d’'une
phase additionnelle de type B (monoclinique) agileurs été report&&®°

e Enfin, de I'holmium au lutétium, les travaux pulsliéeportent I'apparition d’'une
seconde phase de type C a partir de=x0,4. En revanche, a partir dg, x 0,7, le
cérium peut étre totalement incorporé au sein desttacture de type C des

sesquioxydes d’éléments terres-rdtés®®?’
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En comparant les différents résultats reportés pouméme ion lanthanide, on note
des disparités dans les limites de stabilité desgdh Ces différences sont certainement liées
aux choix des conditions de traitement thermiques tiechniques de caractérisation
employées, et de la méthode de synthese utiliseend@e en particulier que les voies de
synthése utilisant un précurseur (telle que la ipi@étion oxalique) conduisent a une
meilleure homogénéité initiale des catibhsutorisant I'extension du domaine d’existence
des solutions solides par rapport aux méthodevqas séches basées sur des réactions en

phase solide entre Ce®t LnO3>.

Tableau 2.Transitions structurales et limites de solubil#@artées pour les solutions solides

de type CexlLnxO,.42 en fonction de I'élément lanthanide trivalent inmme.

, . o, ) Limites de solubilités au seirde
Elémeni Limites de solubilité au sein de la structure F

la structure C Réf.
dopant
FoF+C FoC FoA+F F+CoC CoA+C
0,45< x< 0,50 72
0,40< x< 0,50 79
La 0,60< x < 0,65 81
x> 0,52 80
0,40< x< 0,50 81
0,40< x < 0,45 0,7%x<0,80 83
Nd 0,40< x< 0,45 x> 0,70 84
0,50< x < 0,525 0,675<x<0,70 68
0,30 < x< 0,40 0,40< x < 0,5¢" 0,50<x<0,60 63
0,40< x < 0,50 88
Sm 0,40< x < 0,50 0,8 x< 0,907 64
0,30< x< 0,40 0,60< x < 0,70" 0,80<x<0,90? 63
0,40< x < 0,45 64
Eu 0,44<x< 0,50 89
0,25< x< 0,30 85
Gd 0,40< x< 0,50 095 x<1? 65
Ho 0,35<x<0,40 0,70<x<0,80 86
Er 0,30<x<0,40 0,70<x<0,80 86
Tm 0,40<x<0,45 0,90<x<1 70
Yb 0,50<x<0,60 0,90<x<1 70
Ly 0:30=x<0,40 0,90<x<1 87
0,35<x< 0,40 0,70<x<0,80 71
(D:F+CoC
(2):Co C+B
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I.A-3.3.5. Limites de solubilité des éléments lanthanides tralents au sein des

structures C et F d’'oxydes mixtes a base de thorium

Les limites de stabilité présentées dans la likeéeapour les différentes structures
cristallines associées aux oxydes mixtes.LhyO,.> sont regroupées dans Tableau 3
Contrairement au cas des solutions solides/380;,.«, la solubilité des éléments lanthanide
trivalent au sein de la structure F de ph@arait fortement liée a la nature de I'élément
lanthanide trivalent considéré et donc a son ragomue. Ainsi, I'incorporation du lanthane
(M RLaz+) = 1,160 A) semble possible jusqu’a envirgax 0,5. Dans le cas du gadolinium,
dont le rayon ionique est proche de celui du thorid""! Rgsry = 1,053 A contre
MW Rrhasy = 1,050 A), Matthewst al® ont reporté la formation d’une solution solidetyjee
F jusqu’a x4 = 0,40. En revanche, pour les ions terres-rangs lpurds, la solubilité diminue
fortement le long de la série pour natteindre guieon 5% dans le cas du lutétitim
(M R34 = 0,977 A). La structure F de Th@corpore ainsi plus aisément des cations plus
volumineux que le cation substitué.

Au-dela de ces valeurs limites, la formation d'wsexonde phase de type A est
observée dans le cas des composeés a base de éantPanailleurs, cette phase de type A ne
semble pas pouvoir incorporer le thorium.

Pour le néodyme, le samarium et I'europium, desixl@ans de natures variables
(FoB+F F~A+FouFe F+ C) sont observées selon les auteurs et l¢ésnsgs. On
note également la formation de solutions solidetype C sur des domaines restreints (autour
de %, = 0,8) d’aprés certains autetirs-

Pour les éléments lanthanide les plus lourds, ladtion d’une phase secondaire de
type C caractéristique des sesquioxydes d’élémantsanide est systématiquement mise en
évidence. Des domaines de compositions de solusolides de type C existent aussi, pour
des fortes teneurs en éléments lanthanide et pmsiddmaines d’autant plus restreints que
I'’élément lanthanide considéré est lourd.

Comme pour les oxydes a base de cérium, les lindigestabilité varient selon les
auteurs. Par exemple, on note des écarts importacdacernant la limite
F < A + F pour les oxydes mixtes Ti.a,0,.x> (de 0,055 x5 < 0,20 d’aprés Dinesst al”?

a Xa > 0,50 d'aprés Aizenshteiet al®). Ces variations sont probablement liées aux
différences relevées dans les méthodes d’élaboratkinsi, la méthode de préparation
appliquée par Diness et R8yréaction en phase solide) ne permet pas d'ateifetuilibre
thermodynamique et I'obtention de solutions solidasdela de x = 0,20, probablement en

raison de I'absence de cycles broyage/calcinafificaees.
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Tableau 3.Transitions structurales et limites de solubiliéevées pour les solutions solides
Thy4LnO2.«2€n fonction de I'élément lanthanide trivalent inpmeé.

Limites de
Elément Limites de solubilité dans la structure F solubilité dans la Réf.
dopant structure C
FoF+C F+Co C FoA+F CoB+C
0,05< x<0,2( 72
0,25< x< 0,30 59%)
La 0,49< x< 0,50 91
x > 0,48 93
x > 0,50 92
0,50 < x< 0,55 0,55 < x< 0,607 94
Nd 0,25< x< 0,30 59%)
0,33<x<0,35 9f?
0,547< x < 0,552 69
Sm 0,45<x<0,55 0,75<x < 0,80 0,80<x<0,85 5gY
0,39< x < 0,40" 91®
Eu 0,50< x < 0,55" 90
0,30<x<0,35 0,80< x<0,84 0,86<x<0,88 942
0,15<x<0,2( 0,65<x<0,7( 72
0,15< x< 0,25 0,75< x< 0,85 59
Gd 0,31<x<0,32 0,89<x<0,90 91®
0,30< x< 0,40 95
0,40< x< 0,50 90
0,18<x<0,1¢ 0,96<x< 0,97 91®
Dy 0,10<x<0,15 0,90< x<0,95 59
0,15< x < 0,20 90
Ho 0,27<x<0,2€ 0,88<x<0,9( 91
0,10<x<0,15 0,85< x< 0,90 59%
Er 0,16<x<0,18 0,94<x<0,95 91
0,05< x< 0,15 0,85< x < 0,95 59
Tm 0,09<x<0,11 0,96< x < 0,9¢ 91%
0<x<0,05 72
Yb  0,06<x<0,07 0,98<x<0,99 91®
0,05< x< 0,15 0,85< x < 0,95 59%
Lu 0,05<x<0,07 0,98<x<0,99 91%

(1) : observations réalisées par DRX a la températer£400°C
(2) : Composés traités a 1250°C puis refroidis panperapide
(B):F+CoA+C

4):Fo F+B
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|.B. Précurseurs oxaligues : synthése et caractatien

|.B-1. Synthese

|.B-1.1. Oxalates a base de cérium

Les oxalates mixtes de formulation ;Geny(C,04)1 5, yHO (Lnh = La, Nd, Sm, Eu,
Gd, Dy, Er ou Yb) ont été préparés par précipitatiovecte a partir d’'un mélange de solutions
contenant les cations. Des solutions dé*Ge¢ de I'élément lanthanide considéré ont été
préparées par dissolution de sels de nitrate oghttrure commerciaux dans de I'acide
nitrique 0,5M de maniere a obtenir une concentnagio €élément lanthanide proche de 0,1M.
Pour minimiser les erreurs liées a I'hygroscopige sleds de départ, les solutions meres de tous
les cations utilisés ont été préalablement titrpas un dosage colorimétrique, dont le
protocole est détaillé elnnexe |. Le mélange de quantités précises de chaque @oluti
permet alors de fixer la stoechiométrie du milieact®nnel initial.

Parallelement, une solution d’acide oxalique d'goacentration proche de 0,5 M est
préparée par dissolution de cristaux €4, , 2H,O dans 'eau.

La précipitation de quelques grammes de chaquetxalixte est réalisée par ajout
rapide du mélange de cations dans la solution dkaokalique sous agitation (un excés de
20% est considéré). La précipitation de I'oxalatteivient alors trés rapidement. Elle est
suivie d'une étape de mdrissement sous agitatiodae quelques minutes. Le précipité est
alors filtré sur verre fritté puis lavé plusieucssfa I'eau déionisée. L'oxalate est ensuite séché
quelgues heures a I'étuve a 90°C. La réaction éeipitation peut s’écrire :

(L-x)CE€ +xLn* +1,5H,C,0,+yH,0 0 W ™E  Ce_Ln, (C,0,). 5, YH,O +3H" (2)

Par ailleurs, l'analyse de certains des filtrats @P-AES (Inductively-Coupled
Plasma — Atomic Emission Spectroscopy) révéle syati@uement de tres faibles quantités
d’éléments lanthanide en solution (<1% de la gténdie départ), ce qui confirme la

précipitation quantitative des éléments lanthasmies forme d’oxalates.

|.B-1.2.0xalates a base de thorium
Les premiers essais de coprécipitation oxaliqudatesTH* et N&*, menés suivant le

protocole décrit précédemment ont conduit a la &iom d’oxalates n’intégrant qu’une faible
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guantité de néodyme, cet élément restant majaitant en solution, probablement en raison
de différences entre les cinétiques de précipitatttyu de différences entre les solubilités des
deux complexes oxaliques.

Des ajustements du précédent protocole expérimemialété donc effectués afin
d’aboutir a leur co-précipitation quantitative. D&ipart, des solutions plus concentrées ont
été utilisées (de I'ordre de 1 M pour les solutiolescations et de 0,65 M pour la solution
d’acide oxalique, conduisant a une augmentatiofiimdice de saturation). D’autre part, la
dissolution des cristaux d’oxalates a été réaltsres HNQ 0,5 M, afin de réaliser I'étape de
co-précipitation dans des conditions plus acides.

La précipitation de I'oxalate est par la suite i@ par ajout au goutte a goutte de la
solution contenant les cations dans la solutiocid&oxalique sous agitation (20% d’exces),
afin de conserver un large excés d’acide oxaliquede la réaction. Le mélange est maintenu
sous agitation durant quelques minutes avant dfitiré puis lavé a I'aide d’eau déionisée, et
enfin séché pendant plusieurs heures a 90°C dangéture. Les solides séchés sont ensuites
conserves a 'abri de la lumiére dans des flactarscées en verres ou en plastique.

Dans ces conditions, les concentrations en iomesteares et en thorium dans les filtrats
mesurées par ICP-AES apparaissent faibles (<1% dedntité de départ) montrant ainsi le
caractére quantitatif de la précipitation des cetidans de telles conditions expérimentales.

|.B-2. Détermination des fractions molaires x par BS

De maniere a déterminer précisément la compositioimique des échantillons
(c’est-a-dire le taux de substitution en élémentHanide x), 'ensemble des composés a été
analysé par EDS (Energy Dispersive Spectrometryr, Aonexe ). Les analyses ont été
réalisées sur les oxydes, en raison de la dégoaddés oxalates sous le faisceau d’électrons
intense requis pour I'acquisition des spectres.

Les résultats d’analyses EDS pour tous les oxydegempréparés en fonction des
compositions initialement visées (escomptées) mgrbupés dans [Eableau 4 En prenant
en compte les erreurs liées a la précision de diegb et a la statistigue (nombre de
pointages), une erreur standard de 0,005 est coésid

D’aprés les résultats obtenus, il apparait queetolgs syntheses conduisent a des
teneurs proches de celles escomptées, comme tetfdsesn évidence dans Fgure 4. La
précipitation des éléments lanthanide apparait doaatitative et reproductible.
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Tableau 4. Fractions x, escomptées et expérimentales (déterminées par B&Spxydes
Ce_]_-anxoz.xlz et Th_anxoz.sz préparés

Elément Xin XLn expérimental Elément Xin XLn expérimental
lanthanide escompté (EDS) lanthanide escompté (EDS)
CeO, 0,000 0,000 ThO» 0,000 0,000
0,10c 0,08t La 0,10 0,07(
La 0,30( 0,28( 1,00( 1,00(
0,60( 0,58( 0,05( 0,04t
0,10c 0,10 0,10 0,10c
0,20( 0,20( 0,15( 0,12(
0,25( 0,24( 0,20( 0,21(
0,30( 0,28( 0,25( 0,25(
0,30( 0,28¢ 0,30( 0,29(
0,35( 0,34( 0,35( 0,34(
0,40( 0,39( Nd 0,45( 0,42¢
Nd 0,45( 0,42( 0,45( 0,50(
0,50( 0,48( 0,60( 0,49("
0,60( 0,59( 0,60( 0,60¢
0,70( 0,67¢ 0,80( 0,69("
0,75( 0,73( 0,80( 0,84(
0,75( 0,74( 0,95( 0,97(
0,80( 0,76~ 1,00( 1,00(
0,80( 0,78t 0,10 0,11c
0,90( 0,90( sm 0,30( 0,30(
0,98( 0,96¢ 0,30( 0,33t
0,10( 0,07¢ 1,00(¢ 1,00(¢
Sm 0,30( 0,27¢ Ey 0,10¢ 0,09t
0,60( 0,62( 1,00(¢ 1,00(
0,10( 0,07¢ 0,10¢ 0,11(
Eu 0,30( 0,28t Gd 0,30( 0,27(
0,60( 0,60t 1,00( 1,00(
0,10c 0,07t 0,10 0,09(
Gd 0,30( 0,26( Dy 0,30( 0,28(
0,60( 0,63¢ 1,00(¢ 1,00(
0,10( 0,10¢ 0,05( 0,04(
Dy 0,30( 0,27¢ 0,10¢ 0,10¢
0,60( 0,61¢ 0,30( 0,30t
0,10( 0,11t Er 0,60( 0,61¢
0,15(C 0,14¢ 0,80( 0,85(
0,20( 0,19t 0,95( 0,94t
0,25( 0,24* 1,00( 1,00(
0,30( 0,33¢ 0,10¢ 0,13(
0,40( 0,39( Yb 0,30( 0,28t
Er 0,45( 0,40¢ 1,00( 1,00(
0,50( 0,50¢
0,60( 0,58¢ T Composé produit lors des premiers
0,73( 0,74: essais de synthése
0,80( 0,79t
0,90( 0,90(
0,10( 0,08( Incertitude associée : + 0,005.
Yb 0,30( 0,28~
0,60( 0,60(
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Figure 4. Variations des taux d’incorporationgobtenues expérimentalement en fonction
des valeurs escomptées lors de la synthese dessomygies CeNdiOo.42 (A) et
ThixNdxO22 (B). Les droites en pointillés correspondent aux peeesi

bissectricesi,e. xng(calc) = xa(exp).

D’autre part, les mesures successives realiséesdesir composés monophaseés
montrent de faibles dispersions en terme de coriposi(Figure 5A). Ceci traduit
I’'homogénéité des solutions solides de type C @nRerme de répartition cationique. A
'opposé, dans le cas des oxydes mixtes ou unendecphase cristalline de type A est

présented.g. Ce) 239\dy 7660162 Figure 5B), on note une répartition hétérogene des cations,
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tres probablement liée a I'enrichissement préféebmtfune premiere phase cristalline en

néodyme par rapport a la seconde comme cela smatélidans IRartie D.
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Figure 5. Distribution des résultats des analyses EDS élé@iresttraduisant les variations du
rapport molaire x4 au sein des échantillons frittés dey@eéNdo 28401 86 (A) et de

Ceay 239\do 76401 62 (B). Les valeurs moyennes sont reportées en rouges.

|.B-3. Caractérisation des oxalates par diffractiondes rayons X
|.B-3.1.0Oxalates mixtes a base de cérium

La diffraction des rayons X a été employée afinddéerminer les structures dans
lesquelles les oxalates mixtes produits sont dlisgta Ainsi, certains diffractogrammes des
oxalates mixtes de cérium et de néodyme de forgemérale CeNdy(C204)1 5, YH.0 (avec
xng = 0, 0,100, 0,285, 0,42, 0,59, 0,765, 0,885 evh) e2présentés sur agure 6. L'analyse
de ces résultats montre que les deux péles pu(&.G8; 5, 5H,O et Nd(GOy)1 5, 5H,0
présentent les pics DRX caractéristiques de lactstre monoclinique de groupe d’espace
P2,, couramment obtenue pour les oxalates de typ&(@iD,);s, 5H,0%**% Cette
structure cristalline est conservée poug Bng < 0,285 et pour 0,765 xng < 1. Pour les
compositions intermédiaires (0,42xng < 0,59), les oxalates obtenus apparaissent amorphes,
tres probablement en raison d'un défaut d’hydramatinis en évidence par la suite lors
d’études par ATD/ATG(f. Partie I.C-1).

Par ailleurs, un décalage des positions anguldesspics DRX est observé lorsque le
taux de substitution du cérium par le néodyme amgmealu fait de la différence de rayon
ionique entre les deux éléments lanthanitER(ces+ = 1,163 A ef™ Ryas+ = 1,196 A), ce

qui parait en bon accord avec la formation d’urietem solide d’oxalate mixte.
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En outre, les pics DRX obtenus ne présentent pasydiétries apparentes, ce qui
traduit la formation d’'une phase cristalline homugén composition, donc une répartition

homogene des éléments lanthanide dans les précipité

X =0,76t

lmm x=0,59

x=0,42

o o o

x=0,10

Intensité (u.a.)

x=0

20 25 30 35 40 45 50
20 (°)

Figure 6. Diffractogrammes RX sur poudre obtenus pour les l|abasa
CerxNdy(C204)1 5, YH2O.

De maniere similaire, les diffractogrammes DRX dealates mixtes a base de cérium
et d’erbium ont été enregistrésigure 7). Dans les conditions de synthese retenues, tsus le
oxalates mixtes préparés powr gompris entre 0,108 xg; < 0,405 sont amorphes, tandis que
les diffractogrammes enregistrés pour 0,58%g < 1 présentent les pics de diffraction
caractéristiques de Y{Os)15, 2H,O (structure monoclinique, groupe d’espa€2/m)
référencées par Loudet al®. Un taux d’hydratation plus faible que celui atten et
consécutif de I'étape de séchage réalisée a 9@i@uit vraisemblablement a I'obtention de

cette structure cristalline.

" Les divers résultats reportés dans la littératanecernant I'oxalate d’erbium ne proposent quefdesiules

chimiques Er(@,),s5,3H,0 et Er(GO,).s,5H,0 (de structure triclinigue et monocliniqué2;/c
respectivement).
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Figure 7. Diffractogrammes RX sur poudre des oxalates,£8(C.0,)1 5, yH20.

Les résultats de la caractérisation des oxalatetesa base de cérium par DRX sont
rassemblés dans Tableau 5 Ainsi les oxalates a base d’éléments lanthariderk (Ce, Nd)
adoptent une structure monocliniquR2{/c), en bon accord avec la littérature, tandis gse le
composes riches en erbium adoptent préférentiefieme structure monoclinique de groupe
d’espace C2/m. On note aussi que le caractére cristallin deslates® n'est pas
systématiquement atteint dans les conditions exwdriales retenues, menant alors a la
formation de composés amorphes. Comme mis en éwd#us loin par ATD/ATG, ceci est
vraisemblablement di a I'étape de séchage degjigscoxalate (90°C) qui conduit a la perte

de molécules d’eau constitutionnelles pour certdescomposeés.

Tableau 5.Structures cristallines obtenues pour les oxalaigtes CexNdx(C204)1 5, YH0O

et CaEn(C.04)1 5, yH20 en fonction de la fraction molaire x.

XLn Nd Er
0 MonocliniqueP2;/c MonocliniqueP2;/c
0,1<x,<0,3 MonocliniqueP2,/c Amorphe
0,4<x,<0,6 Amorphe Amorphe
0,6<xn<0,75 Amorphe Monocliniqu€2/m
0,765<xn<1 MonocliniqueP2,/c MonocliniqueC2/m
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|.B-3.2.0xalates mixtes a base de thorium

La caractérisation par DRX a également été menékeswxalates a base de thorium
et de néodyme. Les résultats sont donnésigure 8.

L'oxalate de thorium est obtenu sous la forme dihtée de structure monoclinique de
groupe d'espaceC2/c. Cette structure est maintenue jusqu'ag = 0,16. Comme
lincorporation de N&" au sein de cette structure en substitution d& Tiécessite une
compensation de charge, celle-ci est probablenésaiiséevia la substitution de molécules
d’eau structurelles par des ions® ", & l'instar de ce qui a été reporté par Arab-C et
al.’®. La formation de composés de formules@kThy.Ndy(C:0.),, yH-O semble donc
intervenir pour G Xng < 0,16.

A partir de x4 = 0,21, le systeme devient biphasé. On note I'appa d’'une seconde
phase cristalline hexagonale de groupe d’esp@@gmmc régulierement obtenue par
Arab-Chapeletet al!® dans le cas des oxalates mixtes d'éléments adtinideet
lanthanide(lll) EFigure 2C). Ceci confirme également I'existence d'une sttt mixte
stabilisée par la présence d’un cation monovalenipensateur de charges;®f), menant
donc a la formation d’une phase de formule géngiat®):.+xThixNdx(C204)25, YH.O. Le
mélange des deux phases de structures monoclidigleeet hexagonal®6s/mmcest ainsi
conserve jusqu’ang = 0,425.

Pour x4 = 0,45, la structure monoclinique de groupe d’esf?2;/c, caractéristique
de Nd(GOs)15 , 5H,O apparait, tandis que lintensité des pics redaéif la structure
hexagonale diminue fortement. Au-dela de cette caitipa, seules des phases de structures
hexagonale R6s/mmq@ et monoclinique F2;/c) sont présentes jusqu’aqx= 0,84. Enfin, les
deux oxalates ang = 0,97 et xq = 1 sont obtenus avec la seule structure de grdigspace
P2i/c.

" Les synthéses étant réalisées en milieu acidesshoe fond, la compensation de charge est trésimement
assurée par les ions®.
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Intensité (u.a.)

20 (9)

Figure 8. Diffractogrammes RX sur poudre obtenus pour ledabgs mixtes de thorium et de
néodyme. Les symboles pointent les principaux picde DRX de
H3014xTh1 xNdx(C204)2 5, yH2O (hexagonal®6s/mmq (A), de la phase de structure
monocliniqueP2;/c (#) et de HO,Th; xNdx(C204), , YH.O (monocliniqueC2/c) (m).

Afin d’étudier I'influence de la nature de I'élémdanthanide dans la structuration des
oxalates mixtes, les diffractogrammes RX de sixposgs a base de thorium et contenant une
fraction x, = 0,3 (Ln = Nd, Sm, Gd, Dy, Er ou Yb) ont été enségis Figure 9). Plusieurs
structures cristallines sont ainsi observées entifmm de I'élément lanthanide introduit. Ces
changements structuraux sont trés probablement ésppar la taille (rayon ionique) des
cations présents.

Comme cela a été discuté au paragraphe précédeaimposé oxalate ax= 0,29 est
formé d’un mélange de deux structures cristalliiese hexagonal®6s/mmcet la seconde
monocliniqueC2/c. Le rayon ionique moyen des cations pour ce sdlitiB,, vaut 1,110 A.

Les oxalates mixtes @)o.335Tho 6655 33{Co04)2 , YH.O  (MRy = 1,104 A),
(H30)0,27Tho 786 h 24C204)2 , yH,0 (™ Ry = 1,095 A) et (HO)o 26T o 7DY0,28 (C204)2 , yH20
™R, =1,088 A) cristallisent quant & eux tous dans daucture reportée pour
Th(C,04), , 6H,0™ et U(GO,), , 6H,0™ (monocliniqueC2/m).

28



Chapitre | : Synthése et caractérisations PARTIE B). Oxalates

L’'oxalate mixte a base de thorium et d’erbium estiussi monophasé mais cristallise
dans la structure hexagonglede formule probable @) 305Tho sofEro 304 C204)25, YH0
(™ Rm = 1,081 A). Enfin, le solide & base d'ytterbiwest, pour sa part, constitué d’un

mélange des trois structures précédentes.
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Figure 9. Diffractogrammes RX sur poudre obtenus pour ledab@a mixtes de thorium et
d’éléments lanthanide trivalents {x= 0,3). Les symboles pointent les principaux
pics DRX de diffraction des structures hexagoi8gmmc(A), et monocliniques
C2/c (m) etC2/m (D).

La caractérisation des oxalates mixtes a base aktuth et d’éléments lanthanide
trivalents Figure 10) montre donc la diversité de structures cristafliobtenues. Celle-ci
s’explique par le fait que leur stabilité est fonnt liée aux rayons ioniques des éléments
constitutifs.

D’autre part, en raison de la présence de catictssadegrés d’oxydation différents,
diverses structures sont formées pour les oxaktbase de thorium et de néodyme. La
stabilisation de ces structures intervient aloes tprobablement a travers la participation

d’ions H:O" qui assurent la compensation de charge nécessedtite substitution.
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A Nd (C204)1’5 7 5H20

A

Yb

0,974 Monoclinique P2,/c

Hex. P6;/mmc + Mon. C2/c

=
o
0,84- ' Monoclinique P2,/c g + Mon. €2/m
+ ‘;:)' Er 4 Hexagonal P6;/mmc
049 Hexagonal P6;/mmc S
o 045+ 8 Dy-
0,42+ S
x Hexagonal P6;/mmc & Gd-| Monoclinique C2/m
=]
0214 Monoclinique C2/c g Sm—
>
016 Monoclinique C2/c g Nd~| Hex. P6;/mmc + Mon. C2/c
Th (C,0,),, 2H,0 (H;0),Thy ;Ln,;(C,0,),, yH,O

Figure 10. Représentation synoptique des différentes structenistallines obtenues dans le

cas des oxalates mixtes a base de thorium et cdéélsntanthanide.

|.B-4. Etude spectroscopique des oxalates mixtes

Les spectroscopies p-Raman et d’absorption infggan mode ATR ont également
été employées comme outil de caractérisation deltms mixtes. Ces techniques ont permis
a la fois de vérifier la formation d’oxalates mitet ont mis en évidence certaines
modifications dans l'arrangement des groupementalates en fonction des cations

complexés. Les résultats de cette étude sont pgéssemAnnexe Il.
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|.B-5. Caractérisation microstructurale des oxalate mixtes

La caractérisation morphologique des oxalates miatbase de thorium et de cérium a
été menée a l'aide d’observations par MEBy(re 11). D’aprés cette étude, on observe que
la forme des grains varie de maniére significativec la composition chimique et parait étre
fortement corrélée a la nature des structuresatiiveds obtenuesl@ableau 5 Figure 10).

Ainsi, dans le cas d’oxalates mixtes; Gleny(C,04)1 5, YH2O amorphes ou cristallisant
dans la structure monoclinique de groupe d'espBgc (Figure 11A et B), une
microstructure lamellaire est systématiquement mige Les lamelles formées sont de taille
micrométrique en longueur alors que leur épaisseatteint que quelques dizaines de
nanomeétres. Une telle microstructure a auparavéntréportée par Let al¥’ lors de la
synthése de Cear précipitation oxalique.

Les oxalates mixtes a base de thorium stabilis@s @astructure hexagondh®z/mmc
cristallisent sous la forme d’agrégats sphériqéggufe 11C etD). Cependant, contrairement
aux autres structures, la composition des oxalptésente une influence sur la taille des
grains. Ainsi, 'oxalate mixte a base de thoriundetnéodyme ayg = 0,49 est constitué de
grains de taille micronique, tandis ques@h 3051 ho 69910,304C204)2 5, YH20 se présente sous
forme de grains submicroniques (environ 100 nm).

En revanche, lorsque la structure monocliniGé est forméeKigure 11E etF), des
plaquettes carrées de taille micrométrique sorgrafes. La formation de telles plaquettes de
tailles micrométriques a déja été largement repodtins la littérature lors de la préparation
de Th(GOy), , 2H,0™ %%t de Th.U" «(C204), , 2H,0™.

Le seul cas ou la structure cristalline ne parat fiée a une microstructure
particuliere concerne la structure de groupe deszR2/m, commune pour les oxalates
CeEn(Cy04)15,2H,0 (avec % > 0,605) et (HO)y3ThyALnp3(C204)2, yH20O
(Ln = Sm, Gd, Dy). Pour ces composeés, on obserwffentrois microstructures distinctes :
plaquettes carrées pour les oxalates a base dérgahoet de dysprosiunct{. Figure 11G),
plaquettes rondes pour {Bl)o 335Thp e655NMy 334C204)2, YH2O et microstructure irréguliere
pour les oxalates mixtes Cg&r(Co04)15, yHO (xer > 0,605,Figure 11H). Cette structure
cristalline ne semble donc pas influencer la mituzsure des solides obtenus, laquelle

dépend, dans ce cas, plus nettement de la natsiiGatiens.

" La surface de ces oxalates a tendance a étréelédr surface par le faisceau d'électrons incidenMEB.
Dans ce cadre, des cratéres particulierement esilsur le cliché de @)g 10T hoedNdo 1dC:04)2 , 2H,0
(Figure 11F) sont formés lors de I'enregistrement des clichés.
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Figure 11. Observations par MEB d’oxalates mixtes cristafitsdans différents systemes
cristallins.
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Lors de la synthese des oxalates mixtes de cérium ou de thorium et d’éléments
lanthanide trivalents, les tres faibles quantités de cations mesurées dans les filtrats
ont permis de vérifier la précipitation quantitative des cations introduits en

solution.

La caractérisation des précipités par diffraction des rayons X et
spectroscopies u-Raman et dabsorption infrarouge a permis de confirmer la
formation d’oxalates mixtes hydratés déléments lanthanide trivalents et de
thorium(IV) pour l'ensemble des compositions retenues.

Par ailleurs, les structures cristallines obtenues dépendent a la fois de la
charge des cations présents au sein du solide et des rayons ioniques associés. Ainsi,
quatre structures distinctes ont été mises en évidence pour les composés a base de
thorium, et deux pour les oxalates a base de cérium (III).

De plus, malgré la présence de cations de charges différentes dans les
oxalates a base de thorium et d’éléments lanthanide trivalents, ceux-ci demeurent
stabilisés au sein de structures mixtes homogeénes, l'équilibre des charges étant
vraisemblablement assuré par la protonation d’une fraction des molécules d’eau
structurelles, conduisant  a la  formation de solutions solides
(H30%)xTh;«Ln'L(C.0,4)- , yH-0 (monoclinique C2/c ou C2/m) ou
(H30%)14xThixLn(C-0,)- 5 , yH-0 (hexagonale P6s/mmc).

Par ailleurs, on constate une forte corrélation entre la forme des grains

obtenus, observés par MEB, et la structure cristalline des oxalates considérés.
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|.C. Conversion thermigue des oxalates mixtes

Afin de compléter la caractérisation des oxalatexteas préparés, leurs taux
d’hydratation et les différentes étapes de déshytioa et de décomposition thermique ont
été suivies par ATD/ATG (Analyse Thermo-Différerl@d Analyse ThermoGravimétrique).
Parallelement, cette étude a été complétée pamiunex-situpar spectroscopie d’absorption
infrarouge et par un suiun-situ par spectroscopie u-Raman et par DRX de manianetée
en évidence les intermédiaires réactionnels formés.

D’autre part, pour plusieurs composés, la microscadectronique a balayage en
mode environnemental a été employée pour procédersudvi in-situ de I'évolution

morphologique d’un solide au cours de sa calcinatio

|.C-1. ATD/ATG

[.C-1.1. Oxalates a base de cérium et de néodyme

La décomposition thermique de cing oxalates de titenCa xNdx(C204)15, YH.O
(x =0, 0,285, 0,59, 0,765 et 1) a été suivie pADATG (Figure 12). Les résultats de cette
étude sont rassemblés dansTigbleau 6 et confrontés aux valeurs de pertes de masse
calculées.

Pour ces cing composeés, des pertes de masse dd%38 sont systématiquement
relevées pour des températures inférieures a 10DEE pertes de masse intervenant pour de
faibles températures et sans signature thermigscig® (ATD), elles ont été attribuées au
départ de molécules d’eau faiblement liées et goelit le caractére hygroscopique potentiel

des oxalates préparés.
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Figure 12. Courbes d’ATG et d’ATD obtenues lors de la décosijpan d’oxalates mixtes
CexNdy(C204)1 5, YH20.
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Tableau 6. Résultats d'ATD/ATG obtenus

de formule CeNdx(C204)1 5, YH20.

lors de

la calcinatiod'oxalates

Perte de masse relative (%)

Température(s)

associées aux

XNd Composé formé Calculée  Expérimentale
pics ATD (°C)
Ce(GOx)1s, 5HO / 4 /
Ce(GOy)1 5, ¥2H,O 22,4 17 140
0 Ce(GOa4)15 24,9 20 260
CeQ 52,5 49,5 310
Cep 729Ndo, 284 C204)1 5, SHO0* / 3,5 /
0opg CONhzsCi00ss, YO 22,3 215 150
Cey 719Ndo 28 C204)1 5 24,8 25 290
Cey,719Ndo 2841 85 52,9 53 370
Cey,41Ndo 5C204)1 5, 2,5H0* / 3 /
Cév.4:Ndo 54 Co00)1 5, YsHO 11,3 11,5 135
0,590 Ce.4Ndo sC:05)1 5 141 145 290
Cep,4:Ndo50(COy), T 37,0 39,0 37 410
Cey 41Ndy 5801 705 46,9 46,5 430
Ce,239\do, 764C204)1 5, 3,5H0* / 3 /
Cey 2390Ndo 76 C204)1 5, ¥2H,0O 16,0 16 135
0,765 Cey 239Ndo 76dC204)1 5 18,6 18,5 345
Cep 23N do,7680(COs), T 42,0 2 44,0 41 415
Cey 239Ndo 76401 62 50,0 50,5 455
Nd(C,02)15, 5H,O* ] 35 ]
Nd(Co0)15, YsHO 221 22 155
1 Nd(C04)15 24,6 25 350
NdO(CQy)oss 48,1 49,5 415
NdO; 5 54,1 55 630-650

t Pertes de masses calculées par rapport au coimji@ée.g.Ce(GO,)1 5, 5H,0 dans le cas otyx= 0).

* Composé initial obtenu en ATD/ATG au-dela de 10Gfpres élimination de I'eau faiblement liée.

T Il n'est ici pas possible de déterminer la valdarz car celle-ci dépend en partie du degré d’oxydatian

cérium. Or, I'oxydation de cet élément peut se di&mavant ou aprés la formation de I'oxocarbonate.
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Etapes de déshydratatioR.our chague composé, le départ de I'eau structulélbute
au-dela de 110°C comme cela est indiqué par le iprgoic endothermique observé sur les
courbes d’ATD. Cette premiere étape de déshydoatate poursuit jusqu’a environ 180°C
pour tous les composés. Elle est associée a dies pler masse s’étendant de 8 a 18% selon la
composition étudiée.

La déshydratation intervient en deux étapes puisgsecond pic exothermique, de
plus faible intensité est observé avant la décoitipnsde I'oxalate sur une gamme de
températures allant de 240 a 300°C pour les comspasgqs = 0, 0,100 et 0,285 et a des
températures plus élevées (de 310 a 380°C) poutdes autres solides. Ce second pic est
associé a une faible perte de masse (de 2,5 a 315%g courbe d'ATG.

Détermination du taux d’hydratation des précurseursxalates. En prenant en
compte le départ des molécules d’eau faiblemepsiéa perte de masse relevée jusqu’a la
formation des oxydes atteint environ 50%, ce quiocehérent avec les pertes de masses
généralement reportées lors de la décompositioxatiites de lanthanides hydratés en
oxyde$*>°

D’aprés les résultats obtenus par DRXaljleau 95, les solides préparés pour
Xng = 0, 0,285 et 1 sont pentahydratés et cristallidant la structure cristalline hexagonale
P2;/c. Cependant, dans le cas de l'oxalate de cériunpelée de masse globale relevée
expérimentalement (-49,5%) parait faible par rappotfa valeur calculée sur la base de
Ce(GOy)15 5H,0O (-52,5%). Etant donné la faible température dqedée I'eau structurelle
dans ce composé (dés 110°C), on peut supposee géehage réalisé en étuve a 90°C aprés
filtration a conduit & un départ partiel de I'eaanstitutionnelle. Cette étape de séchage est
eégalement probablement responsable des faibles dédnyxiratation relevés en ATG pour
Cey 41INdo 5dC204)15, 2,5H0 et Cg23Ndy76dCo04)15, 3,5H0O. Ces faibles taux
d’hydratation peuvent par ailleurs expliquer launatamorphe des solides obtenus pour ces
deux compositions.

Aprés cette premiere étape de déshydratation, tessoxalates obtenus sont
hémihydratés, i.e. CeNd(C:04)15, 2HO, et conduisent aux oxalates anhydres
CeNdy(C204)1 5 aprés la seconde déshydratation qui intervienteed0°C (xq = 0) et
380°C (x4 = 1).

Décomposition des oxalatesne nouvelle perte de masse plus importante (~33%b)
systématiquement observée apreés la seconde détigara Celle-ci correspond a la
décomposition des groupements oxalates. Elle igerentre 280 et 340°C pour Ce(%); s,
ce qui est en bon accord avec les températures téepordans la littératuie>%
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L’incorporation de néodyme entraine une augmematie la température de décomposition
des oxalates, laquelle atteint environ 415°C pqur=x0,765 et xq = 1. Cette valeur est en
accord avec celles reportées par Balbetl al?® (T =412°C) et Ubaldiniet al®?

(T =420°C) lors de la calcination de Nd(@); 5, 5H,O.

Les décompositions des oxalates anhydres de c€BLaTC) et de néodyme (415°C)
interviennent donc a des températures sensiblediéférentes, ce qui confirme que les
oxalates d’éléments lanthanide sont d'autant phables thermiquement que I'élément
lanthanide considéré est lodtd>*%*

Mécanismes de décomposition des oxalates anhyd?esr les composés Cefly); s
et Ce 719Ndy 28dC,04)1 5 la formation des oxydes est réalisée en une sgafe a partir des
oxalates anhydres. A l'opposé, on observe un autee de décomposition pour
Cey 41Ndy 5dC204)1 5 et Ce 239\Ndp 764 C204)1 5 puisque des épaulements sont observés vers
440°C sur les pics associés a la décompositioresi@xalates. Ces signaux releves par ATD
sont associés a des ruptures de pente de la menmske sur les courbes ATG, ce qui tend a
prouver que la décomposition de ces oxalates edesxintervient en deux étapes distinctes.
D’aprés la confrontation des pertes de masses iex@étales et calculée3dbleau 6), des
oxocarbonates sont probablement formés en tant@uposés intermédiaires.

Il en est de méme pour I'oxalate de néodyme. Toigete dernier n'est décomposé
en oxyde qu’a une température nettement supér{ider620 a 660°C), ce qui apparait en bon
accord avec les températures reportées lors déclantposition d’oxocarbonates d’éléments
lanthanidé®**%

Il faut également noter pour le composé Ndig):s la présence d'un pic ATD
exothermique entre 500 et 560°C sans perte de raasseiée. Ce pic est a rapprocher d’'une
autre étud® traitant de la décomposition d’un oxalate de néwelylans laquelle les auteurs
notent également un tel pic. Ces derniers I'ont&éra un réarrangement cristallin (mis en
évidence par diffraction RX). Par conséquent, aeAID résulte donc probablement d’'un
réarrangement cristallin de I'oxocarbonate de néealy

Au-dela de 700°C, aucune perte de masse suppléineemiest observée, ce qui atteste

de la conversion complete des oxalates en oxydet@température.
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I.C-1.2. Conversion des oxalates a base de thoretrde néodyme
La décomposition des oxalates de thorium et de yrdeda aussi été suivie par
ATD/ATG (Figure 13 Tableau 7). Comme dans le cas des oxalates de formule
CexNdx(C204)1 5, YH20, des pertes de masses (inférieures a 3%) assauiégépart d’eau
non liée sont observées a moins de 100°C et n'ast §té prises en compte pour la

détermination du taux d’hydratation des échantillpréparés.
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Figure 13. Courbes d’ATD/ATG obtenues lors de la décompasitiboxalates mixtes de

thorium et de néodyme jx= 0 (noir), xq = 0,29 (bleu) et g = 0,58 (vert).
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Tableau 7. Résultats des analyses ATD/ATG obtenus lors dealeimation d’oxalates de

thorium et de néodyme.

Perte de masse Perte de masse Température
XNd Composé formeé relative relative associée aux

calculée (%) expérimentale (%) pics ATD (°C)

Th(C,02)2, 2H,0 ] 2 ]
Th(C,04)2, H;0 41 45 205
0 Th(C:0s)s 8,1 9,5 325
ThO, 40,5 41,5 385
(H30)o0,10Tho,00Ndo,1(C204)2 , 2H0 / 2,5 /
0.10 (H30)o,10T o,90Ndo,1dC204)2 , H20 4,2 4 195
(H30)o,16Tho sNdo 1(Co0a)2 8.3 9 305
Tho odNdp 1001 95 40,9 42,5 385
(H30),Thg 71Ndp 2 C204), , 5HO / 1,5 /
(H30),Tho 71Ndo 24 C204); , 3H,0 7.8 6.5 130
0,29  (H30),Tho 7:Ndo 2 C204), H20 15,7 15,5 195
(H30),Tho 71Ndo 26 C204); 19,6 19,5 265
Tho.7Ndo 2601 g55 485 48,5 395
(H30)y Thg 42Ndp 54 C204), , 5SH,O / 2 /
058  (HsONThosNdoss (00, 213 20,5 150-180
Tho 42Ndpsg01 79 50,6 52 385
(HsO),Tho 18N do 84 C204); , 4H0 / 0 /
084  (HsONTho1dNdoss (C:0), 195 18,5 165
Tho 1dNdp 8401 58 50,3 53 385

TPertes de masses calculées par rapport au comnmitisé(@.g. Th(C,0.),, 2H,0 dans le cas otyx= 0).

Déshydratation des oxalatesDans le cas de Th{Os), , 2H,O et de
(H30)0,10Tho 90N do 10(C204)2 , 1,90, la déshydratation intervient en deux étapese Edit
associée a deux pertes de masses successivesuXsgmtothermiques observés autour de
200°C puis de 320°C). D’'apres les pertes de magsegjistrées (4 a 5% pour chaque étape)
et les données de la littérattffé> 4 ces deux pics peuvent étre associés a la pertessice

de deux molécules d’eau conduisant a I'obtentiamfdemes monohydratés Th{@,), , H.O
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et  (HsO)o10ThoodNdo 10(C204)2, HO  puis d'oxalates anhydres Th(@), et
(H30)o,10Tho,90Ndo 10(C204)z2.

Dans le cas de @®),Tho7:Ndo 2dC204), , 5HO, trois étapes successives associees a
la déshydratation de cet oxalate sont observéeprdraiére intervient entre 110°C et 170°C.
Elle correspond a la perte de 2 molécules d’eautitotisnnelles. La seconde, enregistrée
entre 175 et 215°C correspond au départ de deugamek d’eau supplémentaires tandis que
la troisieme (entre 240 et 300°C) est associée partléle la derniere molécule d’eau. La
perte de masse cumulée associée a ces trois @sipeshérente avec la présence de cinq
molécules d’eau constitutionnelles au sein du seaiidtial. Certaines d’entre elles sont trés
probablement protonées de maniere a assurer la ezwafon de charge et sont
vraisemblablement présentes jusqu'a I'étape de dgosiion de Il'oxalate. On note
également que le taux d’hydratation déterminé pesicomposeés tels que 0,28%ng < 0,84
n'est gu’indicative. En effet, ces composés corradpat a des mélanges de phases
présentant trés probablement deux taux d’hydratatitiérents.

Pour (HO),Tho 4ANdo 54C204),, 5SH,O et (HO),Tho 1dNdo 84C204), , 4H,0), la
déshydratation intervient en une seule étape v8@8CL Les calculs de pertes de masse
attendues conduisent a un taux d’hydratation deus xg = 0,58 et de 4 pouny = 0,84.

Décomposition des oxalates mixted’'ensemble des oxalates mixtes anhydres de
thorium et de néodyme présentés danBaleleau 7se décomposent dans une méme gamme
de températures s’étendant de 350 a 430°C. Magm@rdsence de deux cations de nature
différente (TH" et Nd&") et de plusieurs phases dans certains solidesauijt la
décomposition des groupements oxalate ne se prqdigh une seule étape, probablement
car les oxalates anhydres Th(%). et Nd(GO,)1 5 se décomposent a des températures tres
proches (respectivement 385 et 415°C au maximumid@TD). En conséquence, cette
derniere étape, conduisant a la formation des oxydixtes, ne semble pas induire une
hétérogénéité dans I'oxyde mixte final.

Néanmoins un dernier pic exothermique est obseawd\pD pour tous les oxalates de
thorium et de néodyme entre 500 et 620°C, aucume e masse n’étant associée par
ailleurs. Comme cela a été discuté lors de la dgosition de I'oxalate de néodyme, ils
résultent tres probablement d’'un réarrangementditsdes oxydes.

Au-dela de 550°C, aucune perte de masse signifecatiest observée. La conversion
complete des oxalates a base de thorium et de m&ody oxydes parait ainsi achevée a cette

température.
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|.C-2. Suivi de la conversion des oxalates en oxydesar

spectroscopies p-Raman et infrarouge

Afin de confirmer la formation d’oxocarbonates las la calcination des oxalates a
base de cérium et riches en néodyme, des spetiEoption infrarouge et u-Raman ont été
enregistrés sur les oxalates pour lesquels x 0,59, 0,765 et 1 traités a difféerentes

températures.

Suivi de la conversion par spectroscopie p-Ramdre suivi par spectroscopie
p-Raman de la conversion de I'oxalate mixtg &Mdo 5o C204)15, 2,5H0 est présenté sur la
Figure 14, tandis que I'attribution des principales bandgseportée dans Eableau 8

Entre I'oxalate de départ (séché a 90°C) et le cadpmrté a 350°C, les bandes
caractéristiques des liaisons C-O et C-C asso@egsentités oxalate (détaillées dans le
Tableau A-5 de I'Annexe Il) sont les seules présentes. Cela implique, en a@ad les
résultats ATD/ATG, que ces derniers ne se décomnmpageau-dela de 350°C. D’autre part,
jusqu’a 450°C (température maximale a laquellebbasdes caractéristiques des oxalates sont
encore décelables), on ne voit que de trés léegécalabes dans les positions de bandes
associées aux entités oxalates, ce qui suggerés gont peu affectés par les étapes de
déshydratation.

A 400°C, une bande apparait nettement vers 1098 tandis que I'on devine une
autre bande vers 750 &mLeurs intensités augmentent & 450°C, simultanéenéapparition
de nouvelles bandes entre 680 et 850'.c8es différentes bandes sont caractéristiquea de |
présence d'ions carbonate en conformafidt’® Un mode de déformation actif en p-Raman
pour cet ion est également attendu entre 138008 &5i', mais celui-ci n’est pas observé ici.
Cependant, Nakamd{® explique que ce mode devient inactif lorsque lténtarbonate est
lié & un cation par une liaison covalente, ce quirpait étre le cas ici.

A 450°C, on note aussi I'apparition de deux modesvithration vers 450 et 600 €mCes
deux bandes sont caractéristiques de la formatidiaidens Ln-O’®° Elles peuvent & la fois
correspondre aux vibrations d’élongation de la stiai métal/oxygéne de I'oxyde
Cey4iNdosdOr 705 et/ou de la liaison Ln-O de I'oxocarbonate o@BldosdO(CQOy), .

Néanmoins, le décalage relativement important efdrgosition de la premiere bande

"1l est connu que le cérium est oxydé durant lespgs de 'oxalate & 'oxyde. Cependant, comme tgéle
d’oxydation du cérium n’a pas été déterminé das®l@carbonates formés, on ne peut connaitre préeist le
nombre z. Dans le cas olgx 0,59, z est compris en 0,5 et 0,705.
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observée & 450°C (441 dnet celle correspondant & I'oxyde & 1000°C (462'ctend a
indiquer que I'oxocarbonate est stabilisé apréisetreent a 450°C. Sur le spectre enregistré

apres traitement a 500°C, on note a la fois :
la disparition totale des bandes témoignant dedagmce des groupements oxalate, ce

qui confirme leur décomposition complete a particette température ;

* la diminution des bandes caractéristiques des gmepts carbonate ;
le maintien des bandes caractéristiques de latidis-O des oxocarbonates mises en

évidence des 450°C.

Contrairement a ce qui a été observé pouw Bl 56 C,04)1 5, 2,5H0, le suivi par
pH-Raman de la conversion thermique de I'oxalatg; e do 284 C204)1 5, 5SH,O (non présenté
dans ce document) ne révéle pas le passage pateumédiaire carbonaté ou oxocarbonaté,
confirmant donc les résultats ATD/ATG qui suggenameé décomposition directe des oxalates
Cey,71Ndo 28dC204)15 et Ce(GO4)15 en oxydes. L'étude p-Raman confirme donc la

conversion des oxalates GBId(C;04)15,yH20 via la formation de carbonates puis

d’oxocarbonates poury> 0,59.

_ 1000°C
i
£ __S00°C
2
n
=
2
=
400°C
150°C
50°C

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

300 400 500 600 700
Nombre d’onde (cm)

Figure 14. Suivi par spectroscopie p-Raman de la conversion Idexalate

Cey 41Ndo 5C204)1 5, 2,5H0. Les bandes caractéristiques des groupements
considérés sont pointées par des symbol€g :ppur I'oxalate, #) pour les

carbonates,X) pour les oxocarbonates &) pour I'oxyde.
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Tableau 8.Proposition d’'attribution des bandes observéespactroscopie u-Raman lors de
la conversion de l'oxalate @@&Ndos(C:04)15, 2,5H0 en oxyde CgiNdysd01705 v =

étirementy = balancement; = torsion

Positions (cm') et proposition d'attribution
Ni w1 (Fzg) 03 T+0 A\ \%1 Vis

Température (M-0) (M-O) (0-C-0) (C-O) (C-C) (C-0)(C-0) Espece(s)
25°C 499 859 914 1476
50°C 501 860 915 1477
100°C 500 858 915 1477
150°C 499 856 915 1476 oxalate
200°C 501 855 918 1478
250°C 501 855 918 1480
300°C 502 855 919 1480
350°C 502 852 918 1482
400°C 501 752 854 919 1090 14g Oxaate+
carbonate
o 441, 686, 732, oxalate +
450°C 504 502 750, 830 854 918 1088 1480 oxocarb.
o 441, 720, 754,
500°C 578 330 1082 oxocarb.
. 362,
1000°C 590¢ 462 oxyde

*Ces deux modes correspondent respectivement itation de la maille d’oxyde de type C et de laration
caractéristique M-O en présence de lacunes damxyeles a maille cubique, ils seront discutés daild#ans la

partie suivante.

Suivi de la conversion par spectroscopie d’absavptiinfrarouge. Les spectres
d’absorption infrarouge obtenus pouigx= 0,59 0,765 et 1, traités en four a 450°C, sont
présentés sur laigure 15. Sur ces spectres, on retrouve les modes de igibrattendus pour
les oxocarbonates d’éléments lanthanide légerseréfés par Turcottet al!®® Husseinet
al.**1%%et Pol et al''®. Ces spectres d’absorption infrarouge permettent dle confirmer
pour ces trois compositions la formation de cesa@speers 450°C et leur stabilisation malgré
le refroidissement a température ambiante. Les dmndaractéristiques des entités
oxocarbonate, relevées pour les spectres d’absorpifrarouge, demeurent visibles jusqu’'a
525°C (%g = 0,59 et 0,765) et au-dela de 600°C pour le eoldéparé a partir de
Nd(C,04)15 , 5H,O. Au-dela de cette température, seules des bateléaible intensité en
deca de 600 cih caractéristiques de I'obtention d’oxydEssont notées.
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Figure 15 Spectres d’absorption infrarouge deo&BdysoC:04)15,2,5H0 (vert), de

Cey 23Ndy 76dC204)1 5, 3,5H0 (rose) et de Nd(@EDs)1s, 5H,O (orange) aprés
traitement thermique a 450°C. L’enregistrement dp&ctres est réaliseé a

température ambiante et met en évidence la formaébnla stabilisation

d’oxocarbonates d’éléments lantharifie

|.C-3. Suivi in-situ de la conversion par DRX

Oxalates a base de cériunDe maniere a compléter I'étude spectroscopique, la
conversion de GaiNdys5dC204)15, 2,5H0 a été suivie parallélement par DRX en fonction
de la températureF{gure 16). Alors que le précurseur oxalate est amorphenpdeature
ambiante FFigure 6), celui-ci apparait cristallisé des 50°C. Le difftogramme RX obtenu se
rapproche des résultats reportés par Bagtedt** pour Dy(GO,)1 5, 2H,0 d’une part et de
Dashet al*® et Bressaet al’, d’autre part, pour les formes orthorhombiqued igC,0.), et
Th(C,0,)2 , H20. Cette structure est conservée jusqu’a 100°Cidaqnee le solide obtenu a
partir de 150°C est amorphe, probablement en raleda déshydratation de 'oxalate a cette
température (tel qu’observé en ATG). Une orgarosatiristalline n’est récupérée qu’a partir
de 350°C. L’'analyse des pics DRX confirme qu'’il ggtade la structure cubith'en?}n,
attendue pour CeQOr, si I'on se référe aux résultats d’ATD/ATGoxtyde n'est pas encore

47



Chapitre | : Synthése et caractérisations PARTIE C). Conversion des oxalates en oxydes

bY

formé a cette température. Cependant, des conglitientraitement thermique différentes
entre les deux techniques (réalisation de paliers lde I'analyse DRX) permettent
d’expliquer ce décalage.

Au-dela de cette température, le traitement thaumizpnduit a une amélioration de la
cristallinité de I'oxyde, laquelle est confirmée padiminution de la largeur & mi-hauteur des
pics DRX lorsque la température augmente.

550°C
450°C
" 350°C

Al
J

AN 150°C

Intensité (u.a.

"W 100°C

50°C

10 15 20 25 30 35 40 45
20 (°)
Figure 16. Diffractogrammes RX enregistrésn-situ lors de la conversion de
Ce,41Ndo 54 C204)1,5, 2,5H0.

Oxalate a base de thoriunke suiviin-situ par DRX a également été mené lors de la
décomposition de (D), Tho 7:Ndo 2 C204),, 4,7H0. D’apres cette étude, on constate que les
deux structures cristallines monocliniq@&2/c et hexagonaleP6s/mmc observées dans
'oxalate de départ demeurent stables jusqu'a 5QZCpremiere étape de déshydratation,
observée vers 90°Gigure 13) provoque I'amorphisation de la phase hexagoR&¢mmc
A partir de 200°C, c'est-a-dire a l'issue de lacwie étape de déshydratation, la seconde
phase devient également amorphe. Ces résultat®mmgjgdonc que la premiére perte de
masse relevée en ATG correspond a la déshydratdéda phase de structure hexagonale,
tandis que la seconde (et la troisieme) perte desenaorrespondent aux deux étapes de
déshydratation de la forme monoclinigue (comme eekté observé pour les solides avec
Xng= 0 et 0,10). La formation de la structure cubigagactéristiqgue de I'oxyde mixte est mise
en évidence a partir de 330°C, ce qui apparaitymerdans le cas précédent, inférieur a la
température relevée par ATD/ATG.
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|.C-4. Suivi in-situ par microscopie électronique a balayage en

mode environnemental de la conversion des oxalatasxtes

La microscopie électronique a balayage en moderamemental (MEBE) a été
utilisée pour suivren-situ I'évolution morphologique d’'un méme grain (ou antsgrains)
lors de la conversion des oxalates en oxydes. e dNdp 284 C>04)1,5, 5H,O, le méme
amas de grains a €été suivi au cours de sa décaimpasn oxyde Figure 17). A partir de ces
clichés, les variations dimensionnelles de deuingrdistincts ont été relevées au cours de la
calcination, permettant ainsi de suivre la contoactlu solide Figure 18).

Lors de I'étape de décomposition, la microstructaneellaire des oxalates initiaux est
conservée. Pourtant, les grains subissent au chutsaitement thermique des contraintes
mécaniques liées aux départs successifs de matédelgaz (bD, CO et CQ) migrant vers
la surface pour étre éliminées, ainsi que des aimmés thermiques.

La Figure 18 révéle deux étapes successives dans la contraig®mrains étudiés.
Elles correspondent aux étapes de déshydratatiors160°C) puis de décomposition des
groupements oxalates (280T < 350°C). Ces températures apparaissent inférieudles
déterminées par ATD/ATG (Figure 12), vraisemblal@amen raison de la différence de
pression lors du traitement thermique (I'expériedans la chambre MEB étant réalisée a une
faible pression, voisine de 100 P&n effet, 'atmosphére et la pression utilisées pativ
fortement influencer les températures de déshyivatapuis de décomposition des oxalates
d’éléments lanthanid&®® De plus, la comparaison des expérimentations ATEY et DRX
a montré que la rampe de montée en températuretitoaits également un parametre
déterminant.

Enfin, on note aussi que, alors que I'oxyde esinfodées 400°C, la taille des grains
continue de diminuer d’environ 5%. Cette contracpent étre liée a :

« ['élimination de la microporosité créée par les gaachés lors de la décomposition ;

» la coalescence des cristallites composant lesgoioxydes mixtescf. Partie 1.D-3).

A 1000°C, la taille des deux grains analysés edtité d’environ 32% ce qui

correspond a une diminution de 68% en terme denwelu
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Figure 17. Observationsin-situ de la décomposition d'un méme amas de grains de
Cey/Ndo 3(C204)1,5, 5H,0 par MEBE. Toutes les images sont a la méme échell

Les segments roses et bleus représentent lesstdidle grains analysés sur la

Figure 18.
100 —=
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90 . des oxalates
¢ o lére longueur
Y . = 2éme longueur|

> Déshydratation
go . des oxalates g
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Figure 18. Taux de contraction de la taille de deux grainss Ide la calcination de
CeyNdp 3(C204)15, 5HO représentés en fraction des longueurs relevées a
température ambiante. Ces longueurs correspond&ndeggments rose et bleu de
la Figure 17.
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Pour les oxalates de thorium et de néodyme detsteumonocliniqueC2/c et C2/m,
des plaquettes carrées sont obtenues. Les obsawatisitu par MEBE réalisées sur
(H30)0.28Tho 7DY0.2C204)2 , YH20 (C2/m) et (HsO)o 10T ho odNdp 1o(C204)2 , 2H,0 (C2/c) sont
présentés sur laigure 19. Les clichés enregistrés lors des étapes initetiémales montrent
la conservation de la microstructure initiale a/éra une transformation isomorphique. On
note cependant dans le cas de l'oxyde of¥dy 100195 I'arrondissement des arétes des
plaguettes, qui est la seule modification mise wdeice lors du dégagement des produits

gazeux au cours de I'étape de décomposition.

De maniére générale, on note pour tous les systémd#&s une réduction d’environ
30% des dimensions des grains, correspondant a@iomeution d’environ 65% en volume.
Les pertes de masse associées varient quant alel#3% (Th@) a 54% (NdOs). Ainsi, la
conversion des oxalates en oxydes s'accompagne dlensification du matériau a I'échelle

du grain (environ un facteur 2).

Conversion in-situ de (H;0),1,Th, 4Nd,,,(C,0,),, 2H,0

700°C 990°C

Figure 19. Observationsn-situ de la décomposition de grains d’oxalates mixtdmse de

thorium par MEBE. Toutes les images sont a la méchelle.
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La conversion thermique des oxalates a base de thorium, de cérium et de
néodyme en oxydes a été suivie ex- ou in-situ par plusieurs outils de
caractérisation : ATD/ATG, spectroscopies u-Raman et d'absorption IR, diffraction
des rayons X, et enfin observations MEB.

Dans tous les cas, une ou plusieurs étapes de déshydratations ont été notées.
Elles conduisent a la formation doxalates anhydres autour de 300°C, puis aux
oxydes ultimes par décomposition a plus haute température. Alors que les
températures de formation de CeO- (310°C) et de ThO- (385°C) sont nettement
inférieures a celle de Nd-Os (650°C), la décomposition des oxalates mixtes en oxydes
intervient en une seule étape, conduisant a la formation de solutions solides
vraisemblablement homogeénes. Dans certains cas de figure, des intermédiaires
stables de type carbonate ou oxocarbonate ont néanmoins été clairement mis en

évidence.

La conversion des oxalates a par ailleurs été observée in situ par MEBE. Pour
I'ensemble des échantillons considérés, une transformation isomorphique de
loxalate en loxyde a été relevée, ce qui indique que la microstructure de l'oxyde
préparé est fortement dépendante de celle du précurseur oxalate initial. La seule
modification microstructurale observée demeure alors une contraction importante

des grains.
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|.D. Caractérisation structurale des oxydes mixtes

|.D-1. Oxydes mixtes a base de cérium

[.D-1.1. Oxydes mixtes G&Nd,O,./»
[.D-1.1.1. Diffraction des rayons X

L’ensemble des oxydes mixtes a base de cérium eéaeyme Tableau 4), préparés
par calcination des oxalates mixtes sous air dusaet heure a 100°C, a été analysé par
diffraction des rayons X sur poudi@ertains des diffractogrammes obtenus pour diftégen
fractions de néodyme sont reportés dansidgaire 20. Comme cela était attendu dans le cas

d’'un traitement thermique sous air (conditions oxyda), le dioxyde de cérium CgO

crystallise dans une structure cubiHﬁQquorine,Frréﬂ, notée FFigure 3A). Ces résultats
ont été vérifies par microscopie électronique angmaission sur des cristallites de
Cey71Ndo 28801 86 pour lesquels un cliché de diffraction selon I'a)elO], typique de
I'obtention d’une structure de maille cubidtfea pu étre enregistr&igure 21). Comme cela
a déja été largement reporté, la structure fluoestegénéralement obtenue pour les oxydes de
type MVO, (M = Ce, Th, U, Pu, etc.).

Seuls les pics caractéristigues de la structuretype F sont observés jusqu’a
Xng = 0,39 ce qui signifie que l'incorporation de ngwa(lll) ne modifie pas la symétrie du
cristal. On note néanmoins un décalage systématigsgics vers des plus faibles angles de
diffraction avec l'augmentation deyx Ce décalage s’explique par I'élargissement de la
maille cristalline suite a I'incorporation du néodg(lll), cation plus volumineux que le
cérium(IV) " Rigs+) = 1,109 A ef"" Rcesry= 0,97 A)L
Par ailleurs, la forme symétrique de tous les &X confirme I'obtention de solutions
solides pour ¥4 < 0,39.

Pour x4 = 0,42, de nouveaux pics apparaissent p6ur 20, 34,5, 38,5, 42 et 51°,

(pointés par des étoiles surHmure 20). Ces pics traduisent la formation d’'une structure

cubique de groupe d’espdee3, notée type E° 8 (Figure 3B et C). Comme détaillé en
Partie I.A-3, cette structure constitue une surstructure deab@gement de type F provenant
de I'ordonnancement des lacunes en oxygene dofuraation est concomitante avec le

remplacement d’un cation tétravalent par un cdtivalent.
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Expérimentalement, les fortes similitudes existanite les structures F et C perturbent
leur différenciation par DRX; la structure de typge possédant les mémes plans
cristallographiques que la structure de type Fpteamiere difficulté consiste alors a détecter
I'apparition (ou la disparition) de la phase C, jpéss de surstructure étant par ailleurs de tres
faibles intensités.

L’autre difficulté importante réside dans la diféciation entre une phase unique de
type C et un mélange de deux phases de structespeatives F et C. En effet, si pour
certains systemes €g n,O,., le dédoublement des pics de diffraction corredpoh aux
plans (111), (200), (220) ou (31ldes phases F et C est suffisamment marqué paar étr
observé é.g.si Ln = Lu, Yb, Tm, Er ou H8®Y, le recouvrement des pics noté dans les cas
du néodym&°883 du samariufti® et de I'europiurf®*'° conduit & des résultats ambigus.
Néanmoins, lors de cette étude, la forme symétrnitpsepics de diffraction semble indiquer la
présence d’'une seule phase de type C pour I'enseddd échantillons awx> 0,42. Cette
derniére est la seule phase présente jusgwa=x0,72. Pour des teneurs supérieures en

néodyme (0,73 xng < 0,965), une seconde structure cristalline appdpaintée par les
triangles sur I&igure 20). Elle correspond & la maille hexagon®&{&lm couramment obtenue

pour NgO3*?°. La formation de cette phase le long des jointgraéns de la phase de type C
(Figure 22) est ainsi mise en évidence dans le cas d’éclantifrittés.

Par ailleurs, l'intensité relative des pics de rdiftion relatifs a cette phase de type A
augmente avec la fraction de néodyme par rappeetia associés a la phase de type C. Dans
les résultats d’affinement présentés par la soitenote d’ailleurs I'absence de variation des
parametres de maille pour la gamme &3Rq< 1 pour les phases de type A et C par rapport
aux valeurs déterminées respectivement pouwOblét Ce »dNdy 720164 Ceci suggere donc
gue la limite d’incorporation de néodyme au seinalstructure de type C est atteinte pour
Ce,2dNdo 701,64

De méme, on note que la structure de®idtype A) incorpore peu (voire pas du tout) de
cérium(lV). En effet, dés que I'on introduit du itén dans le systeme.Q. pour xe = 0,035),

une seconde phase de type C riche en cérium apparal

" La structure de type C étant basée sur 8 maititaites de la structure F, les indices de Millemtsdoublés
pour la structure de type C et les plans réellerabsérvés sont respectivement (222), (400), (44H22).
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Figure 20. Diffractogrammes RX obtenus pour les composés a0, F : structure de
type F (Fmi_im), C : structure de type CIg3) (*) et A : structure de type A

(P_31m) (A) obtenus apres la calcination des oxalates duna@theure a 1000°C

(sous air). Les plans cristallins associés auxédbfits pics de diffraction des
structures F et C sont indiquéskgure 27.

Figure 21. Cliché de diffraction obtenu par microscopie élecique a transmission suivant

I'axe [110] lors de la caractérisation deyG&Ndo 2801 86
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Grains de type C
Cey 2dNdy 701 64

Phase de type A
Nd,O,

Figure 22. Observation par MEB d’'une pastille frittée de@&Ndo 7640162 Mettant en
évidence la présence d’un systéme biphasé pouelléguyde de néodyme N@s
(type A) est principalement localisé aux jointsgains

[.D-1.1.2. Spectroscopie p-Raman

En complément de la caractérisation par DRX surdpgules solides G&NdO,.x2
ont aussi été caractérisés par spectroscopie piR@gare 23). On escompte obtenir grace
a cette technique des informations sur les motifereironnements présents au sein des
réseaux cristallins des oxydes mixtes. De maraecemparer plus facilement les spectres
obtenus, ceux-ci ont été normalisés par rappdih@nsité de la bande située vers 460'cm
(excepté pour ND; pour lequel cette bande n’est pas observée).

Cette bande est en effet le seul mode Raman amtif §eQ correspondant a la
vibration symétrique de la liaison Ce-O lorsquedé&on est coordiné par 8 atomes d’oxygéene
équidistants (mode de vibrationgF°*?" Lors de I'incorporation du néodyme, la positica d
cette bande varie en fonction dggxAinsi, on remarque un décalage progressif vess de
valeurs plus faibles de nombre donde (de 461*cpour CeQ & 453 crit pour
Cey 61Ny 3601 809 Sur les spectres des solutions solides de typeaFméme tendance est
notée pour les oxydes mixtes de type C (cette baftdet déplacée de 466 ¢npour
CaysNdo 40170 & 452 crit pour Ceo1Ndy7e8161). Ce décalage peut résulter de la
diminution de la distance moyenne de la liaison N6@ de I'incorporation d’ions lanthanide
conduisant alors a la contraction de la maille. éffet, certains auteurs ont montré par
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)ctantraction de liaison Ln-O au sein
des solutions solides €@ nO..x»de type E?**?3 Par ailleurs, un important déplacement de

cette bande est observé entre les spectres deNBigsfO1gos (453 cm) et de
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CeyseNdo 4201 70 (466 cmit), qui est trés probablement lié & la transitiotreeka structure de
type F et celle de type C.

D’autre part, 'augmentation dgxprovoque I'apparition de bandes supplémentaires.
Ainsi, une large bande est notamment observée58&r£m® pour % > 0,100. Celle-ci a été
attribuée aux modes de vibrationgfet k4 de la liaison M-O, en présence d’au moins une
lacune en oxygéne a proximité du catiéi?'?> L'observation et l'augmentation de
lintensité relative de cette bande vers 580" aest corrélée a la présence d’une autre bande
non reportée dans la littérature et localisée \&F5 cm'. Cette derniére correspond
probablement & celle observée par Nakagmal'?*, qui, en travaillant avec un faisceau laser
polarisé ont attribué la bande située & 260" sur les spectres Raman des solutions solides
CexYxOxx2 a I'expression du mode de vibrationgfen présence de lacunes en oxygene.
L’augmentation de l'intensité relative de ces dbardes avec la fraction de néodyme au sein
des solutions solides €gn,O,.,» confirme donc que lincorporation progressive d’'un
élément lanthanide trivalent est couplée & I'apiperide lacunes en oxygé&fg®

L’'apparition d’un secondite cationique lors de la formation de la struetde type C
(Figure 3) provoque la modification de symétrie du cristalactivation d’'un nouveau mode
de vibration en Raman, ce dernier étant attendauawte 370 cm "°®¢ Sur les spectres
pu-Raman de I&igure 23, cette bande est ainsi clairement obsepae 0,42< Xng < 0,965,
ce qui permet de confirmer les résultats obtenudpaX ayant mis en évidence la présence
de la structure de type C pour cette gamme de CoItpTs.

Cependant, cette bande caractéristique est aussiva@e desng = 0,39, alors que ce
solide cristallise sous la forme F d’apres lesltasiobtenus par DRX. Un tel désaccord entre
les deux techniques a déja été observé par Maetdal®® lors de I'examen des solutions
solides CexErnO.42. L'explication la plus plausible de cet écart estequour des
concentrations en élément lanthanide légerementisupgs a la solubilité réelle, la seconde
phase se développe en domaines de tailles nanquexriCes domaines, de taille inférieure a
la longueur de cohérence des rayons X ne sont gassiobservés par DRX. Par cette
technique, la démixtion de phases n’est alors oBseque lorsque des domaines de taille
suffisante apparaissent. La caractérisation pactsyseopie p-Raman semble ainsi plus
sensible que la DRX pour étudier la transitioneles phases F et C.

Enfin, pour les compositions les plus riches endyéne, les bandes caractéristiques de
Nd,Os (type A) sont observées a 320 et 430'cen accord avec les résultats reportés par
Denning et al*?’. Par ailleurs, bien que la proportion de la phdsetype A soit faible

(probablement moins de 1% massique padrx0,73), la bande la plus intense & 320 @st
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aisément observéd-igure 23), prouvant ainsi la grande sensibilit¢ de la spscbpie

pu-Raman pour détecter la phase de type A@yddans de tels solides.
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Figure 23. Spectres p-Raman enregistrés pour.8eO..,». Les lettres entourées pointent
les bandes caractéristiques des modes de vibrdida structure de type'® (A),
des modes de vibration,d~de la structure fluorine de Ce@B), des modes de
vibration liés a la structure de type(C), et des modes de vibrations de la liaison
M-O dans les structures de type F et C, pour ldglelcation est coordiné par au

moins une lacune en oxygefiz).
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[.D-1.1.3. Limites d’incorporation du néodyme

La limite de solubilité du néodyme au sein de fadtire de type C déterminée dans
ce travail (0,72< xng < 0,73) apparait en trés bon accord avec les résysiabliés par
Hagiwaraet al® (xng > 0,70), Chavanet al® (0,675< xng < 0,70) et Ikumaet al®
(xna= 0,75) malgré les différences importantes danyvdéss de synthéses et les traitements
thermiques employés (plusieurs cycles broyagefwaticin de mélanges d’oxydes pour les
deux premiers et préparation par coprécipitatiantderes-rares par des ions ammonium Suivi
d’'une calcination & 800°C pour Ikunea al®%). Inversement, la limite reportée par Nitai
al.?® (0,50< xng < 0,60) diverge de maniére significative. La réaciiar voie solide & partir
de CeQ et Nd&Os utilisée lors de cette étude est tres probableimentnpléte, entrainant une
faible solubilisation du néodyme en raison d'uneunagse homogénéisation des cations au
sein du solide. L’obtention d’'une limite de soliidilélevée relevée au cours de notre étude
confirme donc l'intérét de [l'utilisation de voies rhides et plus particulierement de
précurseurs oxaliques pour assurer la formatiosdlations solides homogénes permettant
une solubilisation optimale de I'élément lanthanidealent, et ce pour une température de
calcination (T = 1000°C) bien inférieure a celleguises par voie solide.

L’influence de la voie de synthése se traduit iasss la limite de solubilité du
néodyme dans la phase de type F. En effet, plssauteurs reportent des limites proches de
celle déterminée au cours ce travail (0538, < 0,42) : Ikum& et Hagiwar&® reportent cette
transition pour 0,40< xng < 0,45, tandis que Chavaet al®® I'observent pour
0,500< xng < 0,525. En revanche, Nitani @t®® obtiennent un mélange de deux phases, I'une
de type C, l'autre de type F (pouggx= 0,40). Ces différences proviennent, la encoes t
probablement des hétérogénéités cationiques rasuléal’utilisation d’'une voie de synthése
par réaction a I'état solide qui limite la quantik& néodyme insérée et/ou dans ce dernier cas
provoquent la formation de deux phases cristallthsnctes.

Outre la méthode de synthéese employée, le traitethermique appliqué aux oxydes
Ce4Ln,O,.42semble avoir une influence importante sur la stehiles phases de type C et F.
De maniere a étudier 'effet de la températurerdieeiment thermique, trois oxalates mixtes
(Cen61Ndo 3dC204)1,5 , YH20, Ce& 41Ndo5dC204)1,5, 2,5H0 et Cg2MNdo74C204)15 , YH20)
ont été chauffés durant une heure entre 600 et°CA@Qis caractérisés par DRX et par
spectroscopie pu-Raman a température ambiante. @ameas, chaque composé a été placé
dans un four couplé au spectrometre p-Raman, @oite température désirée (rampe de
montée en température de 50°C.Mjnmaintenu un quart d’heure & cette température,

refroidi & température ambiante puis caractérisé g@ectroscopie p-Raman. Comme
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précédemment, I'ensemble des spectres a été neénar rapport a l'intensité de la bande
associée au mode de vibration.F

Limite d’apparition de la phase de type Aa limite d’'incorporation du néodyme a
ainsi été étudiée en considérant plus particuliereml'oxyde de composition
Cey2MNdp 7801 635 (Figure 24). L'étude par DRX montre la présence de larges pie trés
faibles intensités centrés vers 30,8° entre 60Q0&10°C ce qui indique la présence de
domaines tres restreints et/ou mal cristalliséglhaese de type A. A 1200°C, le pic observé est
bien plus fin et intense, attestant de 'augmeaitadie la taille des cristallites et/ou de I'état de
cristallisation de NgDs. A 1400°C, ce pic disparait totalement avec |diksation de la
phase de type C a cette température. Le traitedelt00°C permet donc probablement
'augmentation de la solubilité du néodyme au sigita phase de type C.

La principale bande caractéristique dex®l(vers 330 cnl) est clairement observée a partir
de 800°C sur le spectre u-Ramé&ig(re 24A). Son intensité relative par rapport a la bande
observée vers 455 ¢mdemeure & peu prés constante jusqu’a 1000°C pécsoid
progressivement jusqu’a 1400°C, ce qui confirme Haegmentation de la solubilité du
néodyme au sein de la phase de type C est poagihles haute température.

La comparaison directe des deux techniques utdiséentre quelques différences. On note
cependant que les paliers et rampes de traitemmemhique appliqués sont inégaux, ce qui est
sirement a l'origine de telles difféerences. Paleais, les deux techniques montrent qu'a
haute température, la limite d’apparition de lagghde type A continue a étre modifiée ce qui
indique qu’une solubilisation plus étendue du néogydans la phase de type C peut étre

atteinte par un traitement thermique plus important
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Figure 24. Variation des spectres p-Ram@k) et diffractogrammes XB) enregistrés pour
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fonction de

CeyoMNdp 7801635 €n

A : bandes caractéristiques de modes de vibration l#iéstructure hexagonale,

B : mode de vibration M-O dans la structure fluorih€€e mode lié a la structure de

type C.
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Limites entre les phases de types C el &.limite de stabilité entre les structures de
type C et F a également été étudiée en fonctida tEampérature de calcination. Pour cela, le
solide CgeiNdy 3401 805 @ €té retenu car sa composition chimique est prdehia limite de
transition entre les structure de type C et F.

D’autre part, pour étudier la formation de la stmwe de type C (ordonnancement des
lacunes), une méme étude a porté syl 54O, 705 (Figure 25).
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Figure 25. Variation du spectre p-Raman deyG®ldy 540:1 705 €n fonction de la température

2

de traitement thermique.

L’ordonnancement des lacunes a été suivi a l'agladande caractéristique localisée
vers 370 crit. Pour xq = 0,59 Figure 25), celle-ci apparait dés 500°C, puis son intensité
relative augmente progressivement jusqu’a 1100¥iteGnéme bande apparait en revanche a
partir de 700°C pour ¢ = 0,39 et augmente jusqu’a 900°Eigure 26). Ces résultats
montrent donc que I'ordonnancement des lacunegaestisé par le traitement thermique.
Cependant, aucun retour vers la structure de typ&tant observé entre 600 et 1400°C, la
température de traitement thermique semble ainpasanfluencer la limite de stabilité entre

les structures C et F.
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Dans le méme temps, on note un décalage de la lwandetéristique de la phase de
type C vers les plus faibles nombres d’onde (de @2 & 600°C & 361 ctha 1400°C,
Figure 25). Le mode de vibration,f subit un décalage et sa largeur diminue progresswnt
avec la température de calcination mais cettevfeis des nombres d’onde plus importants
(de 439 crit & 500°C & 462 ctha 1400°C). De telles observations ont égalemeénhétées
pour Cg »MNdo 7401 635 (Figure 24A) et Ce gINdo 3d01 805 (Figure 26). Or, Zhanget al'?®
décrivent dans leur étude des spectres p-Ramae@euie évolution semblable de la bande
de vibration de symeétrie;fen fonction de la taille de cristallites (varial® 6 a 25 nm). On

en conclut donc que 'augmentation de la tempéeatanduit a la croissance des cristallites.
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Figure 26.Variation des spectres p-Raman de §&€dy 301 g05en fonction de la température
de calcination (5068 T < 1400°C).
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Un résumé des résultats issus de I'étude par rggeopie p-Raman concernant la
dépendance a la température des transitions RIIC3A est présenté dansTableau 9 La
calcination des trois oxalates mixtes a base deroéil) et de néodyme(lll) traités conduit
donc a la formation d’oxydes de type F, pour degptratures de calcination comprises entre
500 et 600°C. Au-dela (¥ 700°C), on observe le début de I'ordonnancemental®ines en
oxygéne conduisant a la formation d'une phase ¢@e @ pour les trois compositions
étudiées. Pourng = 0,73, la formation d'une phase secondaire de #mu-dela de 800°C
souligne linfluence du traitement thermique sur limite d’apparition de cette phase

secondaire.

Tableau 9. Domaines d’existence relevés par spectroscopie maRades structures

cristallines des oxydes €iNdO...» en fonction de la température de traitement theumni

Température de Formule chimique de I'oxyde mixte
traitement (°C) Cep,61Ndo 3901 805 Cep 41N do 5001 705 Cep 2MNdo 7801 635
500 F F F
600 F F F
700 C C C
de 800 a 1400 C C C+A

65



Intensité (u.a.)

Chapitre | : Synthése et caractérisations PARTIE D): Oxydes mixtes

I.D-1.2. Caractérisation des oxydes mixtes,;1en, O, »
[.D-1.2.1. Diffraction des rayons X
Solutions solides a base de cérium et d’erbiube maniére a étudier I'effet du rayon
ionique de I'ion terre-rare incorporé dans la duites de Ce® plusieurs solutions solides de
formule Ce.ErnO,.42 ont été préparéeddbleau 4 puis caractérisées par DRX sur poudre

(Figure 27).
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200
(200) (311) (4’44) (800) (662)
%Y (321)|(411) (332) 2V (611) | (222) (400) (331
x I\ K e K a3\ K \F A exkok Fokokokskh A Xg = 1
h___JtLA N A _Xg = 0,745
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20 30 40 5C 6C 70 8C
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Figure 27. Diffractogrammes RX obtenus pour les solutionsdediCeErO,.42. Les plans
cristallins associés aux principaux pics de ditiat sont indiqués pour les
structures de type F (noir) et C (orange). Lesrissfges pointent les pics

caractéristiques de la surstructure de type C.

D’aprés les diffractogrammes obtenus, la strucfluerine apparait stable jusqu’a
xgr = 0,290. Dans les conditions de synthése reterdis@dpnnancement des lacunes en

oxygene s’opere pour ggEr 3d01 505 La structure de type C étant également celle tédop
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par EpO3 dans des conditions classiques de synthése. €adst- maintenue sur I'ensemble
du domaine de compositions compris entre 8,38, < 1.

De plus, tous les échantillons préparés dans cgitie apparaissent monophases,
contrairement a I'étude présentée par Mamdall® qui décrivent la formation de systémes
polyphasés F + C pour 0,45xg, < 0,75.

Les principaux pics de diffraction des structurestygm C et F étant voisins, il est
néanmoins possible d’envisager des phénoménescdevrement. De maniére a lever toute
ambiguité sur la formation d’'une solution solidenophasée, une analyse fine des pics de
diffraction correspondant aux plans (220) et (3@rgspectivement (440) et (622) pour la
structure de type C) a été entrepribeg(re 28). Ces pics ont été choisis en raison de leur
intensité et sont localisés a des valeurs élevé@d geur lesquelles une séparation nette des
deux composantes peut étre envisagée. Pour toashastillons étudiés, la forme symétrique
des pics obtenus montre toutefois sans doute pedsiformation d’'une phase cristalline
unique. Des solutions solides monophasées deBL®,.» ont donc été préparées par la
voie oxalique sur I'ensemble du domaine de comporstétudié. Cette observation confirme
de nouveau l'intérét de I'utilisation d’une voie deimie douce pour la préparation d’oxydes

mixtes homogeénes.
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Figure 28. Analyse des pics DRX correspondant aux plans (e44%22) observés pour les

oxydes mixtes GeEKO2.x2 (Xgr = 0,39, 0,595 et 0,745). Les étoiles pointent les

pics caractéristiques de la surstructure de type C.

67



Chapitre | : Synthése et caractérisations PARTIE D): Oxydes mixtes

Solutions solides incorporant d’autres ions lanthales. De maniére a étudier plus
précisément I'effet de la nature de I'élément lanitia trivalent incorporé, quatre séries de
composes de formule généraleyGEno 100105 C& 7d-No 300185 C& 4d-No edO1.70 €t LNO3
(Ln =La, Sm, Eu, Gd, Dy ou Yb) ont été préepardesleau 4.

Pour x, = 0,10 et x, = 0,30, une structure cristalline de type F esté&ystiquement
obtenue, ce qui confirme que par la voie de syethetenue, les oxydes mixtes de
formulation Ce.«LnyO.42 (type F) forment des solutions solides quel qué Bé&iement
lanthanide trivalent incorporé.

Pour x, = 0,60 Figure 29), la formation de solutions solides de structuzetype C
est obtenue du néodyme a I'erbium. En revanche,sohdion solide de type F est formée
pour Ceailaosdr 705 conformément aux résultats donnés dans la liceefq 984122 A
'opposé de la série, le solide obtenu lors deréparation de GeYbo edO1,70 €St quant a lui
constitué d'un mélange de deux phases cristalloestype C mis en évidence par le
dédoublement de I'ensemble des pics de diffracti@itement observé poub 2 36, 40 et
43°,Figure 29).

Enfin, les sesquioxydes d’éléments lanthanide d®©ka Yh,Os cristallisent dans une
maille cubique de type C, tandis que £m est obtenu avec une structure de type B

(monoclinique) et NgD3 et LaO3 avec une structure de type A (hexagonale).
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Figure 29. Diffractogrammes RX sur poudre obtenus pour lesdesymixtes de formule
générale Cgad-no,6d01,70
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I.D-1.2.2. Variation des parametres de maille

Hormis quelques exceptionsyfx= 0,60 et 0,73 xng < 0,965), des solutions solides
homogénes et monophasées de typeGrO,.,» ont systématiquement été préparées par
précipitation oxalique. L’affinement des diagrammni2RX par la méthode APCM nous a
donc conduit & étudier la variation du parameétrendglle cubiquea. Dans le cas d'une
solution solide idéale formée a partir de deux @syde fraction molairg, le paramétre de
maille a doit suivre la loi de Vegafd®*** & savoir une variation linéaire en fonctionxdsur
tout le domaine de compositions étudié.

Cependant, I&igure 30 présentant la variation du paramétre de maille gdesr
composés de formule €O, montre que cette derniére suit tres distinctemeet lai
polynomiale. Une telle évolution, non linéaire, gadété reportée dans la littérature pour les
solutions solides d’oxydes & base de thoffuou de cériurf?®®®*2et d'ions terres-rares.

Bevanet al.**?ont ainsi proposé de modéliser cette variation sééguation :

a=AXg+Bxg+ C (3)

ol a est le parameétre de maille (exprimé en A) et AetBC, trois paramétres obtenus par
régression des résultats expérimentaux.

La construction d'une solution solide EeEr" 0, & partir de Ce® peut étre
décrite comme la substitution progressive d'iSHsCe** (i.e. Ce** en coordinence 8) par des
cations™"! EF**. Parallélement & cette substitution cationiqueeteplacement progressif des
anions™ 0% par des lacunes en oxygéne doit aussi étre prisompte. Sur cette base, la
variation théorique da peut étre calculée en utilisant le modele d’enmpédat des ionsign

packing, proposé par Hong et Virk&f:
xR . +(1-0,25%, VR . +0,25%, MR, | (4)

dans lequelV! Ro) correspond a l'estimation du rayon ionique équivelge la lacune en
oxygéne déterminé par Hong and Virka(1.164 A). Les autres grandeurs correspondent aux
rayons ioniques des différents constituants (1,0@A7 A et 1,38 A respectivement pour
VI Rerasy MM Riceas) €t R0290Y). Enfin k; est le facteur correctif des incertitudes provénan
des précisions relatives aux rayons ioniques pustex la fonction d&a = 5,411 A pour

x = 0. Dans le cas présent, ce facteur vaut 0,9971.
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L’application de |IEquation 4 & la solution solide apparait en bon accord aesc |
résultats expérimentaux pour les faibles taux @diporation Figure 30). Le modéle s’écarte
par la suite des résultats expérimentaux vefs~x0,25 puisqu’il n’integre ni I'effet de la
transition vers la structure de type C, ni la dimtion progressive du nombre de coordination
des cations de 8 a 6 avec l'augmentation gleUn tel comportement a déja été reporté pour
les solutions solides Ggl.a0z.x2"".

Néanmoins, il est également possible de considémesecond modele basé sur la
structure de type C de fJ; et permettant de calculer les valeursad®our 0,745< Xgr < 1.

Ce dernier peut étre analysé comme traduisantefiimm au sein de la structure de@y
d’'ions Cé" en coordinence 6 et d'ions®Gur les sites inoccupés. Cependant, comme le
modeéle dion packingne permet pas la prise en compte de linsertioondi G, sa
formalisation n'a pu étre effectuée. On note cepenhdme la combinaison de ces deux
modéles linéaires permet de modéliser de maniemeate la variation expérimentale des
paramétres de maille, et d’expliquer ainsi la démeobservée par rapport a la loi de Vegard.

Enfin, méme si la variation du parametre de mailén fonction de x ne respecte pas
la loi de Vegard, celle-ci demeure compatible avecformation de solutions solides
homogénes, comme cela a été mis en évidence |diétage d’autres systémes mixt&s>*
comme (GaxZny)(N1xOx) ou BaSn SO, Dans le cas des solutions solides de type
M"Y 1 Ln", O, cette variation non linéaire s’explique ainsi persubstitution d’atomes
d’oxygene par des lacunes et par la modificatimgpssive du nombre de coordination des
cations. En effet, sur la base de mesures EXAES'* et de calculs de dynamique
moléculairé, plusieurs auteurs ont reporté la contractionlidésons Ce-O et Ln-O au sein
des solutions solides €g nxO,.42 €n raison d’'une diminution (non linéaire) de kEnsité des
répulsions entre atomes voisins d’oxygene lorsque augmente menant ainsi a une

contraction non linéaire de la maille cristalline.
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Parameétre de maille cubique A)

5,28 A

5,26

Mod¢le 1

i *‘4;2—“\’ lacune

Sy

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,C

Fraction d’erbium (x¢,)

Figure 30. Variation des parameétres de maille déterminés rerpétalement pour les

solutions solides GgERO»,.x2 en fonction de la fraction d’erbium (X Les
triangles bleus correspondent aux composés deRypg < 0,29) et les losanges
noirs aux composés de type G(X 0,39). La courbe en pointillés gris représente
la fonction issue de la régression par un polyndimnesecond degré des résultats
expérimentaux. La représentation de la loi de V@égsegment en noir), ainsi que

la représentation des deux modeéles proposés saleinégnt reportées.

Les variations des paramétres de maille des sakolides CelLnyO,.x2 préparées

sont reportées sur Eigure 31 De maniére a comparer l'effet de la taille derf’lanthanide

trivalent incorporé, les variations desont reportées en fonction du rayon ionique majes

cations noté Rm. Ce terme est déterminé pour chemueosé selon :

Rm=(1-x) "R (o +XMIR L (5)

Des systémes polyphasés ayant été obtenus pgur &,73 et pour % = 0,60, les

affinements de ces composés n'ont pas été considgegplus, comme S@; et NO; sont

obtenus dans des structures respectivement moigpdiret hexagonale, les valeurs des
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paramétres de maille de ces composés dans lawstudd type C reportés dans la littérature,
(fiches JCPDS # 00-043-1029 et # 03-065-31B4espectivement) ont été utilisées.

Comme cela a été décrit précédemment pour les@wdusolides d’oxydes de cérium
et d’erbium, les variations des parametres de enaill fonction du rayon ionique moyen des

cations peuvent étre correctement ajustées paolyndme de second degré tel que :

a=A'xRm’+B'x Rm+ C' (6)

Les parametres A’, B’ et C’ issus des régressiors résultats expérimentaux des
séries Ce,NdO,.42 et CaErnO..4p2, ainsi que ceux concernant les autres sériesmMpases
sont fournies dans [€ableau 1Q Pour celles-ci, seules trois compositions d’oxydextes
ont été préparées, les résultats ne sont doncrpédsgu’a titre indicatif. En outre, les solides
a base de lanthane présentent une plus grandditimer les mesures DRX ayant été
perturbées par le caractére hygroscopique de besigitons>*%’

La variation des parameéetres de mailleigire 31), révele trois comportements
différents selon la nature de I'élément lanthamidesidéré :

e Pour Ln = La ou Nd, le paramétre de maille crotistamment avec Rm (oug¥ sur
tout le domaine de compositions étudié ;

e Pour Ln =Sm, Eu ou Gd, la valeur @@augmente d’abord jusqu’a=x0,6 puis décroit
légérement ;

* enfin lorsque Ln = Dy, Er ou Yb, la maille crista# des solutions solides se contracte

continument avecx sur toute la gamme de compositions.

De telles différences dans les variations des peir@s de maille s’expliquent par la
compétition de deux effets opposés. D’'une papyésence de lacunes en oxygene entraine la
diminution des répulsions entre les atomes d'oxggér® qui tend a contracter la maille.
D'autre part, la substitution des ions*Cpar des cations Efplus volumineux Tableau 1)
provoque une expansion de la maille. Dans ces tondj I'écart de rayon ionique entre le
cérium et les éléments terres-rares les plus |diuedslu dysprosium au lutétium) étant faible,
lincorporation de LH' au sein de la structure de Gef® permet pas de contrebalancer la
contraction de la malille liée a la formation deulaes. Au contraire, comme la différence de
rayon ionique entre les cations*Cet N* ou L&* est plus importante, 'augmentation de la
maille liée a la substitution du cérium I'emporte selle provenant de la présence des lacunes

pour les solides a base de lanthane ou de néodyme.
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De plus, la comparaison des valeurs de Rm et idd@te$ de solubilité des ions
terre-rare au sein de la phase de typ&iGufe 31), montre que cette derniére semble guidée
par des effets stériques. En effet, pour le néodypparition d’'une phase de type A
intervient & partir deng = 0,73, ce qui correspond & une valeur de Rm égal®73 A. De
méme, les limites d’apparition des phases de typmi B\ dans les séries CEMO,., et

P3048 at %, = 0,57°%) sont également reportées dans la

CerxlLaxOox2 (pour m = 0
littérature pour des valeurs de Rm proches de A,(Har conséquent, la stabilité de la phase
de type C dépend essentiellement d'effets stérigh@ssi, elle est stabilisée dans les
sesquioxydes de lanthanide allant de I'europiurfuigtium, la valeur limite de Rm = 1,07 A
ne pouvant étre atteinte pour de tels composés.

A l'inverse, la transition de la phase F a la ph@séconsécutive a I'ordonnancement des
lacunes en oxygene) semble principalement guidééegaux de substitution du cérium par
I'élément lanthanide trivalent introduit (et donarpla quantité de lacunes en oxygéene

associées). Elle intervient pour une valeur pratdhg , = 0,4.
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Figure 31.Variation des parameétres de maille des solutiohdesCe . Ln,O,.;2 €n fonction
du rayon ionique moyen des cations. Les courbdgérpleins correspondent aux
fonctions polynomiales dont les paramétres sontrtépalans I§ableau 1Q Les
segments en pointillés correspondent a des guidegls permettant d’observer,
pour un méme taux d'incorporation de'Lnles tendances entre les différents

éléments lanthanide incorporeés.

Tableau 10.Résultats des régressions appliquées aux variadesmparameéetres de maille des

solutions solides GgLnxO,.2, & partir de Equation 6.

La Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb

M Rinss (A 1,160 1,109 1,079 1,066 1,053 1,027 1,004 0,985

A’ 3,94 -5366 -7,126 -8,95 -13,61 -31,46 -105,9583,62
B’ -6,20 12,10 15,07 18,46 27,47 61,46 2051%28,04
C 7,72 -1,281 -2,502 -4,072 -8,43 -24,60 -93,88639,66
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|.D-2. Caractérisation structurale des oxydes mixte a base de

thorium
[.D-2.1. Oxydes mixtes ThNdO, 4,

[.D-2.1.1. Caractérisation par DRX

Les oxydes mixtes de thorium et de néodyme formpéasacalcination a 1000°C des
précurseurs oxalates ont été caractérisés par RDiRYaudre Figure 32). Comme attendu
d’apres les données reportées dans la littérdaustructure fluorine (type F) est obtenue pour
ThO,>* 7291 Cette structure est maintenue lors de I'incorfomadu néodyme (I1) jusqu’a
Xng = 0,425, a travers un mécanisme d’incorporationcalion trivalent identique a celui
décrit dans le cas des solutions solides N0,y

Pour Th sdNdp 4501 775 I'observation des pics de diffraction de la swsture ont
permis de mettre en évidence la présence d'uneepie@sype C. La présence de cette phase
est également observée poury 3dy 4601 755 composé pour lequel on note également la
présence des pics caractéristiques de la strudautgpe A. Comme dans le cas des oxydes
mixtes a base de cérium et de néodyme, la quaetdéve de la phase de type A augmente
avec la quantité de néodyme introduit. Cette plegsalonc vraisemblablement trés enrichie
en néodyme.

Dans ces conditions ou les phases de type A et i@ soses en évidence
simultanément (0,490 xng< 0,970), on note également un dédoublement desegla#s a la
structure de type C pour JkiNdyedO1 655 €t Thy 1dNdp 8401 55 indiquant la coexistence de
deux phases de type C de compositions différentes.

Pour Th 0dNdy 9701 515 une phase de type C est toujours observéeruetste de type
A n’est obtenue seule que pourJd. Il semble donc que la phase de type A de(yde
soit pas capable d'incorporer les ions*Ceu TH", ce qui apparait en bon accord avec les

données reportées dans la littératutg® 849194
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Figure 32. Diffractogrammes RX sur poudre enregistrés pour egdes mixtes

Th;xNdkO2.42. Les astérisques pointent les principaux pics @8es a la

surstructure de type C tandis que les trianglesrespondent aux pics

caractéristiques de la phase de type A. Les pics DiRX relatifs au
porte-échantillon sont pointés par le symbsle
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[.D-2.1.2. Spectroscopie p-Raman

En complément de I'étude précédente, les oxydedemiXh NdO,4. ont été
caractérisés par spectroscopie p-Ranfagufe 33). Comme cela a été reporté dans la
littérature, le spectre Raman de Bh@ présente qu’une seule bande associée a ldiaibra
d’élongation de la liaison M-O vers 460 ¢rif® L'incorporation de néodyme sous forme de
solutions solides provoque I'apparition de nouvelmndes vers 255 et 590 trdont les
intensités relatives augmentent avec la teneuréexlyme. Ces vibrations sont identiques a
celles obtenues pour la série;Qed,O,.52. Elles ont été attribuées a des modes de vibrations
de la liaison M-O en présence de lacunes en oxydane I'environnement du cati@rt*%
Cependant, on note que ces bandes sont moinsestgue pour les oxydes a base de cérium.

A partir de xqg = 0,340, une bande supplémentaire apparait nettevees 370 ci.
Celle-ci est attribuée a la présence de domainghase de type®lors de I'étude de la série
CesNdO,4». La limite d’apparition de cette surstructure &iif donc de maniere
significative entre les résultats de spectroscppiRaman (xq = 0,340) et ceux provenant de
I'analyse DRX (x4 = 0,450). Cette différence peut s’expliquer :

» par une ségrégation du néodyme au cours du traitetimermique, conduisant
a la formation sur quelques nanometres d’épaistene phase de type C a la
surface des grains degg< 0,340 ;

> par la présence de domaines nanométriques de pltaesurstructure de type
C deés xq = 0,340.

Dans ces deux hypothéses, les dimensions desugridéaphases de type C observées
pour 0,340< xng < 0,425 sont de taille insuffisante pour étre cdement caractérisés par
DRX. Les domaines de phases de type C dangedlty 340183 représentant
vraisemblablement une fraction faible du solide pgésentant tres probablement une
composition tres proche de celle de la phase naijeride type F, on considerera par la suite
que ce composé FhdNdy 3401 sz et Thy 579N dp 42401 79 demeure une solution solide de type F.
La transition de phase-b C intervient ainsi pour 0,34 5x< 0,425.

D’autre part, les bandes caractéristiques de lactsire de type A (vers 330, 440 et
540 cm') apparaissent trés distinctement dans le speatsolile Th ssNdo 4501 775 (Figure
33), alors que la caractérisation par DRX n'a paseni®vidence de pic de diffraction relatif
a cette structure={gure 32). Ce dernier point met en avant, une fois de plusensibilité de

la technique p-Raman pour la caractérisation deteses etudiés.
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En conclusion, dans les conditions de synthésemmédes au cours de ce travail, des
solutions solides monophasées de formulationMt,O,.,» sont obtenues sur I'ensemble de

I'intervalle de compositions € xng < 0,425.

Intensité (u.a.)
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Nombre d’onde (em™)

Figure 33. Spectres u-Raman enregistrés pour les oxydes niixtedNdO,.,. Les lettres
entourées pointent les bandes caractéristiquesnumtes de vibration de la
structure de type &’ (A), du mode de vibrationf de la structure fluorine de
CeQ (B), du mode de vibration lié a la structure de typCet des modes de
vibration de la liaison M-O dans les structurestyfge F et C, ou le cation est

coordiné par au moins une lacune en oxydéne
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I.D-2.2. Oxydes mixtes ThLn,O,y

Des caractérisations par DRX ont également étéséeal sur les oxydes mixtes de
compositions générales Jing 101 9set Thy 7Lng 30, g5 (Figure 36), pour Ln = Nd, Sm, Gd,
Dy, Er ou Yb. D’aprés ces résultats, tous ces édlmanrs sont apparus monophasés et
cristallisés sous la forme F, a I'exception de gblErs 3040185 pour lequel deux phases ont
été observées, I'une de type F et l'autre de tygpi€3 principaux pointés par les astérisques
sur laFigure 36). Des solutions solides de type F étant prépgréas des composés chargés
en éléments lanthanides plus légers (Nd, Sm, Aaygtet plus lourd (Yb), il est étonnant
d’observer une démixtion pour ce composé. Ce corapmnt particulier est peut-étre lié a la
structure cristalline de I'oxalate de départ (sandlcurseur a présenter la structBG/mmg
Figure 10).

D’autre part, on note également un moins bon étatrdgallisation du composé
contenant I'élément ytterbium par rapport aux autézhantillons Kigure 34, pics de
diffraction plus larges et moins intenses). Enéin,comparant la position des pics relevés sur
les diffractogrammes, on observe un léger décalage des plus grandes valeurs del&@
long de la série des lanthanides. Ce décalageuadfmpur un méme taux d’incorporation, une
contraction de la maille liee a une diminution dyan ionique de l'ion terre-rare incorporé le
long de la série des lanthanidésglure 35).
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Figure 34. Diffractogrammes RX obtenus pour les solutions dedi de formule
Tho 7Lnp 301 g5 Le trait en pointillés gris sert de guide pous@ilyer le décalage
des pics avec x. Les étoiles correspondent aux ipang pics associées a la
surstructure de type C.
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|.D-2.3. Variation du parametre de maille des oxyd€h, ,L.N,Oy_4»
Les résultats des affinements des parametres ddélendes solutions solides

Thy4Ln,O,.«2 SONt présentés sur fagure 35.
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Figure 35. Variation du parametre de maibedes solutions solides T .nxO,.x2 (A) et plus
particulierement pour les solutions solides JMdO,.» (B). Les triangles bleus
correspondent aux composés de type F et les losamges a ceux de type C. La
courbe tracée résulte de la régression des résakatrimentaux par un polynéme
du second degré. La valeur du parametre de madll®&@lO; en type C (fiche
JCPDS # 03-065-3184) est également présentée a¢itcomparaisort.
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La valeur obtenue lors de I'affinement de Th@ = 5,593 + 0,003 A) parait en bon
accord avec les résultats reportés pour cet oxyds lddittérature®*°4138139pe meme, les
valeurs déterminées pour les solutions solidesOmO,.x» sont en accord avec les données
de la littératurd

Sur laFigure 35A, la diminution du rayon ionique le long de la sédies éléments
lanthanid&' entraine une contraction de la structure crisi@lldans le cas des éléments
lanthanide lourds (Eu-Yb), contrairement aux élémdagers (La-Nd) pour lesquels une
dilatation de la maille est observée.

Dans le cas du néodymEigure 35B), un faible gonflement de la maille (+0,3%) est
noté pour les composés les moins chargés en néoffymeng < 0,29), suivi d'un plateau
jusqu’a l'apparition au-dela deyx= 0,425 des systémes polyphasés. Comme celadg@@&ié
pour les oxydes a base de cérium (IV), cette vanabon lin€aire traduit le bilan d’effets
contraires entre la différence de rayon ioniqueeci@s deux cations (dilatation de la maille)
et I'insertion de lacunes en oxygéne au sein dgrlecture (contraction de la maille). Pour les
solutions solides TINdxO2.x2 (0 < xng < 0,425), la régression @ea partir de€quations 3

et6 a été réalisée. Ces résultats sont fournis dahsdkeau 11

Tableau 11. Résultats des régressions obtenues d’aprés lesativas des paramétres de

maille des solutions solides TINdyO..> (Equations 3et 6).

Fonction Parametres

A B C Re
= Ax2
a=Ax2+Bx+C -0,1515 0,094 5,593 0,9988

A B' cC' R?

a=ARM*+B'RM+C" 43503 9300  -44071 _ 0,9988

|.D-3. Caractérisation microstructurale des poudres d’oxydes

mixtes

Comme cela a été montré dansHartie C-4, les oxydes issus de la conversion
oxalique conservent la microstructure des précussiitiaux. Ainsi, pour les oxydes mixtes
CexLn,O,.4» de type F ou CHigures 36A, B C etD), des lamelles de quelques microns de

longueur et d'environ une centaine de nanometigsadseur sont formées.
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Les microstructures observées pour les oxydeslThO,., sont en revanche plus
variées. L'oxyde de thorium se présente ainsi dauforme de plaquettes carré®s
(Figure 36E) et conserve cette microstructure jusqu’a un w@incorporation de ¥4 = 0,29
(Figure 36F). Les solutions solides obtenues au-dela par=x0,340 et xq = 0,425 se
présentent également sous forme de plaquettes,selais des formes plus arrondi€sg(ire
36G). Enfin, du fait de la formation de systemes pbbggs, les oxydes TINdxOo.x2
présentent pour g > 0,49 une microstructure varié€&igure 36H). Cette derniere est
probablement liée a la composition de I'échantiélarphases de type A et de type C.

Bien qu’arborant des microstructures différentesysemble des échantillons étudiés
présente néanmoins des surfaces spécifiques du roédne de grandeur. Les valeurs
déterminées par la méthode BET (regroupéesrarexe Il dans leTableau A-6) sont ainsi
comprises entre 0,9 et 15°gi' sans qu'une tendance nette ne permette de ralier |

morphologie observée a la surface spécifique.

En outre, les micrographies enregistrées ont pediobserver que les grains sont
généralement constitués d’objets de quelques digaoe nanometres (particulierement
visibles sur led-igures 36B, Det F), appelés cristallites. Plusieurs techniques omtsadté
utilisées en paralléle afin de déterminer leurtesi

Dans une premiere approche, la formule de DebyefrBah(voirAnnexe I) a permis
d’estimer la longueur moyenne de cohérence desisa¥pc'est a dire la taille des cristallites,
a partir de la valeur moyenne de la largeur a miéwa des pics de diffraction. Pour les
phases de type F et C, des tailles de cristabilesit de 20 a 120 nm ont ainsi été évaluées,
sans qu’aucun effet significatif de la compositgur la taille des cristallites n'ait pu étre mis
en évidence. Ces valeurs apparaissent en bon a@eecdes observations réalisées par MEB
(Figure 38), ces dernieres permettant par exemple de relewveitaille de cristallites proche
de 70 nanométres pour CGefNdy2s0;1 86 (Figure 36B). Cette valeur a également été
confirmée par des observations en microscopierélgque a transmission. Le cliché de la
Figure 37 montre ainsi distinctement que les grains étusadg polycristallins et constitués

d’agrégats de cristallites mesurant environ 70 nat@s.
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Figure 37.Cliché de microscopie électronique a transmissiam @igrégat de cristallites de
Cey,719\do 28401 86
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|.D-4. Préparation et caractérisation des composdattés

Le frittage est une opération consistant a fairelu®r par traitement thermique un
compact pulvérulent en un matériau cohérent etejesie sans fusion totale du matériau. La
consolidation du compact est ainsi réalisée pardation de ponts entre les grains constitutifs
de la poudre, puis par un mécanisme de grossissatasrgrains conduisant a I'élimination
progressive de la porosité résidutifé? Afin d’étudier la dissolution de matériaux frité
des pastilles denses ont été préparées a partiffdeentes compositions d’'oxydes mixtes.
Ainsi, une température de frittage de 1400°C achidisie, des travaux précédents ayant
montré qu'elle permettait d'aboutir a un bon état dinsification des oxydes mixtes
Ce,LnO,.45-* (protocole détaillé ednnexe I). Les micrographies MEB de la surface des
échantillons frittés Kigure 38A, B et C) montrent alors un bon état de densification en
surface (faible porosité associée a la présengeddreux joints de grains). Par ailleurs, la
taille des grains formés varie généralement da@um.

En outre, les densités relatives des échantillohgi@ déterminées a partir de mesures
géométriques et des densités calculées a partipatesnetres de maille déterminés dans la
Partie D-1) (Tableau 12. Ces valeurs, systématiquement supérieures a 6aatirment
I'obtention d’'un état de densification satisfaisassocié a des solides compacts présentant
des surfaces réactives beaucoup plus faibles diee des poudres de départ. On note par
ailleurs que la porosité présente est équitablemépdrtie entre les porosités ouverte et
fermée.

En outre, dans le cas d'un composé polyphisgure 38B), la phase de type A
(Nd,O3) apparait dispersée le long des joints de graimes lal phase de type C
(Cey,2dNdo,7201,64).

L’'oxyde de thorium présentant une aptitude au aigdt plus faible que
CeQ #1419 j| 3 été nécessaire de broyer mécaniquement Héba de composition
ThoodNdo 1001 05 de maniére a augmenter sa surface spécifique et s@nréactivité. La
pastille formée a ensuite été frittée a 1500°C pphd8 heures. La microstructure observée
en surfaceRigure 38D) montre des grains de taille plus réduite que pesicomposés a base
de cérium (de I'ordre de 300 nm de moyenne). Unesitie relative supérieure a 90% de la

densité calculée est néanmoins atteinte.

" La répartition de la porosité est déduite des messpar pycnométrie & hélium (permettant de corendst
volume poreux fermé) et des mesures de masses igpiesn(permettant de déterminer le volume poretat)to
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Comme pour les composés pulvérulents, il apparattial de connaitre la surface
spécifique des échantillons frittés, de maniere avpio procéder a une comparaison des
différentes expérimentations de dissolution. Cepanhdla faible surface attendue pour les
échantillons frittés ne peut étre caractériséenzssé par la méthode BET. Par ailleurs,
I'estimation de la surface réactive d’'une pastide simple calcul « géomeétrique » conduit
généralement a une forte sous-estimation de celless de ce travail, une méthode originale
basée sur l'analyse de micrographies MEB par uitiédgde traitement d’'image a été
développée au Laboratoire des Interfaces de Matéga Evolutiofi*®. Celle-ci est détaillée
enAnnexe |.

La comparaison des valeurs de surfaces spécifigigdsrminées par les deux
méthodes citées confirme I'incohérence des résultabnés par une mesure « géomeétrique »,
les surfaces spécifiques obtenues étant 5 ordrgsatideurs plus faibles que celles calculées
a l'aide de I'estimation par analyse d’'images MBBsi, les valeurs de surfaces spécifiques
obtenues pour les échatillons frittés considérésdmiiordre de 18 m%.g*, soit plus de deux

ordres de grandeurs de moins que les échantiltrsferme de poudres.

Cey 715Ndj 2450 5 90,235N dy 7550162

Figure 38. Micrographies MEB de la surface de pastilles feistéCg 71Ndo 2840186 (A),
Ce,239\dy 76601,62 (B), Ce,71Er0,2d01,86 (C) et Thy 7aNdp 2401 86 (D).

Tableau 12.Surfaces spécifiques, densités et répartition deofasité des pastilles frittées

d’oxydes mixtes.

Surface spécifique

(m.g?Y) Densité Porosité Porosité
« Géomé- Analyse relative ouverte fermée
trique » d’'images

ThooNdp 1105 2 x 1C7 0,014 90% 2% 8%
CepoNdo,1Or0e 5% 1C7 0,28 92% 5% 3%
Cey71Ndo 260186 3% 1C”7 0,013 92% 3% 5%
Ce4NdosOr70: 3% 1C7 0,01 95% 3% 2%
Ce,23:Ndy 76:01.6; - 0,01 - <1% -

Cey7iErlo 201855 4% 1C’ 0,05 92% 5% 3%
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Les oxydes mixtes de formulation Ce;-xLnxOa-x/2> et Thi-xLnxO»-x/» produits par
conversion d’oxalates mixtes ont été caractérisés de maniere a appréhender les
effets de la substitution aliovalente des cations Ce(IV) ou Th(IV) par un élément
lanthanide au sein de la structure fluorine des oxydes CeO- et ThO-. Les résultats
obtenus par DRX et par spectroscopie u-Raman ont tout d’abord montré la
formation de solutions solides, sur des domaines de compositions tres étendus. Cette
observation confirme de facto lutilité des précurseurs oxalates pour la formation

d’oxydes mixtes homogenes.

Quelle que soit la nature de l'élément lanthanide considéré, la structure
fluorine (type F) est conservée pour des fractions x importantes (autour de x = 0,4
pour Ce;xLnyO».r/- et Th;-xNdxO--x/2). Cette stabilisation est réalisée via la_ formation
simultanée de lacunes en oxygéne, mises en évidence par spectroscopie pu-Raman.
Au-dela, l'augmentation de la fraction d’élément lanthanide incorporé conduit a la
formation d’une surstructure cubique de type C, consécutive a l'ordonnancement des
lacunes en oxygene. Le domaine de stabilité de cette derniere structure est limité par
le rayon ionique moyen des cations considérés. Ainsi, au-dela d'un rayon cationique

moyen de 1,07 A, des systémes polyphasés C + A (Ln»Os) sont formés.

L’affinement des parametres de maille des solutions solides de type F et C a
par la suite été réalisé et permis de mettre en évidence une évolution non linéaire
des parameétres de maille avec la fraction xin, et ce, malgré la formation de solutions
solides. Cette évolution non-Vegardienne a par ailleurs été modélisée a l'aide de

fonctions polynomiales de second degré.

Enfin, pour certaines compositions, la réalisation de pastilles frittées a été
effectuée. Les densités relatives mesurées, toutes supérieures a 90%, permettent de

conclure que le stade intermédiaire du frittage est quasiment achevé.
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CHAPITRE 11 : Etude mnudtiparamétrique de lav

dissolution dey oxydesy mixtey M~ Lw" O,

II.LA. Théories de la dissolution et mise en ceuvs@eérimentale

[I.LA-1. Théories de la dissolution

La plupart des travaux ayant contribué a appréheledemécanismes de dissolution
d’'un matériau sont basés sur des études géochimicprecernant la lixiviation de phases
minérales naturelles. Dés 1961, a partir de I'étieléa dissolution de feldspath, Lagadte
al.® ont émis I'hypothése selon laquelle le processudissolution était limité non pas par
des phénomenes diffusifs, mais par les réactiaiesvienant a l'interface solide-solution. La
comparaison des résultats expérimentaux et de e®t#doriques a par la suite confirmé que
la vitesse de réaction était généralement contq@déde détachement et/ou la décomposition
d’une espéce intermédiaire formée & l'interfacédse$olution et appelée complexe actit/é
Sur la base de ces études, le processus de digsplbbrs phénomenes de saturation, se
déroule en trois étapes :

» adsorption d’espéces réactives présentes en sofitida surface du matériau ;

» réaction selon une ou plusieurs étapes avec leseélgé constitutifs de la surface du

matériau pour former un complexe de surface

> relachement a l'interface solide/solution des espéltl solide vers la solution.
La derniére étape est généralement la plus lenfetonséquent, constitue I'étape limitante
de la dissolution d’'un solide. Plusieurs théorietsété avancées pour détailler les mécanismes
mis en jeu lors de ces réactions. Elles sont fanhae@amment sur la théorie de I'état de
transition, sur la chimie de coordination ou sue wombinaison de ces deux approches, et

seront exposées dans cette partie.
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[ILA-1.1. Théorie de I'état de transition

Dans les années 80, Aagaard et Helg&5ont développé une loi générale décrivant
'avancement de la dissolution d’'un élémerbnstitutif d'un solide en fonction de plusieurs

parametres expérimentaux :

_d¢ _ N Vi o _
V, T ks(n a(i) j(l exp(- Alo RT)) (7)

ou Vgcorrespond a la vitesse de dissolution du solide,

¢, a 'avancement global de la réaction de dissolution

t, au temps,

k, a la constante de la réaction globale,

S, & la surface du solide en contact avec la soluti

a(i), a l'activité de I'espéce i constitutif du sud,

Vik, au coefficient steechiométrique de I'espedans la réaction limitante Kk,
A, a l'affinité chimique de la réaction,

et o, au coefficient stoechiométrique moyen de la réadlobale.

Ce modele présente I'avantage de lier les coredae vitesse aux processus
élémentaires se déroulant a l'interface solide/gsmutNéanmoins, il est expérimentalement
difficile de déterminer la staechiométrie du complextivé, ce dernier ne correspondant qu'a

un état transitoire atteint au cours de la réaadmudissolution.

[I.LA-1.2. Approche basée sur la chimie de coordirmat

Stummet al®° ont développé une théorie décrivant la dissolutierphases minérales
via des meécanismes impliquant la chimie de coordinatices vitesses de dissolution
dépendent alors des espéces formées a la surfawmidie, ces derniers résultant de réactions
de coordination avec les ions,HDH et les éventuels ligands présents en solution.

Ces reéactions de surface permettent ainsi la fsagjivn ou la passivation du solide.
Les vitesses de dissolution dépendent alors derleentration de ces especgs peuvent étre
considérées comme des précurseurs des complexasstoDn peut ainsi écrire la vitesse de

dissolution \4 selon I'expression :
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Vo=k_ (CS) +k_ (Cs)ﬁ +k ((f)y 8)

ou ky, kon et k représentent respectivement les constantes apgardet vitesse de la
réaction de dissolution en présence de protonsnslhydroxyde et de ligands ;

C%, Con et CL représentent respectivement les concentrationspretons, en ions
hydroxyde et en ligands a la surface du solide m)|

a, B ety représentent respectivement les ordres partiglggpgort aux protons, aux ions
hydroxyde et aux ligands a la surface du solide.

Cette approche présente I'avantage d’étre relaive simple et permet de décrire les
vitesses de dissolution sur une large gamme déNgenmoins, il est difficile de connaitre la
concentration des especes réactives en surfacemmant dans le cas de matériaux
présentant de faibles surfaces spécifiques.

En outre, dans le cas d’'un milieu acide simplegdi@ximation d’'une dissolution ne
faisant intervenir qu’'un seul type de réaction emds espéeces de surface et les protons peut
étre formulée. La vitesse de dissolution est alormée par :

va=k ()" 9)

Les réactions élémentaires envisagées pour la digsold’'un oxyde trivalent en
milieu acide dans le cadre de cette théorie ont,agkeurs, été schématiséBigure 39).
Ainsi, la dissolution d'un oxyde de type,; met en jeu trois premieres étapes réversibles
montrant des équilibres successifs de protonatiate eléprotonation des cations M présents
en surface. Ces étapes de protonation permettéotnteation d’'un complexe de surface lors
de la troisieme étape. Comme évoqué précédemneedigthchement du cation métallique
sous forme de complexe qui correspond a la quagrieinderniére étape constitue I'étape
limitante du processus de dissolufibnAprés détachement du cation du solide, le solide
restant conserve la méme nature de surface quapééinitiale et continuera donc a étre
dissous selon les mémes processus (en lI'absenpgkéd®menes de saturation au sein de la

solution).

97



Il - Cinétiques de dissolution des oxydes mixtes PARTIE A). Etat de 'art

OH  OH OHy 1+
N N e NN
M +H = M M (A + H'==B)
N \OH “ s No” \OH
OH  OH:* OH, 12+
N NS 0NN .
2) /M /M\ H* T /4\ (B + H==C)
No OH, 2/ \OH OH,
OH OHz72* 13+
3) \M/ a7 2] H* Ka \M OHZ\M(H 0),| (€+H==D)
+ 20), +H=
\OH/A\)Hz N

/
OH, 3+ oH
N\, ?
4) M\ (H0),[+nH,0 -k“—>\,1/ +M>*@q)  (D—>=A+ M3

Figure 39. Représentation schématique de la dissolution dixyde de type MOs; par
formation a la surface du solide de complexes peégod a 3) suivi par le
détachement du cation M)((d’aprés Stumm).

[I.LA-1.3. Combinaison des approches

Les deux théories décrites précédemment ont étébinéss dans I'approche
développée par Cheet al'*2 La réaction de dissolution est alors assimiléa@succession
de réactions élémentaires réversibles entre lecesmle surface du matériau et les réactifs

présents en solution, menant a la formation du ¢éexepactive C :

&hacet BBsolution S CCsurfacet dDsolution (10)

La constante d’équilibre associée K s’écrit alors :

_(NgY', &)
() 5oy o

ou a(B) et a(D) correspondent aux activités des espéces pessentsolution, Net N- sont
les fractions molaires des especes de surfacegtune constante liée a I'exces d’enthaipie

résultant du "mélange” des espéces de surface aweinéral (n = 1 «/2RT).

98



Il - Cinétiques de dissolution des oxydes mixtes PARTIE A). Etat de 'art

Par la suite, la vitesse de dissolutiofneét exprimée de maniére analogue a I'approcheebase

sur la chimie de coordinatidn:

Vd = k X Cfomp (12)

ol k est la constante de vitesse (m&lsn) et C'SComp correspond a la concentration de

complexes a la surface (mol9n

D’autre part, dans le cas ou les coefficients sioeoétriques a et ¢ deHguation 11 sont
€gaux a 1 et en considérang Nes faible devant N la vitesse Y peut étre définie selon

'équation :

A :k'stxKl’” X din (13)

ou k' correspond a la constante de vitesse dealetioh et ols, représente le nombre de sites

actifs par unité de surface présent a l'interfaate/solution.

Le principal défaut de cette approche réside ddngpdthese de I'existence d'une
solution solide entre le solide et le complexe ddase, qui entraine un exces d’enthalpie,
corrigé par l'exposant n. Néanmoins, celui-ci pesat révéler problématique lors de

linterprétation des résultats.

[I.A-1.4. Approche expérimentale développée par AL@saga

Lasagd® a pour sa part développé une approche différbatsse uniqguement sur des
grandeurs d’ordre macroscopique. Cette approchiesa jgu étre vérifiée par comparaison

avec des études expérimentles Cette loi multiparamétrique s'écrit :

-Ea

V, =k, xSxeRT xa(H")™ xg(1)x[a(i)" xf (4,G) (14)

ou kest la constante de vitesse (motf.g) ;

S, la surface du solided. la surface réactive) #;
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Ea, I'énergie d’activation apparente de la réactitmbgle (J.mof) ;

a(i), I'activité de I'espéce i en solution ;

n;, 'ordre partiel de la réaction globale par rapor;

g(1), la dépendance de la vitesse de dissolutisidwis de la force ionique du milieu ;
et f(A¢ G), la dépendance de la vitesse de dissolutiomgpguort & I'écart a I'équilibre
(donc fonction de l'affinité chimique de la réactjo Cette valeur est déterminée a

partir de la variation d’enthalpie libre de la réa de dissolution.

La forme de cette équation suppose des mécanismeisstdution simples basés sur

des réactions de surface telles que, dans le nassdul adsorbant :

A+>SOX  AS (15)

ou A est I'espéce qui s’adsorbe pour réagir avesolele, >S est le site réactif de surface et
AS constitue le complexe de surface. Cette écrgores-entend également qu’une saturation
des sites de surface puisse apparaitre au-dela dartane concentration en espéceefy(

HsO" dans le cas de solutions acides), entrainantinnitation de la vitesse de dissolution.

[I.A-2. Définitions

[1.LA-2.1. Pertes de masses et vitesses de dissolutormalisées

Les processus de dissolution se produisant a faceudu solide, il parait essentiel, de
normaliser les grandeurs caractéristiques de [&iofade dissolution par rapport a la surface
réactive du solide, notamment afin de pouvoir camipplusieurs matériaux de composition,
de nature et/ou de microstructure différents.

D’autre part, I'évolution de la réaction de dissmntest généralement suiwe un ou
plusieurs éléments constitutifs du solide, en prersmin de s’assurer a la fois qu’il ne
reprécipite pas. Si de telles conditions sont rggapl’élément est dit conservatif et peut étre
considéré comme représentatif de la dissolutiomdtériau. Pour évaluer I'avancement de la
réaction de dissolution du matériau, il est alogalément nécessaire de normaliser les
résultats par rapport a la fraction massique deéléshent. On définit alors la perte de masse

normalisée (i), exprimée en g.ify d’'un élément constitutif i, d’aprés I'équation :
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N, (i) = 16

1) =

ou f représente la fraction massique de I'élément sein du solide, S, la surface réelle de
I'échantillon en contact avec la solutionqnet m, la quantité de I'élément i mesurée en

solution (g).

A partir de I'évolution de perte de masse nornéalid (i), il est alors possible
d’accéder a la vitesse de dissolution normaliséé),Rexprimée en g.ij* en considérant

I'équation suivante :

_dN.G)_ 1 _dm,
RO="4¢ T at

(17)

La vitesse de dissolution normalisée, calculéertirpgiu relachement d’'un élément i
est par conséquent déterminée en reportant la gemneasse normalisée en fonction du temps.
La pente de la droite obtenue correspond alorsvadsse de dissolution.

Si le relachement dans le lixiviat de tous les &#ét® constitutifs du solide intervient
selon des vitesses de dissolution normalisées nassi (typiquement pour
1/3< R (i) / R.(j) < 3Y° la dissolution est alors dite congruente. En mekta, si un élément
est extrait du solide de maniere préférentiellediksolution sera dite sélective envers cet
élément. La dissolution du solide apparaitra doomme étant incongruente. On notera
également que le caractére incongruent d’'une dissol peut provenir de la reprécipitation
de I'un ou de plusieurs éléments sous la forme d(onelusieurs) phase(s) néoformée(s).

Expérimentalement, la normalisation des vitessestntouramment appliquée qu'a
partir de la fraction initiale de i au sein du deli(qui peut cependant évoluer au cours d'une
dissolution incongruente) et qu’a partir de la acef réactive initiale (laguelle peut également
évoluer en cours de dissolution) car sa déternunatn cours de dissolution est contraignante
et difficile (sans perturber I'échantillon). Cettierniere évolution sera néanmoins évaluée

dans le cadre de ce travarapitre Il ).
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[I.LA-2.2. Allure typique de la courbe de dissolutial’'un matériau

Expérimentalement, I'évolution de la perte de massenalisée relevée lors de la
dissolution d’'un solide est rarement strictemenédire. Elle présente en effet trés souvent
plusieurs étapes schématisées skidare 40.

Lors des premiers instants de la mise en contackalide avec le lixiviat, un
relachement important d’éléments constitutifs dudsokest généralement observé. Celui-ci
correspond a la contribution rapide de défauts ddase et/ou d’éventuelles phases
secondaires minoritaires, plus solubles que lelsafiitial.

Une fois ce relachement initial achevé, une augatiemt linéaire de Nest constatée.
Ce domaine correspond a un régime éloigné des ttmmglisaturantes au sein de la solution
et/ou de linterface solide/solution. Il est donéngralement régi par des phénomeénes
cinétiques et donne ainsi accés a la vitesse deldton normalisée réelle du matéfau

L’augmentation des concentrations élémentaireseaude la solution, consécutive a
'avancement de la réaction de dissolution, pewv@quer la précipitation d’'une ou de
plusieurs phases néoformées dés que les produitsollbilité associés sont atteints.
L’avancement de la réaction de dissolution esti @&galement contrdlé par des phénomeénes
thermodynamiques. Plusieurs évolutions de pertemakese normalisées sont alors possibles
concernant le relachement d’'un élémiectinstitutif du solideRigure 40) :

» Si la phase néoformée est enrichie en élémpat rapport au solide initial, sa perte
de masse normalisée va alors diminuer en raisda densommation progressive de
cet élément.

» Si la phase secondaire présente la méme stoechieraatélément que le solide
initial et la perte de masse normalisée demeureaotes donnant 'impression que la
réaction de dissolution ne progresse plus.

» Sila phase néoformée est appauvrie en élémmant rapport au solide initial, la perte
de masse normalisée calculée a partir du relachedeedlément continue alors a
augmenter selon un nouveau régime apparent.

La formation de telles phases, ainsi que l'apparitde couches amorphes résultant de
phénomenes locaux de saturation, conduisent génggal a une passivation de la surface du
solide. Les especes constitutives du matériau doalers traverser les couches ainsi formées
avant leur relachement dans le lixiviat, ce qui idine considérablement la vitesse de
relachement. Dans de telles conditions, la réactin dissolution peut étre alors
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progressivement limitée par des phénomeénes diffugdrturbant ainsi la détermination de la
vitesse réelle de dissolution normalisée.
Lorsque de tels phénomeénes de dissolutions se paduila perte de masse normalisge N
varie souvent de maniére linéaire avec la racinéealu temps%?223
Dans le cas ou I'on cherche a ne caractériser guédime initial, non perturbé par
'apparition de phénomeénes thermodynamiques, il dmbc nécessaire de limiter les
concentrations en solution des éléments constitdéfla phase néoformée, c’'est-a-dire :
» soit en travaillant dans des conditions dites <adyiques »,i.e. en appliquant un
renouvellement continu et rapide de la solutiorviadte ;
» soit en augmentant le volume (diminution du rapf8#¥) et/ou en modifiant la nature

de la solution lixiviante, de maniere a retardepparition de tels phénomeénes de

saturation.
Ralentissement par diffusion
S
.. §
DS
8 2 2
= T Phase néoformée appauvrie en
~ ‘035§ par rapport au solide initial
E [5s¢
5 | =98
> 8%t Méme stoechiométrie dans
S |5é: la phase néoformée et d
L |258 a phase néoformée et dan
~ |o 23 le solide initial
< A&z .
Z—I [al) TN .
Phase néoformée enrichie
eni par rapport au solide
initial
“Cinétique” “Thermodynamique”
> ‘ ‘ = > Precipitation

Temps (jours)
Figure 40. Représentation schématique des différentes égokitouramment reportées de la
perte de masse normalisée d'un élément i au couta teviation d'un solide

(d'aprés Dacheugt al?%).
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[I.LA-2.3. Influence de la température et déterminabh de I'énergie

d’activation apparente de la réaction de dissolutio

De maniére générale, 'augmentation de la tempé&gtoovoque une augmentation
des vitesses de dissolution. En effet, pour un gesus chimique donné, la valeur de la
vitesse de dissolution dépend de la températmedtion 14). La vitesse de dissolution d’'un

solide peut alors s’exprimer selon la loi d’Arrhesii

'EA

R, =k xeRT (18)

ou kr correspond au facteur pré-exponentiel indépendana température (g:ij ), Ea est
I'énergie d’activation apparente du processus dsatlition (J.mél), R est la constante des
gaz parfaits (8,31 J.mbK™) et T est la température du milieu (K). Comme ptaute
réaction chimique, la valeur dex Bpeut alors étre déterminée en reportant la varatie
In(R.) en fonction de 1/T.

Lorsque la dissolution est limitée par des phémmwuédiffusifs, par nature peu
énergétiques, de faibles valeurs d’énergies d’atitim apparentes sont attendues (inférieures
& 20 kJ.mot). A I'opposé, les énergies d'activations apparemtes réactions contrdlées par
des réactions de surface sont plus importantgs @ kJ.mof)*3. Les vitesses de dissolution
sont alors plus fortement dépendantes de la temypérden outre, il est aussi reporté qu’une
énergie supérieure & 160 kJ.thobst généralement nécessaire pour rompre une niaiso
covalente de I'entité relachBelLes valeurs expérimentales obtenues atteignesnent une
telle valeur, ce qui implique I'existence de conxgle de surface a l'interface solide/solution

qui permettent d’abaisser I'énergie nécessairedéskolution d’'un solide.

[I.LA-2.4. Influence du pH sur les cinétiques de dislution

Lors de la lixiviation de matériaux ou de minéraphysieurs auteurs ont reporté une
dépendance linéaire de la vitesse de dissolutien kevpH du milieu lixiviant. Les vitesses de
dissolution augmentent généralement de maniéreogiopnelle a l'activité en protons en

8,12,22,25

milieu acid et & l'activité en ions hydroxyde en milieu bagtji. La vitesse de

dissolution normalisée d’'un matériau peut alorsrg'é :
L Rkt x a(H30+)” + ki % a(OH')m (19)
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ou a(H30") et a(OH) sont les activités respectives des iog®Het OH en solutionky’ et ki’

les constantes apparentes de vitesse de dissotutiotempérature T lorsqaéHz0") = 1 (ou
a(OH) = 1), n et m représentent les ordres partielgggaport, respectivement, a I'activité en
protons et a l'activité en ions hydroxyde. En mliacide (typiqguement pour pH < 6), la
représentation graphique de la variation de lpgeR fonction de log(Hz0")) permet de
déterminer l'ordre partiel au protanet logks, une constante de vitesse valable pour une

température donnée.

lI.A-3. Dissolution des oxydes a base d’élémentsnithanide et de

thorium : état de l'art

Dissolution d’oxydes d’éléments lanthanides trivats. Les oxydes d’éléments
lanthanide trivalents Li®©; sont facilement et trés rapidement dissous enemihcide ;
Anderssoret al?®?’ reportent ainsi une dissolution compléte en seef¢mne minute pour
divers sesquioxydes de lanthanides (Ln = La, Nd, B Gd) dans HCI| 1M a température
ambiante. Cette observation conduit & des valeaiR glsupérieures a £@.m?j™.

Dissolution de I'oxyde de cériumContrairement aux oxydes i@s, les oxydes de
type MG, dont le cation ne peut étre aisément oxydé £Z€2Q, ThO,, PuQ) apparaissent
trés réfractaires a la dissolution en milieux oxylacide ou basiqdée®>*32

La littérature portant sur I'étude de la dissolutdenThQ et dans une moindre mesure
de CeQ est relativement exhaustive. Cependant, peu deé#snk normalisées » permettant
d’établir des comparaisons sont disponibles dangtéature. Les vitesses de dissolution
normaliséeseportées pour Ce@t ThQ en milieu acide sont regroupées dangdbleau 13

Les tests de dissolution de Ce@enés dans des solutions d’acide nitrique condtise
a de trés faibles vitesses de dissolution normesfi%&*> A titre d’exemple, Robisson reporte
une valeur de Ry(Ce) égale a (6,0 + 0,3)10* g.m?j* dans HNQ 4M & 100°C. Cela
correspond a un relachement de seulement 0,017%édum aprés trois heures de
dissolutiori’.

Cette trés forte résistance a la dissolution sigupl par le signe positif de la variation
d’enthalpie libre standard de la réaction GeGtH" «— C&" + 2H,0 (ArG° > 0) qui est donc

thermodynamiquement défavorisée. Cependant, leepcésd’ions nitrates complexants en
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solution peut contribuer & une diminution de laevaldeAgG® & travers la complexation du
cérium (1V).

A l'opposé, I'utilisation d’espéces réductricesldsl que HO, (O./H,0,, E;= 0,69
V/ENH)*® ou les ions F& (Fe€"'/F€**, B, = 0,77 VIENHF?® permet de modifier le mécanisme
de dissolutionvia la réduction de Cé en Cé&" et ainsi d’obtenir une valeur négative &kG°.
Toutes choses étant égales par ailleurs, les g#eds dissolution de CeGsont ainsi
augmentées de prés de six ordres de grandeurapautlde 0,5M de p0,>**. De méme, la
production in situ d’acide nitreux par traitement ultrasonique adcrai cinétique de
dissolution de Cegl’un facteur 400 (R= (1,4 + 1x10* g.m%j™1)** dans HNQ 4M.

Dissolution de l'oxyde de thorium.L’'oxyde de thorium apparait encore plus

réfractaire a la dissolution que Ceén milieu acide. En effet, Joret al > 136

et Greilinget a
qui ont respectivement étudié la dissolution de €& de ThQ@ dans des conditions
expérimentales similaires (dissolution a reflux daidO; 7M), ont montré une dissolution
cinquante fois plus lente pour Th@ 5x10*g.m%j™?) que pourCe®(2,4x10%g.m?j™Y).

Par ailleurs, contrairement a Cg@ne dissolution réductrice de Th@st impossible
(le seul degré d’oxydation stable du thorium emsoh étant +1V). Ainsi, pour des conditions
proches de celles employées lors de la dissold®tQ dans le procédé PUREX (HNO
4-6M, T = 90°C), les vitesses de dissolution ref@stdemeurent tres faibles (de I'ordre de
10* g.m2j%). Quelques solutions existent néanmoins pour parva une dissolution
guantitative de Th@dans des délais raisonnables. La premiére repwdauslisation d’ions
fluorure en milieu acidé=® cequi permet d’augmenter de plusieurs ordres de graades
vitesses de dissolution. Ainsi, en augmentant &fola la température (200°C) et la
concentration en HN§(13M), puis en ajoutant de I'acide fluorhydriqesyiron 10> M), la
dissolution compléte de grains micrométriques de ;lé&D obtenue en moins d’une jourfiée
En travaillant en conditions hydrothermales (1,4spd70°C) dans une solution deRd,
16M, Mirashi et al®>® ont récemment reporté des dissolutions quantistite Th@ en
guelques heures sous forme de poudres ou de frittés

Par ailleurs, I'étude de la dissolution de Th&d milieu géologique montre que la
vitesse de relachement du thorium augmente forteragat la concentration en ions
carbonates : l'ordre partiel par rapport a ce ligastl de 0,88 + 0,31 La réaction de

dissolution en milieu acide peut alors s’écrire :

Th® 4H' + 5CQ* — Th(CO)s> + 2H,0 (20)
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Cette forte influence des ions carbonate surdaaddiuition de Th@a par ailleurs été
confirmée par Heisbouret al. qui a reporté une lixiviation plus rapide deyF#Jo 240, dans
des eaux naturelles contenant des ions carbonatalfate (de I'ordre de 10g.m?j™?) que

dans un milieu contenant des ions nitratag@®1, %10° g.m%j )%

Influence des parameétres expérimentaux en milieuidee Plusieurs études ont été
menées pour quantifier l'influence de parameétrepédarmentaux sur les vitesses de

dissolution normalisées de Cg€l de ThG.

* Influence de la températureComme pour la majorité des réactions chimiques,

laugmentation de la température du lixiviat actm® maniere importante les vitesses de
réaction et donc accélére la dissolution. Dansake de Ceg) la vitesse de dissolution est

13% ont

décuplée par une augmentation de la températuneiltiu de 85°C a 111°C. Joret a
ainsi déterminé une énergie d'activation importa(te = 102 + 9 kJ.mat), soulignant la
forte dépendance de la dissolution par rapporttarntgérature. D’autres auteurs ont reporté
des valeurs d’énergie d’activation inférieureg €£81 + 4 kJ.mot d’aprés Robissofi Ea =

36 kJ.mof" d’aprés Claparédet al** pour CeQ et Ex = 20 + 3 kJ.mot d’aprés Heisbourg
dans le cas de Th Toutes ces valeurs demeurent cohérentes avemuassus contrélé par

des réactions de surface.

* Influence du pH L’influence de lactivité en protons a égalemesit étudiée,

particuliérement en milieu nitriqfe**** Pour de faibles acidités, Heisboueg al?**
reportent une reprécipitation rapide du thoriumrpmtes pH supérieurs a 3, probablement sous
forme d’hydroxyde de thorium.

Pour des acidités plus importantes, les vitessesliskolution initiales dépendent
fortement de la concentration en protons. Ainsig wlaugmentation d'un facteur 10 est
observée entre des expériences menées dans BINK et dans HN®2M pour CeG*. En
revanche, la vitesse de dissolution semble pewtateau-dela d’une concentration de 2M,
comme cela a été montré pour GE@t pour Ths:Ce 140,*. Une saturation des sites actifs
présents a la surface du solide par les ions e#ret/ou hydronium semble ainsi atteinte dans
de telles conditions expérimentales.
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Enfin, les valeurs de l'ordre partiel(Equation 19) reportées pour ThQrarient entre
0,26>?%et 0,38° en milieu nitrique tandis que la dissolution deDgelans ce méme milieu
apparait plus dépendante de la concentration ¢anz€ = 0,63

« Influence du milieu de dissolutianHeisbourget al?**? ont également entrepris des

expériences de lixiviation de Th@ans différents milieux acides (HCI,$0,, HCIO, et
HNOs, Tableau 13. lls ont ainsi montré que, toutes conditions €tggales par ailleurs, la
nature de l'anion complexant influence de maniégmifcative la vitesse de dissolution
normalisée. Ainsi, les tests entrepris dans HAX1M (complexant faible) conduisent aux
vitesses de dissolution les plus lentes, tandislgusmplexation par les espéces,S@t

HSO, accroit ces vitesses d'un facteur voisin de 20.

« Influence de la méthode de préparatidres influences de la nature du précurdédit

et de la température de calcinafioti**employées pour former les oxydes oD CeQ ont
aussi été étudiées. Si le précurseur choisi (cxaladroxyde ou nitrate) parait tres peu
influencer la vitesse de dissolution du dioxyde pigda température de calcination semble
jouer un roéle plus important. En effet, Claparéteal® (pour CeQ produit par voie
oxalique) et Greilinget al®® (pour ThQ produitvia des précurseurs oxalique ou hydroxyde)
reportent des vitesses de dissolution normalis@egamt plus importantes que la température
de calcination est faible, tres probablement dudain état de cristallisation dégradé a basse
températur€. Ainsi, la vitesse de dissolution normalisée r&g®mpour un oxyde de cérium
produit par calcination de CefG).s, 5H,0 & 300°C (Ro(Ce) = 1,%10% g.m?j?) est
environ huit fois plus importante que dans le cdsne& calcination a 1200°C
(RLo(Ce) = 1,&410° g.m%jH)*.
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Tableau 13.Vitesses de dissolution normalisées initiales d@x de ThQ en milieu acide

reportées dans la littérature.

Composition de Température

la solution °C) R (g.m?%j™Y) Remarque(s) Réf.
HNO; 6M (3.3+0.4x1C°
HNO; 2M 60 (2,9 + 0,3x1C° 44
HNO; 0,5M (8,6 + 0,3x1C*®
HNO; 0,1M (3,2 +0,2x1C°
HNOs; 10M 10C (1,0 +0,1x1C3
HNO; 4M 100 (6,0 + 0,3x1C* 30
CeO, HNO34M + H,0, 60 19
111 2,4x1C*
95 6,2x1C°
HNO; 7M 91 4,4x1C3 35
85 2,Ex1C3
123 1,1x1¢? P = 2,8 bars + micro-ondes
HNO; 4M 40 (1,4 + 1x1ct Ultrasons,v = 1700Hz 34
HNO; 2M 60 (5,4 + 3,0x1C° 41
HNO; 5M 25 (6,5 +0,7x1C”
HNO; 1M 25 (3,4 +0,4x1C”’
HNO; 10*M 90 (3,7 £ 0,4x1C°®
HNO; 10*M 60 (2,9 + 0,3x1C”
HNO; 10'M 25 (1,1 +0,1x1C” 29
HNO; 10°M 25 (7,6 +0,8x1C® 42
HCI 1M 25 (1,5 +0,2x1C”
HCI 10*M 25 (3,6 + 0,4x1C*®
HCI 10°M 25 (1,1 +0,1x1C®
HCIO, 10*M 25 1x1C*
H,SO,10'M 25 (2,0+0,1x1C”
(3,2 +0,2x1C° Oxalate, T = 1600°C
HNO; 8x1C*M (8,8 + 0,2x1C” Oxalate, T = 900°C
ThOz (L,1£0,2x1C° Nitrate, T = 900°C
HNO; 2,Ex1C°M 25 (1,0 +0,2x1C° Nitrate, T = 900°C 43
HNO; 6,3x1CM (8,5 + 0,2x1C” Nitrate, T = 900°C
HNO3 2,Ex1C*M (6,0 + 0,2x1C” Nitrate, T = 900°C
HNO;8x1C*M (2,5 +0,2x1C® Nitrate, T = 900°C
(1,4 +0,1x1C° Oxalate, T = 600°C
(6,1 +0,4x1C* Oxalate, T = 900°C
(4,4 +0,6x1C* Oxalate, T = 1200°C
(3,6 £ 0,7x1C* Oxalate, T = 1400°C
HNO; 7,5M >110 (4,5 +0,5x1C° Hydroxyde, T = 450°C 36
(2,5 +0,1x1C* Hydroxyde, T = 600°C
(2,3 +0,2x1C3 Hydroxyde, T = 900°C
(7,3 +£0,9x1C* Hydroxyde, T = 1200°C
(3,0 £0,7x1C*  Hydroxyde, T = 1400°C
HNO; 6,5M + HF 25 3,7x1C" 37
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lI.A-4. Dispositifs expérimentaux

Toutes les expériences de dissolution en mode gs&ti(c’est-a-dire sans
renouvellement continu de la solution) ont été reerdans des flacons de 30mL de marque
Savillex en PTFE (PolyTetraFluoroEthyléne). Dans cenditions, des tests préalables ont
montré que le conteneur n’était pas altéré parstdstions acides employées et qu’une
fraction négligeable des éléments relachés étaitrade sur les par6fs Des masses précises
de poudre (100 a 200 mg) sont mises en contact 29emL de solution lixiviante. Ces
conditions correspondent a un rapport S/V (Surfacesolide/Volume de solution) compris
entre 2800 et 55000 T Barthelet® a montré que dans de telles conditions expériremnta
vitesse de dissolution de Th@n milieu acide ne variait pas de maniere siggifie en
fonction du rapport S/V sur l'intervalle 1860S/V < 110000.

Ces différents tests mettant en jeu des cinétigleeslissolution et des conditions
expérimentales trés différentes, des précaution®t@nprises pour garantir la stabilité de la
température tout en maintenant I'accessibilité diliem de dissolution et pour que les
concentrations finales mesurées soient comprisé® €72 et 40 mg.t (intervalle de
confiance des appareils ICP-AES utilisés).

Il a ainsi été possible de déterminer des vitedsedissolution normalisées s’échelonnant de
10° & 16 g.nf.j* selon le composé et le milieu considéré (ce quiésente une amplitude de

9 ordres de grandeurs).

Cas d’expériences de dissolutions associées a iesiques lentes

Des vitesses de dissolution considérées commesl@agespondent ici a l'atteinte
d’une dissolution totale de I'échantillon aprés piiasn mois. Dans ces conditions, les pertes
de masses attendues étant relativement faiblesstinécessaire de prélever une quantité
suffisante de solution tout en modifiant le moinssgble le milieu de dissolution. Le
protocole de préléevement développé consiste algrglaver environ 1,5 mL de la solution,
puis & procéder & une centrifugation entre 120a4@60 trs.mitft durant 2 minutes afin de
séparer efficacement le solide de la solution évitér la présence de colloides en solution.
Par la suite, précisément 1 mL du prélevement st dans 9 mL d’eau désionisée puis
analysé par ICP-AES. Parallelement,1 mL de solutiowviante initiale (neuve) ainsi que les
0,5 mL résiduels a lissue de l'étape de centrifioga sont introduits dans le systeme

réactionnel de maniére a conserver un volume (don@pport S/V) constant. Le biais ainsi
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géneéré par I'ajout de solution neuve est alorsigériors de la détermination des pertes de

masses normalisées.

Cas d'expériences de dissolutions associées a destigues rapides Les
concentrations attendues au sein de la solutiant égttement supérieures, une plus grande
dilution du prélevement est appliquée.

Des prélevements de 200 pL de solution lixiviantg ainsi été effectués, sans
renouvellement de la solution. En effet, dans Ie da telles expériences, I'ensemble des
prélevements ne conduit qu’a une variation totale#@lame de solution d’environ 10%. La
diminution progressive du volume est néanmoinsepesn compte dans le calcul des
concentrations élémentaires. Ces prélevements ponlta suite dilués dans 300 pL d'eau
désionisée, de maniere a ralentir fortement le ggses de dissolution. En outre, lors des
expériences réalisées a des températures inf&ieurégales a 40°C, les prélevements sont
conservés dans de la glace fondante de maniéneritird’évolution des réactions entre le
solide et la solution. Aprés centrifugation & 12A@M00 trs.mift, 200 pL de surnageant sont
dilués dans 9,8 mL d’eau. Ce protocole de prélemrnerrespond ainsi a une dilution du
lixiviat par un facteur 125.

Dans le cas (tres rare) de dissolutions complééssrapides (typiqguement moins de 3
minutes), il n'a pas été possible de réaliser tapes de prélevement, de centrifugation et de
dilution sans risquer que la réaction ne se pouesdans le micro-tube de prélevement. La
vitesse de dissolution normalisée est alors détgfenen observant le temps nécessaire pour
atteindre une dissolution totale de la poudre,téedire a I'obtention d’'une solution limpide.
Dans ce cas, l'incertitude associée aux vitesselisdelution est estimée a + 50%.

Expériences de dissolutions réalisées en mode dygaen De maniére a éviter la
précipitation de phases néoformées et a mainteniégime cinétique initial, des expériences
complémentaires ont été entreprises en conditiotes d dynamiques », c’est-a-dire en
appliguant un renouvelement continu et suffisamnrapide de la solution. Une pompe

péristaltique installée en amont d’'un réacteur dsalution (dont le schéma est présenté sur

" On qualifie de «rapide » une expérience de latioh pour laquelle la dissolution totale de la gr@uest
attendue en moins d’'une semaine. Dans le cas iéthame (une semaine a un mois), les deux méthddes
préléevements sont successivement employées de nmanigarantir une concentration du préléevementédilu

située dans l'intervalle de confiance des appaddiBP-AES utilisés.
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la Figure 41) permet ainsi d’assurer des débits variant de 38 @L.j* tandis qu’un bain sec

d’aluminium permet de contrdler la températurein du réacteur.

Tube d’entrée (Teflon)

Couvercle de serrage

Couvercle réacteur (Téflon)

Lixiviat

Réacteur (Téflon)

Echantillon

Figure 41. Photographie du dispositif expérimental employés lates expériences de
dissolution réalisées en conditions dites « dynassg> et schéma du réacteur
employé (d’apré®acheux et af?).

Comme pour les tests réalisés en conditions ditaticues », des analyses ICP-AES
sont réguliéerement effectuées sur le lixiviat ertisale réacteur. Elles permettent d’accéder
aux pertes de masses normalisées instantaRiggsd 42A) (qui renseignent sur I'éventuelle
existence de plusieurs régimes de dissolution) pwis pertes de masses normalisées
cumulées Figure 42B), comme dans le cas des expériences de dissoletioconditions
statiques, selon I'équation suivafit&':

NL(i,t+At):%deAt+ N, (i,t) (21)

ou N (i,t) et N_(i,t + At) sont respectivement les pertes de masses nggaalcumulées de
'élément i au temps t et au temps At

t correspond au temps cumulé de lixiviation (jours)

At correspond a l'intervalle de temps entre deujepsiments (jours) ;

Ci(t) est la concentration en élément i détermingd@R-AES ;

d est le débit de renouvellement continu du lixigiaj™).
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« cinétique »
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« thermodynamique »
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Temps (jours)

Figure 42.Evolution de la perte de masse normalisée (instéedaobtenue lors de lixiviation

en conditions dynamiqué8) et évolution de la perte de masse normalisée @enul
(B) produite par intégration des résultatgAe (d’aprés Dacheugt al)*°.
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I1.B. Dissolution des oxydes mixtes : Influence dgsarametres

expérimentaux sur les cinétigues de dissolution

Comme cela était attendu, deux régimes de dissalgont régulierement observés
lors de la dissolution des oxydes mixtes étudiéss @eux régimes mettant en jeu des
processus différents, ils seront donc traités spant. Dans un premier temps, I'étude sera
focalisée sur linfluence des parameétres expérimentet de la composition des oxydes
mixtes sur les vitesses de dissolution normalisdesrégime initial Parties I1.B-1 a
B-3). Les vitesses de dissolution relevées aprés $& em place d’'un régime limité par des

phénomenes diffusifs seront, pour leur part, tegitdans |#®artie 11.B-4.

II.B-1. Influence de la composition chimique sur lavitesse de

dissolution des oxydes mixtes GgNd,O,_» et Thy ,Nd,O,._y/»

[1.B-1.1. Congruence / Incongruence de la réactiale dissolution

De maniere a évaluer I'effet de I'incorporation ldi@ents lanthanide sur les vitesses
de dissolution, trois séries de composeés (ERO,.x2, Ca xNIOz.x2 et Th.xNdkO2.42) ont
été étudiées sur 'ensemble de la gamme de conositcessible (& x., < 1). LaFigure
43 présente I'évolution de la perte de masse norneafiséir trois tests de dissolution mettant
en évidence les différences observées dans leheztéent du cation tétravalent et de I'élément

lanthanide trivalent selon la nature des solidediés.

Dissolution de solutions solides monophaséé&&volution de la perte de masse
normalisée obtenue lors de I'ensemble des expésede dissolution de solutions solides
monophasées de formulation; M.n,O,.x» (M = Ce, Th) met en évidence trois régimes de
dissolution successif&igure 43A):

» Lors des premiers instants de la lixiviation (t <jaurs pour I'exemple fourni :
CeygoNdo 100195 HNO3; 4M, T = 60°C), un relachement plus important ddéiment
lanthanide trivalent est observé. Cet effet est igdmdent d’autant plus prononcé que
la valeur de x, est faible. Deux hypothéses peuvent expliquee&ehement initial :

= [|'existence d’'une phase minoritaire enrichie enr@&at lanthanide trivalent. La

dissolution en milieu acide d’oxydes déléments hHanide trivalents étant
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nettement plus rapide que la dissolution d’'oxydeéyge MG, cette phase enrichie
est alors relachée des les premiers instants gesierces de dissolution ;

* une ségrégation de I'élément lanthanide vers las@rdes grains au cours du
traitement thermique conduisant a I'oxyde. En effetrichissement en éléments
lanthanide trivalent sur quelques nanometres ds&par de la surface de

4849 ou de grains fritté8 de solutions solides @@ nO,,» a été

cristallite
mentionné dans la littérature. Le relachement peétéel de I'élément lanthanide
trivalent correspond alors a la dissolution de daahe de surface enrichie en
élément lanthanides.
> Apres I'élimination de cette fraction plus solublee inflexion dans I'évolution de N
est observée. Celle-ci conduit & I'établissemennhdecond régime plus lent (régime
initial, noté R ). Les deux cations sont alors relachés dans latisol avec des
vitesses similaires (1/3 < [BM™*) / R_o(Ln**) < 3), ce qui indique que la dissolution
est stcechiomeétrique et congruente.
» Enfin, dans certains cas, un net ralentissemenf détesse de dissolution est noté
pour des temps de contact plus élevés. Ce derstiéieer I'apparition de phénomenes
thermodynamiques (formation de couches gélatineetses précipitation d’'une phase

néoformée). Il conduit a un nouveau régime naqtg &ui sera traité eRartie 11.B-4.

Dissolution de solides polyphaséPans le cas de solides polyphasése. (
principalement pourng > 0,73 dans la série €CdNdxOz.x2 et xyg > 0,45 pour ThyNdO2.x/2).
deux phases coexistent au sein de I'’échantillare: solution solide de maille cubique dont le
comportement vient d’étre décrit et une secondesglie type A, dont la composition (et
donc le comportement) devrait s’approcher de,Q4d (et donc s’avérer nettement plus
soluble). Des exemples d’évolutions des valeurdNdadans ce cas sont reportés pour les
oxydes a base de cérium et de néodylrigufe 43B) et pour les oxydes a base de thorium et
de néodymeHigure 43C).

Pour la premiére famille Figure 43B), la dissolution de GesdNdo 7640162
représentative de I'ensemble des dissolutions dlegy mixtes CgNdO,,2 pour
Xnd > 0,73), montre que les deux cations sont relachés des vitesses de dissolution
normalisées trés proches (®Ce) = 1,8 + 0,2 g.fAj et R o(Nd) = 2,1 + 0,2 g.M,j* dans
cet exemple), malgré la présence de deux phasssm@osition et de solubilité différentes.

En revanche, dans le cas des oxydes a base denhta phase de type A est présente

en plus grande quantité et présente une compositisez €loignée de la phase de type C. Il
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en résulte une différence bien plus importante danglachement initial des deux cations

(Figure 43C). Apres dissolution initiale de la phase de typedAs vitesses de dissolution

normalisées voisines sont observées dans un sdeamus (a partir de 40 minutes pour

'exemple de laFigure 43C), confirmant ainsi le caractére congruent de $salution de la

phase de type C.

() Ce,oNdy10; osdans HNQ, AM & T = 60°C

0,00+ "

Temps (minutes)

0,025+
PO
0,020+ y
VoL
iy
~ 0,015~ /T 7
E 7
E) /}@ ;
=’ 0,010 ol 4
4
2l /
0,005+ { F R(Nd)=(2,5+0,3%104 g.m2jt
.y 7
{4 R_i(Ce) = (2,5 +0,3¥10% g.m2,j 1
0,000 !
T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 4 60 8  10C 12C  14C  16(
Temps (jours)
Cey 23Ny 760, 62 HNOz4M & T = 2°C 0.26 © Thy 30N 6001 70 HNO; 4M & T = 25°C
______________________ Dissolution totale o I I I I I
I i I I ....... 54%
I # 0,20 %J | | i | I
&~ 0,154
i # E
- 2
AW Z 0.10-
»
A
1 2 R, (Nd) = 2,1 +0,2 g.n?j? 0051 . 4 & & & & ‘s 9
| Li 1%0,2g.nt] s & * ® ® * sy
R.;(Ce)=1,8+0,2 g.rdj! T
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 O'OO_ I‘ T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 10C 15C 20C 25C 30C 35C 40C  45C 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temps (minutes)

Figure 43. Profils d’évolution des pertes de masse normaliséésnus lors de la dissolution
dans HNQ@ 4M de la solution solide GedNdy 140195 & 60°C(A) et des oxydes
mixtes polyphasés GesNdp 7660162 & 2°C(B) et Thy 309\dp 600170 & 25°C(C).
m: N (Ce), A : N (Nd), ete : N(Th).
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[1.B-1.2. Influence de la fraction en néodyme sural vitesse de

dissolution des oxydes mixtes Gdld,O, >

L’évolution des pertes de masses normalisées @amté&btenue lors de la dissolution
d’oxydes mixtes a base de cérium et de néodyme ldBits 4M et a T = 60°C est reportée
la Figure 44 pour x4 = 0,100, 0,200, 0,285, 0,340 et 0,590.

Il apparait clairement que la vitesse de dissoluti®pend fortement de la fraction en
élément lanthanide trivalent incorporé. Ainsi, apdésemaines d’expérience, moins de 4% de
CeyooNdy 1001 95 €st dissous tandis que celle de gdddy 3401 g3 atteint 54% dans le méme
temps. Elle est méme totale pouro@dldy 5401 705 apres seulement quelques heures. Les
vitesses de dissolution normalisées associées gimeéinitial sont rassemblées dans

le Tableau 14pour I'ensemble des expériences réalisées daraodgtions expérimentales.

0,1¢€+
04,
0,12- % }
E 0,10_
E -
6.} 0,08+ % I
= ] T R
= 0,06- A 41 :
4 A
0,04 s " a
I gé - —
0021 e
. * X * -
Sk X - m imis%
0,00- % = s 2w E
T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Temps (jours)
Figure 44. Evolution de la perte de masse normalisgéCH) observée lors de la dissolution

de Ce@olNdo1O105 (m), CeagNdo2O100 (*), Ce&71Ndo280186 (A),
CQ),seNdo,3401,33 (.) et CQ,41Ndo,5901,705( ) dans HNQ 4M a 60°C. La valeur
indiqguée correspond a la fraction de solide diss@u la fin de chaque

expérimentation.
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Tableau 14.Vitesses de dissolution normalisées relevéed®ia dissolution des composés
CexNdxO.4» dans HNQ 4M a 60°C pour le régime initial ([3).

xng  Rio(Ce) (@.m7jh)  Rio(Nd) (g.m?j?
0,000 (3,5 + 0,4x10° -
0,100 (2,5 +0,3x10* (2,5 +0,3x10"
0,200 (6,0 + 0,6x10* (5,8 £ 0,6x10"
0,240 (1,9 + 0,2x10° (2,0 + 0,2x10°
0,285 (7,1 £ 0,7x10° (7,4 £0,7x10°
0,340 (1,5 + 0,2x10? (1,9 + 0,2x10?
0,390 (3,4 + 0,3x10? (3,6 + 0,4x10?
0,420 (8,6 + 0,9x10? (1,1 +0,1x10"
0,480 (4,1 + 0,4x10" (4,4 +0,4x10"
0,590 3,6+0,4 4,0+0,4
0,675 (6,6 + 0,7x10" (7,4 +0,7x10"
0,730 (1,5 + 0,2x10° (1,7 + 0,2x10°
0,765 (2,0 + 0,2x10° (2,2 £ 0,2x10°
0,785* (6 + 3x10°
0,900* (1,5 + 0,8x10°
0,965* (8,5 + 4x10°

* Vitesses déterminées visuellement a partir du $eméigessaire pour atteindre la dissolution totalsalide.

La comparaison des taux de lixiviation normalisésfirme que la composition du

solide influence tres fortement la vitesse de diggm des oxydes mixtes €eNdO,.x.

Ainsi, la vitesse dissolution initiale de Ce@tteint 3,5%10° g.mj™ alors qu’elle augmente

jusqu’a 200 g.M.j"* pour Ceg 23Ndo 76601 62 SOit de 7 ordres de grandeur. Pour ce dernier, la
dissolution totale de 200 mg de I'échantillon esisaobtenue apres 3 minutes de contact
entre le solide et la solution, tandis qu’elle semdrait aprés environ 10 argans les mémes
conditions pour Ce® En outre, comme cela a déja été observé pousdksions solides
Th1,UO.*?°Y le logarithme décimal de [g(Ce) augmente de maniére linéaire avec la
fraction en néodyme~{gure 45).

La comparaison des valeurs deofle) et Ro(Nd) montre par ailleurs de faibles
différences dans les relachements de ces deux mdemen effet, méme si 'on note un

relachement Iégérement plus rapide du néodyme énaén10% d’écart en moyenne), la

" Durée déterminée en supposant que le régime deldi®n initial de Ce@ soit conservé sur l'intervalle
considéré, ce qui revient a supposer I'absencéndegménes de saturation.
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faible différence observée confirme le caractéregooent de la dissoluti6hpour I'ensemble
des oxydes GeNdyO,.«». Dans ces conditions, la durabilité chimique desaétillons peut
étre déterminée indifféeremment & partir du relactr@nde I'un ou l'autre des deux cations
constitutifs du solide. Dans la suite du documésd, résultats des tests de dissolution des
oxydes mixtes GglLn,O,.x2 présentés concernent essentiellement le relachetnerérium.
Les valeurs de vitesses de dissolution normalisésrminées a partir du relachement de

I'élément trivalent seront reportéesAgnnexe VII.

@ Solutions solides de structure de type F ’

] | @ Solutions solides de structure de type C 2

24 | @ Systéemes polyphasés (type C + type A .

Log R_,(Ce) (g.n2j?)
<

Log R ,(Ce) =9,1x4-4.8

T T T 1
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 091¢
Taux d’incorporation en néodyme, X4

Figure 45. Variation du logarithme de la vitesse de dissolutiormalisée initiale R(Ce) en
fonction de xq4 obtenue lors des tests de dissolution des soGaegdNd,O;,.,, dans
HNO;z; 4M a 60°C. Le segment plein représente la réegreskmnéaire calculée a

partir des données expérimentales obtenues poooiegosés monophaseés.

La régression linéaire des points expérimentaux Isudomaine de compositions
correspondant aux solides monophasés (solutioidesplconduit alors a une pente proche de
9. Concretement, dans ces conditions expérimentahesaugmentation de la valeur qg de

11% entraine donc une augmentation de la vitessksdelution d’'un ordre de grandeur.
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D’autre part, les valeurs de RCe) correspondant aux tests réalisés sur des sxyde
mixtes polyphasés (structures de type C et A) semisiuivre la méme tendance que celle des
solutions solides, comme en atteste le prolongemergointillés du segment dfigure 45.
Ainsi, le logarithme de Ry(i) croit de maniére linéaire aveggsur I'ensemble du domaine
de compositions pour les solides; (d,O,.,2, indépendamment de la structure cristalline et

de la nature des phases en présence, selon I'équeafiortée sur Igigure 45,

[1.B-1.3. Influence de la fraction de néodyme suralvitesse de

dissolution des oxydes mixtes T}INd,O,._,.

Plusieurs solutions solides de formulation;¥MdO,..>, ont subi des tests de
dissolution dans HN©4M a 60°C. Les valeurs dg Rdéterminées lors de ces expeériences
sont consignées dans Tableau 15 Concernant le péle pur ThQOelle s'établit a
(7,7 + 0,8)x 10° g.m%j™, ce qui est en bon accord avec la valeur issuetrdeaux de
Heisbourg (4,4 10° g.m%j™* )%

Ainsi, la dissolution de Thfest environ cing fois plus lente que celle de £ééns
des conditions expérimentales analogues(®e) = (3,5 * 0,4x 10° g.m%j™), confirmant la

trés forte durabilité chimique de ces deux matériaumilieu nitriqué>=®

Tableau 15. Vitesses de dissolution normalisées initiales ojRdéterminées lors de la
dissolution des oxydes mixtes ;LIINdO,.x» (HNOs 4M, T = 60°C).

Xnd R.o(Th) (g.m?2j™) RLo(Nd) (g.m%j%)  RLo(Nd)/R_o(Th)
0 (7,7 +0,8)x 10° - -
0,045 (1,0 + 0,1x 10° (2,9 + 0,3 10° 2,9
0,100 (5,4 + 0,4x 10° (3,7 £ 0,4)x 10* 7,0
0,120 (9,3 +0,3)x 10° (1,8 +0,2)x 10* 1,9
0,160 (3,5 + 0,4)x 10* (7,0 £ 0,7)x 10* 2,0
0,250 (3,9 + 0,4 10° (7,0 £0,7)x 10° 1,8
0,290 (8,0 +0,8x 10° (1,5 +0,2)x 107 1,9
0,340 (3,4 +0,3)x 10? (4,8 + 0,5)x 10° 1,4
0,425 (1,2 +0,1)x 10" (2,9 + 3,0x 10° 2,4
0,605 (1,1 +0,1)x 10* (2,5 +0,3)x 10* 2,3

*Vitesse de dissolution normalisée déterminée apli§solution totale de la phase de type A enricie

néodyme.

" Valeur calculée & partir de la vitesse expérimlerdans HN@ 5M & 25°C, corrigée & l'aide de la valeur de

I'énergie d’activation reportée par cet auteur K20nol)?.
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La comparaison des vitesses de dissolutions na@éeaiRo(Th) et R o(Nd) montre
que I'élément lanthanide est toujours relaché piysdement que le thorium lors du régime
initial (un facteur 2 étant en moyenne observéeeots deux éléments). Comme cela a été
détaillé précédemment, un tel relachement peutpBtger par un enrichissement en
néodyme a la surface des grains et/ou par la pés#dnne phase minoritaire enrichie en
néodyme plus soluble. A I'exception du composg ¢f¥do 100195 QUi semble plus impacté
par ces inhomogénéités, le caractére congruentadelidsolution parait conservé sur
'ensemble de la gamme de compositions étudiée.

Dans le cas de I'oxyde mixte polyphasé& 3ddNdy 600176, le relachement initial du
néodyme contenu au sein de la phase de typatedvient trés rapidemenfigure 43d).
Aprés ce relachement initial, un second régimeespondant a la dissolution de la phase de
type C est observé. A ce stade, la dissolutionaligdles apparait congruente. La vitesse de
dissolution de [l'oxyde mixte déterminée lors de oegime atteint alors
RLo(Th) = 0,11 + 0,01 g.fAj ™", valeur trés proche de celle déterminée powrsTNdy 42601 7o
Cette similitude semble donc indiquer que les phasetype C présentes au sein des oxydes
polyphasés TixNdxO2.2 (0,450< xng < 0,97) sont de composition voisine de celle de la
solution solide Ths7dNdg 42401 79 D’apres ces résultats, la limite d’incorporatsinnéodyme
au sein de la structure de The€krait donc voisine denx = 0,425, ce qui apparait en bon
accord avec les résultats obtenus da@hkpitre 1.D-2.1.

Par ailleurs, comme pour les oxydes de formula@iejnNdxO,.x2, Une augmentation
importante de la vitesse de dissolution normalisémle est observée lorsque la fraction en
néodyme augmente au sein des oxydegNtO,..o. La variation de log Ro(Th) en
fonction de x4 est présentée sur lagure 46. La régression linéaire déterminée a partir des
données reportées pour les solutions solides lieD< xyg < 0,425 conduit a une pente de
10,7, valeur légerement supérieure a celle détéenipour les oxydes €iNdxOo.x2,
probablement du fait du caractére plus réfractaile dissolution de ThQen milieu nitrique.

La fragilisation de la maille cristalline de lawstture fluorine reste donc du méme ordre de
grandeur lors de I'insertion d’éléments lanthaniikealents et de lacunes pour The&t CeQ,

dans le milieu de lixiviation retenu.
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Figure 46. Variation de Log Ro(Th) en fonction de la fraction de néodyme incoépdra
droite correspond a la régression linéaire destp@rpérimentaux concernant les
solutions solides ThNdxO,.x2 (HNO3z 4M, T = 60°C). Les résultats obtenus pour
le systeme GeNdO,x» dans les mémes conditions expérimentales sont

représenteés a titre de comparaison.

De part les structures cristallines adoptées gideleur comportement vis-a-vis de la
lixiviation, les solutions solides GENd,O,.2 et Th.xNdkO2.2 ont donc des propriétées tres
similaires, confirmant donc la validité de I'utdiion de Ce@comme composé modele pour
appréhender le comportement des oxydes d’actirigtegvalents incorporant des éléments
trivalents, tout en s’affranchissant des contritmside phénomeénes d’auto-irradiation.

La dissolution facilitée des oxydes Th®t CeQ chargés en éléments lanthanide
s’explique vraisemblablement par la modificationl'deergie de réseau des oxydes formés.
En effet, Conesa a calculé que la présence de cérium (lll) au deifa structure fluorine de
Ce(Q abaisse considérablement I'énergie réticulairerekeau cristallin, laquelle diminue
ainsi de 10200 kJ.mblpour CeQ & 6200 kJ.mal pour CeOs (dans la structure de type F).

Concernant linfluence du taux d’incorporation eléngent trivalent, les pentes
obtenues pour GeNdyO,.» et Th 4 NdxO,.2 peuvent étre comparées a celles reportées dans
le cas de solutions solides {T,0, en milieu nitriqué®>*°® Ainsi, selon la méthode de

préparation, la concentration et la températurendlieu nitrique, les pentes relevées sont
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comprises entre 3! et 8 °%. Pour les solutions solides O, I'accélération de la
dissolution avec l'incorporation d’uranium (IV) es$sociée a I'oxydation de I'uranium(lV) a
la surface du solide fragilisant la structure @xyde mixte et facilite ainsi sa dissolution.

La comparaison des trois systemes montre clairement’effet lié a I'incorporation
d’'un élément trivalent au sein de la structurenegtement plus important que l'effet lié au
comportement rédox de l'uranium (IV) au sein de staucture fluorine. La présence
d’éléments trivalents au sein des solutions soli@@sNdcO,..» et Th_«NdxO,.2 induit donc

une trés nette fragilisation de la structure floeri

11.B-2. Influence de la température et de l'aciditésur les vitesses

de dissolution des oxydes GgNd,O,.,» et Thy Nd, O,

[1.B-2.1. Influence de la température sur la vitessde dissolution des

oxydes mixtes GeNd,O,./

Comme cela a déja été mentionné, la mise en odiexpériences de dissolution dans
un méme milieu a différentes températures permeccdder a I'énergie d’activation
apparente du processus de dissolution).(Ea valeur obtenue peut alors fournir des
informations sur la nature des processus intervdoentle la dissolution des solides.

L’évolution de N(Ce) obtenue lors de la dissolution deo@éNdy 280186 a
différentes températures est reportée siidare 47. On y remarque une forte influence de
la température sur les vitesses de dissolution alsées, la valeur de (Ce) augmentant de
10° g.m?2j* (2 2°C) &4 0,1 g.f1j™* (& 90°C), soit quatre ordres de grandeur.

Malgré les modifications significatives de vitesske dissolution, I'allure des courbes
N (Ce) = f(t) n'est pas sensiblement modifiée. Caciique donc que I'accélération de la
dissolution n’induit pas de modifications signifiev@s dans les mécanismes de dissolution.
Pour toutes les températures considérées, on @baersi le régime de dissolution cinétique
initial (R o) suivi d’un ralentissement lié a I'apparition deepomenes diffusifs, conduisant a
I'établissement du second régime régi par la foionade phases néoformées (régime a long
terme, en conditions proches de la saturatioragétdans l&@artie 11.B-4).

Cette étude a par la suite été étendue a d’autragpasitions. Les vitesses de

dissolution normalisées X(Ce) déterminées pour les composés.8Ne0,..2 lors de ces
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expériences de dissolution dans HNOM a différentes températures sont ainsi regrasipee

dans leTableau 16

0,12+
1y 90°C

0,10- 60°C
_ 4
0,084 14

E, 1Y # 14
~ 0,06- 4
)]
S ]
“ 0,04y 4
| &
A o
0,02 40°C
i - = " " u » . -
0,00—i':' o o © ° e 5°C

|
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temps (jours)
Figure 47.Evolution de la perte de masse normalisgéC) relevée lors des expériences de
dissolution de Cgr1Ndo 280186 dans HNQ 4M pour plusieurs températures :
2°C (@), 40°C @), 60°C (A) et 90°C ¥).

Quelles que soient la température et la compositmsidérées, le caractere congruent
de la dissolution est maintenu. Les valeurs deepate masse normaliséegGk) sont alors
représentatives de la dissolution de I'ensembleé&i@nents constitutifs du solide. Comme
cela est reporté a titre d’'exemple pouip GéNdo 2840; g6 (Figure 47), une accélération de la
dissolution avec l'élévation de la température @sservée pour I'ensemble des solides
étudiés. Ainsi, pour I'ensemble de la sérig &0, Une élévation de la température du
lixiviat de 5°C a 90°C entraine une augmentatiomdatre ordres de grandeur de la valeur de

Ry o(i).
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Tableau 16.Vitesses de dissolution normalisées initialgg(Re) déterminées lors de tests de
dissolution des oxydes mixtes GbIdO,.> (HNOs; 4M). Les résultats obtenus a T = 60°C
sont fournis dans [€ableau 14 Les valeurs de R(Nd) sont disponibles esnnexe VII.

RLo(Ce) (g.m?j™)
90°C 75°C 40°C 25°C 2°C

XNd

0,000 (5,5 +0,6)x 10°

0,100 (1,6 +0,2)x 10° (8,2 +0,8)x 10*

0,200 (1,1 +0,1)x 10?

0,240 (4,7 +0,5)x 10°

0,285 (1,3+0,1)x 10> (7,5+0,8)x 10° (6,8 +0,7)x 10* (4,1 +0,4)x 10* (1,7 +0,2)x 10°
0,340 (1,7 +0,2)x 10*

0,390 2,3+0,2

0,420 2,2+0,2 (4,6 +0,5)x 10" (3,7 +0,4)x 10° (4,3 +0,4)x 10°

0,480 9,2+0,2

0,590 (5,4+0,5)x 100 (1,0 +0,1)x 10 1,0£0,1  (1,7+0,2)x 10" (6,0 +0,6)x 10°
0,675 (8,2 +0,8)x 1¢F

0,730 (1,0 £ 0,5)x 10* * (2,1 +0,2)x 10"
0,740 (6,8 +0,7)x 10"
0,785 (1,7+0,2)x 100 (3,5 0,4)x 10 2,2+0,2
0,900 8,3+0,8
0,965 (1,0 £0,1)x 10°
1 (7,1+0,7)x 10

* Vitesse évaluée visuellement a partir du tempessaire a la dissolution totale de I'échantillon.
t Valeur de Ro(Nd) fournie a titre indicatif.

A partir de I'ensemble des résultats reportés desm$ableaux 14 et 16, la variation
de LogR o(Ce) en fonction de g a été tracée pour difféerentes températuregufe 48).
Quelle que soit la température considérée, unati@mi linéaire de LogRy(Ce) en fonction
de % est observée sur 'ensemble du domaine de conpusitonsidéré, a I'instar de ce qui
a été observeé a 60°C.

Les pentes relevées pour les six températureggétidont comprises entre 8,2 et 10,5.
Ces tendances semblables indiquent que linfluededa fraction en élément lanthanide
trivalent n’est pas impactée par une modificatienlaltempérature. Dans ces conditions, les
deux parameétres « composition » et « températupparaissent indépendants I'un de l'autre.
Les valeurs d’énergies d’activation apparentgsi&erminées au cours de ce travail ainsi que
les constantes apparentes de vitessesdsociées sont regroupées et discutées dans la
Partie 11.B-2.3.
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Log R, o(Ce) (g.m2j?)

| | | | ! | ! | !
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Taux d’incorporation en néodyme, X4

Figure 48. Variation de log Ro(Ce) en fonction deng a 2°C @), 25°C @), 60°C @A) et
90°C (¥). Les symboles pleins font référence aux solutwigles tandis que les
symboles vides correspondent a la dissolution diédlens polyphasés et a
Nd;Os. Pour ce dernier, la valeur obtenue de LogRd) est fournie a titre
indicatif. En haut de la figure sont égalementdudies la ou les phases cristallines

rencontrées pour chaque oxyde mixte.

[1.B-2.2. Influence de la température sur la vitessde dissolution des

solutions solides ThyNd,O,._/»

Comme pour le systeme précédent, une étude visdéteaminer la dépendance des
vitesses de dissolution normalisées avec la terpéra été menée pour les solutions solides
ThyxNdO2.x2. ICi encore, la valeur de R(Th) augmente de maniére tres nette avec la
température. Pour la solution solidegFiNdy 2401 g55 dont les résultats sont fournis a titre

d’exemple sur l&igure 49, le relachement du thorium est ainsi augmenté d'envl ordres
de grandeurs entre 5°C et 90°C.
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Les résultats obtenus au cours des expériences sholudion a différentes
températures sont reportés dans Tedbleaux 15 et 17. Les régressions linéaires de la
variation de LogRo(Th) en fonction de pg conduisent a des pentes de 11,0, 10,7 et 11,2
respectivement a 40°C, 60°C et 90°C. Ces fortesuvalsont cohérentes avec celles relevées
pour les solutions solides a base de cérium etrooerft la forte influence de I'incorporation
d’éléments trivalents au sein des structures F atisca-vis de la dissolution en milieu
nitrique. Par ailleurs, ces coefficients directeétant proches, le parameétre température ne
semble pas influencer la nature des mécanismegmjsu lors du processus de dissolution
des oxydes TIWNdcO2.x/2.
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Figure 49. Evolution de la perte de masse normalis¢€rN) relevée lors des expériences de
dissolution de T§7:Ndy 2d0; 855 dans HNQ 4M a différentes températures : 5°C
(®), 25°C (@), 40°C (@), 60°C (A) et 90°C ().
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Tableau 17. Vitesses de dissolution normalisées initialeso(R observées lors de la
dissolution des solutions solides 075me,1@1,95 Tho,71Ndo,2g:£)1,355 et Th),57d\|do,42@1’79 en
fonction de la température (HN@M). Les résultats obtenus a 60°C sont reportés ta

Tableau 15

Xna  Elément 90°C 75°C 40°C 25°C 5°C
0.100 Th  (1,1+0,1)x 10° (4,9 +0,5)x 10* (1,1 +0,1)x 10°

' Nd (1,8+0,2)x 10° (7,2 +£0,7)x 10* (7,4 £0,7)x 10°
0200 1N (1602 10 (4,6 £0,5)x 10% (7,2 +0,7)x 10* (3,0 +0,3)x 10* (9,2 + 0,9)x 10°

’ Nd (2,3+0,2)x1C" (9,4+0,9)x 102 (8,5+0,9)x 10* (7,6 +0,8)x 10* (1,6 +0,2)x 1C°
0.495 Th 4,6 +0,5 (4,5 +0,5)x 10° (2,5+0,3)x 10°

’ Nd 6,6 +0,5 (7,4 +0,8)x 10° (6,0 +0,6)x 10°

[1.B-2.3. Détermination des énergies d’activatiopparentes

Comme cela a été precédemment mentionné, lesién@mparentes d’activation de la
réaction de dissolution @ ont été déterminées a partir des variations de_k{Ce) et de
In R_o(Th) en fonction de 1/THigure 50). Quel que soit I'échantillon considére, la vaoati
linéaire relevée atteste de I'indépendance de figgaal’activation apparente de la réaction de
dissolution avec la température sur le domaineidéns (2°C< T < 90°C). Les valeurs deAE
et de k correspondantes sont regroupées dafsaldeau 18 ou elles sont comparées aux
valeurs reportées dans la littérature pour la dissol de divers oxydes minéraux ou
céramiques.

Dans le cas des oxydes mixtes @dcO,.» (Figure 50A), des énergies d’activation
apparentes proches de 80 kJ.fsbnt obtenues pour 0,285 < 0,785. Ceci indique que
malgré des différences importantes de compositiomique et de structure cristalline entre
les différents oxydes considérés, le processussdeldtion intervientiia une étape limitante
similaire associée a une méme énergie d'activatitar. ailleurs, la nature de I'élément
lanthanide incorporé présente peu d’influence sunécanisme de dissolution. En effet, des
valeurs voisines de 80 kJ.rlolsont obtenues pour les solutions solides xEgOs.2
(xer = 0,335 et 0,795).

Pour le taux de substitution le plus faiblggqx 0,10), I'énergie d’activation diminue
sensiblement (62 + 5 kJ.mYlpour tendre vers les valeurs déterminées par tdpat al**
lors de la dissolution de §&Ndood19s5 et de Ce® en milieu nitrique (37 kJ.mdlet
36 kJ.mof" respectivement). Cette différence suggére quevitesses de dissolution des
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oxydes les moins riches en élément lanthanide lémis sont moins affectées par une
modification de la température du milieu. Il appadonc qu'en-deca d’'un certain taux
d’incorporation (vraisemblablement proche dg x 0,10), les quantités de néodyme et de
lacunes en oxygéne introduites dans la solutiomeaie sont pas suffisament importantes
pour fragiliser de maniere significative le réseaustallin. Celui-ci conserve ainsi un
caractére tres réfractaire a la dissolution, etntrait donc, vis-a-vis de la dissolution, un
comportement similaire a celui de Ce@u-dela de cette fractiony = 0,10, 'augmentation
de la quantité d’élément lanthanide trivalent vagiliser plus nettement la structure
cristalline, la rendant ainsi peu réfractaire adiasolution, et conduisant ainsi a une

dépendance plus importante de la vitesse de digsohis-a-vis de la température.

Dans le cas des solutions solides a base de mthaiwe néodyme{gure 50B), des
valeurs d'énergies d'activation proches de 95 kJ'msbnt obtenues. Celles-ci sont
sensiblement plus fortes que celles déterminées lgsucomposés a base de cérium. De
méme, elles sont largement supérieures a cellesndi@tes par Heisboues al. pour ThQ
(20 kJ.mot)?® ou pour les solutions solides {H,O, (Tableau 18. Cela suggére également
une dépendance plus importante de la vitesse dsoldion des solutions solides
ThyxNdO,.x2 Vis-a-vis de la température en raison d’'une fénrdgilisation de la structure
cristalline par la substitution partielle du catiétravalent par un cation trivalent.

D’'une maniere générale, toutes les valeurs d'émermyjactivation apparente
déterminées dans ce travallapleau 18 sont supérieures & 20 kJ.Moke qui exclut la
prédominance de phénomeénes diffiféiffans les conditions retenues pour cette études Ell
traduisent I'existence d’'un contréle de la dissolutpar des réactions de surface. En outre,
elles soulignent également I'existence de complebeesurface réduisant I'énergie a fournir
pour conduire au détachement des éléments du sedidela solution, comme cela a été

suggéré par Lasatja
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2_ XNd = 0,785

Ln R o(Ce) (g.m2j?)
N
1
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Figure 50. Variation de In Ro(Ce) (A) et de In Ro(Th) (B) en fonction de l'inverse de la
température pour plusieurs oxydes mixtes BekOry2 et ThNdOsy2
(HNO3 4M).
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Tableau 18.Energies d’activation apparentes de la réactiodistolution (k&) et constantes

de vitesses-kassociées déterminées pour les oxydegllkO,..> (M = Th, Ce et Ln = Nd,

Er). Des valeurs d’énergies d’activation apparectasespondant a la lixiviation en milieu

acide de minéraux et de matériaux céramiques santies a titre de comparaison.

Solide Milieu d’étude Ea (kJ.mol™) kr (g.m%j™h) Réf.
CenoNdo 101,95 62+8 1,7x1¢°
Cen 71N do 28801 86 86 +3 3,3x 1¢"
Cey 579Ndo 4290179 81+5 7.3x 10"
Ce,41Ndo 5601, 705 84+5 2,6x 10"
Cey,2Ndo, 7801 635 81+8 6,0x 10+ Cette
Cey219Ndo 78601 61 HNO3 4M 82+8 4,0x 10
Cey 669=10,33801,83 82+5 3,8x 1(* ctude
Ce 209=10,79401 60 74 +3 5,5% 10
Tho,edNdo 100195 91+5 1,7x 1%
Tho 71N do 2401 855 95+ 3 6,1x 102
Tho 5Ndo 401,79 98+5 7,0x 10
Gd,0O3 NO,1,5M dans TBP/TCE 31 55
CeG HNO; 4M + H,O, 0,5M 814 30
Ce( HNO; 7M 1029 35
CeG HNO; 0,1 a 6M 36 44
Cey 0iNdo 01 955 HNO; 0,1 & 6M 37 44
ThO, HNO; 0,1M 20+ 3 25
Tho 3U0,3702 HNO; 0,01M 387 22
Tho 41Uo540> HNOs 0,01M 16+3 22
UuO; HNGO; 0,01M 26 £3 22
Monazite naturelle HCI 0,01M 43 +13 56
Monazite GAPQ HCI 10'M & 10°M 39 - 45 57
Apatite naturelle HCI 16M a 10°M 46 58
PDT /PDTU / PDTP HNO; 0,1M ou 5M 38 -42 59
Britholite HNO; 8x1C°M 30 59
Diopside (silicate naturel)  HCI 10*M a 3x1C*M 95+ 7 60
Anthophyllite (silicate naturel) HCI 10™M a 3x1C*M 82+4 60
Albite (silicate naturel) kD" 0,04M 72 61

* TCE = Tétrachloroéthyléne, TBP = Tri-butyl phospé
t PDT = Phosphate Diphosphate de Thorium
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[1.B-2.4. Influence de la concentration en acide tnique sur la vitesse

de dissolution

Comme cela a été rappelé dansPhrtie 1I-A.2.4, la vitesse de dissolution d’un
matériau dépend généralement de la concentratespétes actives telles que O&h milieu
basique, ou kD*, en milieu acide. Cette étude s’intéressant asisotlition de céramiques en
milieu acide, linfluence de la concentration enidacnitrique a été étudiée pour des
concentrations comprises entrel0 et 4M sur plusieurs solutions solides de formiatat
Tho,71Ndg 2d01,855 C@ 71N 28680186 €t C@aiNdosd01,705 Afin  d’isoler l'effet de la
concentration en $0" et de maintenir une force ionique constante, undsefond (0,1M
KNO3) a été ajouté aux milieux les moins concentrés@N*M et 10°M). De plus, pour
représenter I'effet de la concentration en acidelawitesse de dissolution d’'un matériau en
milieu nitrique, I'activité en ion hydroniuna(HsO") est souvent considérée comme plus
adaptée que la concentration notamment en milieaecdré, en particulier si la dissociation
de l'acide en solution n’est pas totale, comme @sfle cas pour les solutions d’acide
nitrique fortement concentrées. Dans le cadre deasail, le calcul d’activité@(HsO") a été
réalisé a l'aide des modeéles Pitzer et®8ff pour ces solutions d’acide nitrique employées.
Les activités en ion hydronium et les valeurs de(iRsont rassemblées dansTlableau 19
Tableau 19. Vitesses de dissolution normalisées

initiales mike pour plusieurs

concentrations d’acide nitrique et activités enhgdronium (T = 90°C).

Milieu s Rio (9.m%j™)
2 a(HzO") Elément ’
d'étude (HLO) Tho,71Ndo 2d01,855 Cep,719Ndo,28401,86 Cep 41Ndp 5401,705
Th,Ce (1,6+0,2)x10* (1,3+0,1)x 10 (5,4 +0,5)x 10
HNO3 4M 3,82
Nd (2,3+0,2)x 10* (1,4+0,1)x 10" (5,5+0,5)x 10
Th,Ce (2,6 +0,3)x 10° (5,3 +0,5)x 10? 54+0,5
HNO3 1M 0,741
Nd  (4,4+0,4)x 10° (6,3+0,6)x 10° (1,1+0,1)x 10
Th,Ce (5,6 +0,6)x 10° (7,3+0,7)x 10° (3,8 +0,4)x 10*
HNO30,1M  7,96x10?
Nd  (1,0+0,1)x 10*> (8,1+0,7)x 10° 34+0,3
HNO3 10°M + , Th,Ce (1,3£0,6)x10° (1,7+02)x10° (7,3+3)x 10°
7,96x10
KNO30,09M Nd  (1,3%0,6)x 10> (1,7 +0,2)x 10° (1,6  0,8)x 10"
HNO= 10°M + Th, Ce N.D. (2,4 +1,2)x 10" (1,0 +0,5)x 10°
KNO,01M 8107
30U, Nd N.D. (2,0 +1,0)x 10* (9,0 + 4,5)x 10°
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Comme cela était attendu, I'évolution des pertes ndasse normalisées montre
clairement que, toutes choses étant égales paumillla dissolution des oxydes mixtes est
accélérée par 'augmentation de la concentraticomnHO" (Figure 51). Ce phénoméne est

§1,22,25,30,44,57 et

généralement reporté pour de nombreux matériauxandgue
minérauX*?°%°%%! | g vitesse de dissolution normalisée des solstisnlides étudiées
augmente ainsi de prés d’'un facteur 5 lorsque he@atration de la solution d’acide nitrique
est multipliée par 10.

D’autre part, la comparaison desriations des pertes de masse normalisies
Cey 719N dp 28401 86 (Figure 51A) et deThg 7:Ndy 2401 855 (Figure 51B) montre que, dans des
conditions expérimentales identiques, les relacisaes cations tétravalents sont similaires.
Ceci confirme de nouveau que le comportement dgdesxmixtes a base de cérium et de
thorium sont semblables dans de telles conditi@pgrmentales.

Cependant, pour des valeurs de pH élevées (tympigoie pour pH> 2), des
phénomeénes d’incongruence rendent imprécises \viaigossibles la détermination des
vitesses de dissolution normalisées. A titre d’eglenmoins de 0,1% du thorium et environ
1% du néodyme initialement présents au sein ddealont relachés en solution au cours de
la dissolution de TyNdo 2¢O 855 dans HN@ 10*M, probablement en raison de la
précipitation de ces éléments sous forme d’hydresyibg Ks, Th(OH), = -47,0 + 0,8 et
-26 < log Ksp Nd(OH) < -23 ®). Il en est de méme dans HBIQO’M. Ainsi, pour
Tho 7a1Ndp 20 855 (Figure 51C), la saturation de la solution intervient apréslement une
dizaine de jours de lixiviation, correspondant aldichement d’a peine 2% du thorium et de
18% du néodyme initiaux. Entre 30 et 45 jours, Hécjpitation partielle du thorium et du
néodyme est méme observée. Par ailleurs, lors déssalution de Ggr19Ndp 2540; g6 dans
HNO; 10°M (Figure 51D), une saturation du lixiviat en éléments cériunrméodyme est

egalement observée a partir d’'une vingtaine desjour
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Figure 51. Variation des pertes de masse normalisg€$h ou N (Ce) déterminées lors de
la dissolution des oxydes JANdy 201 gs5 (A) et Ce 719N dp 28401 86 (B) en milieu
acide nitrique (T = 90°C). L'évolution de pertes masse normalisées (Th),
N_(Ce) (symboles pleins) et KNd) (symboles vides) relevées pour
Tho71Ndo 2401855 (C) et de CgraNdy2s0186 (D) dans HNQL0? M sont
également présentées pour des durées de dissgiiimmportantes.

Comme cela a déja été mentionné, les valeurs rqudrtiel par rapport au proton) (
peuvent étre déterminées par régression linéaisevdéeurs de log B en fonction du
logarithme de [lactivité en hydroniumEquation 19, Figure 52). Les valeurs den

déterminées Ge1Ndy 28401 g6 €t Thy 71N dp 2d01 855 SONt rassemblées dansTableau 20 et
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comparées a celles relevées dans la littérature giwars minéraux et matériaux. Pour les
deux solutions solides considérées, les ordres iefgartobtenus sont proches:
Necey= 0,70 £ 0,05 etymyy = 0,74 + 0,05. Ces valeurs sont du méme ordre dedgur que
celles reportées pour CeG”* Ca oiNdyod1 055 ** ou encore TheCer1d0, **. Elles
paraissent au contraire plus élevées que cellertéspour Th@ en milieu nitrique
(n=0,26§>%

Par ailleurs, ces ordres partiels déterminés degnédiractionnaires et inférieurs a 1, ce qui

apparait en bon accord avec I'existence de réeadtiessirface impliquant I'ion hydronium

4M
-1.0-
o -1,54
= Cey 71Ndg 280 g6
2
o -2,04 Tho,71Ndo,2901,855
g
= ]
o
2
254
102M
| T
-3.0-
T T T T T T T T ! | ! |
-1,C -0,k 0,C 0, 1.C 1,5 2,C

-Log a(H;0%)

Figure 52.Variation de Log Ro en fonction de —Lo@(Hz0") de Cg 719Ndg 28401 86(¥) et de
Tho,71Ndo 2401 g55(M) (T = 90°C).
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Tableau 20. Ordres partiels par rapport a l'activité en protaleterminés lors de la
dissolution de GCgr1dNdy 2880186 €t de Tl 71Ndo 2401 855 €n milieu nitrique. Les valeurs

reportées pour des phases minérales et des oxydaseade thorium et/ou de cérium sont
compilées a titre de comparaison.

. . Ordre partiel par .
Solide Milieu rapportpa Hgo'? n) Réf.
Tho 71N dp, 2<O1 gs: (Th) . 0,74 + 0,05
Tho,71Ndp 2901 55 (Nd) HNG; 0,01 a4M 0,76 £0,05 Cette
Ce, 719\ dp 28401 86 (Ce) 4 s 0,70 + 0,05 étude
Ce,719\dp 28601 86 (N) HNG; 1072 4M 0,71+0,05
CeG H,O, 0,5M + HNG; 1 & 6M 0,88 £ 0,06 30
CeG HNO; 0,1 a 6M 0,63 +0,05 44
CQ)yglNdoyogoly%s HNOs; 0,1 a 6M 1,1+0,1 44
Tho,81Ca),1902 HNO3 0,1 a 6M 0,50 £ 0,05 41
ThO, HNOs; 0,01 a 5M 0,26 + 0,05 22,28
Tho 768U0,2402 HNOs; 0,01 a 5M 0,20 + 0,05 22,28
ThyUxO5 (0,023< xy, <0,163) HNQ 102 & 10°M 0,20 + 0,05 66
Apatite HCI 10" 4 10°M 0,6 58
Monazite GdPQ HCI 10" & 10'M 0,6 57
Thy(POy)4P.07 Divers acides 0,35-0,44 67
ThyUx(PQOy)4P20; HNO; 10" & 10°M 0,40 20
Anthophyllite (silicate naturel) HCl 10113 &101'\/" a25°C 0,24 10,03 60
HCI 10~ a 3x10°M a 90°C 0,63+£0,04 60

Afin de savoir si le changement de concentratienlal solution acidémpacte de
maniére identique les oxydes étudiés, cing solstismlides CeNdyO,.» de composition
variables ont été dissoutes dans HNCLM (Tableau 21). A I'exception de Cg4iNdp 5601705
pour lequel un relachement sélectif du néodymeobservé, toutes les solutions solides
étudiées se dissolvent de maniere congruente, carelaea été observé dans HNAM. De
méme, la régression linéaire des valeurs de Le@) déterminées lors des cing
expérimentations a 0,1M en fonction dg xonduit a une pente de 8,7, en bon accord avec
celle relevée dans HNGIM a 90°C (9,9) Kigure 53). Dans ces conditions, les parametres

« composition » et « acidité » apparaissent dodépendants I'un de l'autre.
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14 @ Dissolution dans HNQ, 4M

% Dissolution dans HNG, 0,1M

Log R_4(Ce) (g.m2j?)

I I I I
0,C 0,1 0,2 0,3 0,4 0,t 0,€
Taux d’'incorporation en néodyme, X
Figure 53. Variations des valeurs de LogiCe) en fonction du taux d’incorporatiomgx

déterminées lors de la dissolution de solutiongeslCe ,NdyO,..» dans HNQ
4M (@) et dans HN@O,1M (%) (T = 90°C).

Tableau 21.Vitesses de dissolution normalisées initiales mé&sitors de la dissolution de
Ce,Nd,O,.» dans HNQ0,1M a T = 90°C.

XNd Rio(Ce) (g.m%j D) Rio(Nd) (@.m%jD  Rio(Nd) /R o(Ce)

0,100 (1,1 +0,1x10° (1,9 + 0,2x10° 1,7
0,200 (5,7 +0,6x10* (5,6 + 0,6x10* 1,0
0,285 (7,3 +0,7x10* (8,1 + 0,8x10* 1,1
0,420 (9,6 + 1,0x10° (1,7 £ 0,2x10? 1,8
0,590 (3,8 %0,4x10" 34+0,2 8,9 *

* L'incongruence ici relevée provient de la prétagion sélective du cérium en aval du processuglirde
dissolution
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I1.B-3. Influence de la nature de I'élément lanthaide sur la vitesse

de dissolution des oxydes mixtes Gg_n,O,./»
[1.B-3.1. Etude de la dissolution de @g.n,O,._,,» dans HNQ 4M

Afin d’étudier I'effet de la nature de I'élémentntaanide trivalent sur la vitesse de
dissolution, des expériences de dissolution ontré&tgdées dans HNQIM sur des composés
de formulation CeEnRO.47. Les résultats, présentés eémnexe IV montrent une
dépendance légerement plus faible de la vitessdiss®lution avec la fraction en élément
lanthanide trivalent. La pente obtenue par la i€gjom linéaire de LogR(Ce) en fonction de
Xgr atteint 7,4 (contre 9,1 pour les composés; Nd0,,,). Cette différence est
vraisemblablement corrélée a la vitesse de dissalate EsO3; bien plus faible que celle de
Nd,Os : 0,23 g.nf.j* pour EgO; contre 71 g.M.j"* pour N@O; & T = 2°C.

De maniére a compléter cette étude, plusieurs axyde formule générale
Cey 7LNnp 301 85 et C@ 4Lnp 0170 (LN = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er ou Yb) ont ét&parés
puis soumis a des expériences de dissolution daw®;HIM. Néanmoins, les fractions
molaires obtenues expérimentalement n’étant pasumiexactement identiques aux valeurs
escomptéesl@bleau 4), un coefficient correctif a été appligué aux psrie masses obtenues
afin d’éliminer le biais généré par ce léger édarcomposition chimique. Les valeurs de N
et de R (i) corrigées sont présentées suFigure 54 et dans | ableau 22
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Figure 54. Evolution de la perte de masse normalisée corrigid€e) obtenue lors de la
dissolution des oxydes g#no30; 85 (A) et Ceg4Lno 0170 (B) dans HNQ 4M,

T =60°C.
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Tableau 22. Vitesses de dissolution normalisées initiales gess relevées lors de la
dissolution des oxydes g#np 301 g5 et Ce 4L.No 601 7 (HNOs 4M, T = 60°C).

Il RLo(Ce) R_o(Ln)

Ln Ceojd_n 0,3@1,85 RL,o(Ln) / RL,o(Ce)
La (6,6 + 0,7x10° (8,5 + 0,9x10° 1,3
Nd (1,0 + 0,1x107? (1,0 £ 0,1x107 1,0
Sm (4,9 +0,8x10° (6,4 +0,7x10° 1,3
Gd (7,9 + 0,7x10° (9,2 +0,9x10° 1,2
Dy (2,5 + 0,2x10° (3,1 +0,3x10° 1,2
Er (1,6 + 0,2x10° (1,8 +0,2x10° 1,1
Yb (3,1 +0,3x10° (7,5 + 0,8x10° 2,4

Cep,4d-No,6091,70

La* 45 + 5* 50 + 5* 1,1
Nd 4,6+0,5 51+0,5 1,1
Sm 3,2+0,3 3,5+0,4 1,1
Eu 2,7+0,3 3,1+0,3 1,1
Gd 24+0,2 24+0,2 1,0
Dy (7,8 + 0,8x1C* (7,8 +0,8x1C* 1,0
Er' 23+0,2 25+0,2 1,1
Yb (2,9 + 0,3x10* (3,4 +0,3x10" 1,2

* Dissolution plus rapide de ggla, 540171 probablement liée a la forte tendance du sesqd®xe lanthane a
s’hydroxylet6 8
T Vitesse plus importante ne reflétant sirementdgatendance particuliére pour les composés a bedwsun,

mais un artefact de mesure lié a cet échantillopagticulier. En effet, la valeur de LogiRCe) relevée lors de
ce test de dissolution parait trés éloignée dertdted obtenue lors de la régression linéaire déssses de

dissolution des solutions solides;GEr,O,.,» (Figure A-1).

Quel que soit I'élément lanthanide trivalent cdésé, le relachement des cations
demeure systématiquement congruent. Les alluresalabes de relachement élémentaires
sont également peu influencées par la nature tr&nt lanthanide trivalent, indiquant ainsi
gue ce parametre ne modifie probablement pasrefsanisme(s) de dissolution. Cependant,
la vitesse de dissolution semble diminuer sensiblgravec le numéro atomique de I'élément
lanthanide incorporé. Cet effet, relativement lémitlans le cas des solutions solides
Cey7Lno 30, g5 devient en revanche plus net pour les solutimisles Cg4LnpgO170 @ la
fraction en élément lanthanide trivalent étant plaportante, les effets sur les cinétiques de
dissolution sont accruPeux explications peuvent étre avancées pour exgligine telle

variation de R avec le numéro atomique de I'élément lanthanigalant introduit :

140



Il : Cinétiques de dissolution des oxydes mixtes PARTIE B): Résultats

» L’insertion d’un ion terre-rare au sein de la maiflluorine (ou cubique) va modifier
I'énergie de cohésion de la maille cristalline (@ réticulaire). Si les valeurs des
énergies réticulaires des oxydes mixtes ne sont@asues, les valeurs obtenues pour
les poles purs sont en revanche référencées ddittgraturé®. L'énergie réticulaire
augmente ainsi le long de la série des élémenthdaite de 12452 kJ.mblpour
La,O3 & 13380 kJ.mdi pour YhOs. Ceci indique donc que les oxydes formés & partir
d’éléments lanthanides de numéro atomique plus éegéentent une énergie de
cohésion supérieure, ce qui peut se traduire par plne forte résistance a la
dissolution.

» D’autre part, comme cela a été reporté dans &dittire lors de la dissolution de ThO
en milieux fluorurd”*® ou carbonaf®, les anions complexant peuvent jouer un role
important sur la vitesse de dissolution en paricipa la formation et/ou au
détachement de complexes formés a la surface désiaux. La vitesse de dissolution
normalisée peut alors étre indirectement influermaiela constante de complexation
du cation par I'anion nitrate. Ces constantes éanitant plus élevées que l'ion 1'n
est légef” les réactions de complexation par les ions eipaivent donc également

expliquer la dissolution accrue des oxydes incapbdes €léments lanthanide légers.

[1.B-3.2. Relations entre vitesses de dissolutiorature de 'acide et

de I'élément lanthanide trivalent considéré

Afin de compléter I'étude précédente, la dissolutides solutions solides
Cey4noeO17 a été entreprise a 60°C en milieu chlorhydriqu€l(MM, Figure 55A) et
sulfurique (HSO, 4M, Figure 55B).

Les résultats obtenus dans ces deux nouveaux miien comparables avec ceux
déterminés précédemment en milieu nitrigiégre 54B). Ainsi, 'ensemble des oxydes
mixtes Ceg4LnpgO1 7 est dissous de maniere congrueniableau 23. Par ailleurs, la
diminution de R, en fonction du numéro atomique de I'élément |amitha incorporé
(Figure 56) est systématiquement observée.

Pour une composition chimique donnée, les valdarf o demeurent généralement
du méme ordre de grandeur quel que soit le mil@deaconsidéré. On note cependant que,
dans le cas du lanthane et du néodyme, des tadissi@lution normalisés deux a trois fois
plus élevés sont mesurés en milieu chlorhydriquiingerse, c’est en milieu nitriqgue que les
oxydes a base d’europium ou de gadolinium sontritage dissous. Cependant, ces écarts de
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vitesses demeurent faibles, et indiquent un effieear des anions complexants étudiés sur
les vitesses de dissolution normalisées.

Cette observation est & rapprocher des résultaenabtpar Huberet al?**? lors de la
dissolution de Th@ En effet, ces travaux ont démontré un impact namd de la nature de
I'acide sur la vitesse de dissolution normaliséd k@, (facteur 8 entre les milieux sulfurique
et chlorhydrique). Cette différence entre preDles oxydes mixtes gg no¢O; 7 est donc trés
probablement liée a la plus grande durabilité chiraide Th@par rapport aux oxydes mixtes
Cey4noeO; 7. Cela suggere également que, pour ces derniersyldstitution des cations
tétravalents par des éléments lanthanide trivaleotsstitue le facteur prépondérant de
fragilisation du solide vis-a-vis de la dissolutidda contribution est de nature & masquer
celles d’autres paramétres secondaires tels queglae des anions en solution.

De maniere a mettre en évidence un éventuel effdliah nitrate sur la réaction de
dissolution, un échantillon en cours de dissolutas Ce 7:9\Ndp 2840186 (riNCé a l'eau
plusieurs fois, puis séché) a été analysé par rgseopie u-Raman. Les spectres obtenus,
présentés e\nnexe V, montrent que la dissolution n’affecte pas la fpasides bandes
relatives & I'oxyde mixte. En revanche, I'apparitidnne faible bande située vers 1050tm
des les premiéeres heures des tests de dissoluimeie la formation de complexe(s) nitrate.
En effet, dans le cas ou I'ion NCest lié, le mode de vibration conduit a une bande tres
intense en spectroscopie Raman (par rapport awesamodes actifs). Cette bande est
positionnée autour de 1050 ¢met sa position dépend trés peu de la nature du
contre-aniof’ ">
La présence de tels complexes a la surface duesoladgré la répétition des étapes de lavage
confirme donc que le détachement des cations (sucdmplexes de surface) du solide est

assisté par une complexation par les ions nitrate.
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Figure 55. Evolutions des pertes de masses normalisées @esriy obtenues lors de la
dissolution des oxydes mixtes {akeno 017 (Lh = La-Yb) a T = 60°C dans HCI
4M (A) et dans SO, 4M (B).
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Tableau 23. Vitesse de dissolution normalisées initiales gées déterminées lors de la

dissolution des oxydes mixtesdzeny 01 7a T = 60°C.

I:QL,O(Ce) RL,O(Ln) Rio(Ln) / R o(Ce) I:QL,O(Ce) RL,O(l—n) Rio(Ln) / R o(Ce)
La 140 + 14 78 +8 0,6 63+ 6 43 +4 0,7
Nd 10+1,0 11+1,1 1,1 3,2+0,3 42+04 1,3
Sm 2,5+0,3 2,8+0,3 1,1 1,7+0,1 1,8+0,1 1,0
Eu 1,4+0,1 1,4+0,1 1,0 1,4+0,1 15+0,1 1,1
Gd 1,3+0,1 1,4+0,1 1,1 1,2+0,1 1,4+0,1 1,2
Dy | 0,78+0,08 0,69 + 0,07 0,9 0,65 + 0,07 0,61 +0,06 0,9
Er 1,9+0,1 1,2+0,1 0,6 0,33 £ 0,03 0,19 +£0,2 0,6
Yb | 0,43+0,04 0,47 £0,05 1,1 0,24 + 0,02 0,29 + 0,03 1,2
Ln
RL,o(CE) R_O(Ln) R o(LNn) / R o(Ce)
La 45+ 4 50+5 1,1
Nd 46+05 51+0,5 1,1
Sm 3,2+0,3 3,5+0,3 1,1
Eu 2,7+0,3 3,1+0,3 1,2
Gd 2,4+0,2 2,4+0,2 1.0
Dy 0,78 £ 0,08 0,78 £ 0,08 1,0
Er 2,3+20,2 25+0,2 1,1
Yb 0,29 +£ 0,03 0,34 + 0,03 1,2
2,54
m
2,0
A
2 2
o 1,59
NE:
2 1,04 [ |
Z | i MR t
(@)
o a g
— 0,04
] )
N m
-0,5 o
L 0' La Nd SmEuGd Dy Er Yb
-4 T T T T T T T T T T T T T
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Numéro atomique de I'élément lanthanide incorporé

Figure 56. Variation de Log Ro(Ce) en fonction du numéro atomique de I'élément

lanthanide trivalent introduit lors de la dissatutides oxydes mixtes 40y 0; 7

a T =60°C dans HNOAM (@), dans HSO, 4M (A) et dans HCI 4M W).
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11.B-4. Comportement des oxydes mixtes en conditi@proches de

la saturation

Comme cela a été décrit précedemmdpariie 11.A-2.2), I'établissement d’un
second régime de dissolution correspondant a li#pgra de phénoménes contrélés par des
équilibres thermodynamiques conduit a une vitessalislgolution, R;, inférieure a celle
relevée dans les premiers temps de la dissolution.

Ce ralentissement peut étre expliqué par la foonatle phases amorphes et/ou
cristallisées a la surface des solides altérésceSi derniéres n'ont pu faire I'objet de
caractérisations poussées au cours de ce travaihparait néanmoins tres probable qu'il
s’agisse d’hydroxydes lorsque pH2?%. En effet, les produits de solubilité associés s@rs
faibles (a force ionique nulle : -28 < lodKLn(OH); < -19°, log K, Ce(OH), = -50,4° et
log K%p Th(OH)@m = -47f% En revanche, pour des acidités plus importaritesst
vraisemblable que des phases gélatineuses provdagshénomenes de saturation locale a
l'interface solide-solution soient formeées.

Néanmoins, quelle que soit la nature de ces phaselies-ci conduisent
systématiqguement a lI'apparition de phénomeénes ddfusns le processus de relachement
des ions en solution. Ces phénomenes sont illuptiéda variation linéaire de la perte de

masse normalisée en fonction vde laguelle rend compte de la diffusion des ions a
l'intérieur d’une couche de surface. A titre d’exsa) la comparaison de I'évolution de la

perte de masse normaliség (Ge) obtenue pour GeiNdy 250186 (dans HNQ 4M a

T =60°C) en fonction de tF{gure 57A) et deﬁ(Figure 57B) montre que, dans ces

conditions expérimentales, les phénomenes diffusifgrolent la vitesse de relachement des

ions du solide vers la solution au-dela de 20 jolarslissolution.
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Figure 57. Evolution de la perte de masse normalis¢éCH) reportée en fonction du temps
(A) et de la racine carrée du temgPB) au cours de la dissolution de
CQ)jlgNdo,zggf)]_,gs dans HNQ 4M (T = GOOC)

Il est important de noter que les tests de disswiutéalisés n’'ont pas tous permis
d’accéder a une vitesse de dissolution normalisge Bn particulier, dans le cas des
dissolutions les plus lentes, les concentrationsauation des éléments relachés lors de la
duréee des expérimentations demeurent insufispot@satteindre les conditions saturantes.
A l'opposé, lors des tests de dissolution les paymdes, la dissolution totale du solide sans
établissement de phénomenes diffusifs est souveeinode.

Les vitesses de dissolution normalisées,;, Rassociées a [I'établissement de
phénomenes de saturation sont rassemblées ddablieau 24 pour CeNdyO,.42 et pour
Tho 71N do 2401 855 Par ailleurs, il a aussi été possible d’obsepgdte saturation lors de la
dissolution des solutions solides ¢Gleng 301 8s dans HNQ 4M (T = 60°C). Les reésultats,
detailles enAnnexe VI, ont conduit & mettre en évidence des vitessedigimlution trés
proches, indiquant une influence faible voire nulle la nature de I'élément lanthanide
incorporé au sein du solide.

Pour 'ensemble des solutions solides étudiéampport R (M")/ R_(Ln") s'établit
entre 0,8 et 1,5, confirmant le caractere congrdarielachement des cations en solution. La
charge et la nature du cation ne paraissent dosdnfiaencer de maniére significative la
vitesse de diffusion des différents éléments suuisein de la couche de surface.
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La comparaison des résultats obtenus poyr@¥dy 2840:1 g€t Thg 71Ndp 201 855 pour
des conditions expérimentales identigues montre vitesses de dissolution normalisées

voisines, comme cela a été observé dans le ca&gdue initial Partie 11-B.1.3.).

La variation de Log R(Ce) en fonction de la fraction de néodymsg;, Xest présentée
sur laFigure 58A. Comme pour le régime initial de dissolution, égatatreprésenté a titre
de comparaison, la valeur de Log:Raugmente de maniere linéaire avec la fraction en
néodyme. Une pente voisine de 8 est ainsi obtenuelp régime thermodynamique, ce qui
apparait trés proche de celle déterminée pourgeneinitial (9,1). La vitesse de dissolution
demeure ainsi trés fortement dépendante de laidraan élément trivalent malgré la
formation d’'une couche de surface. En conséqueihceemble que, du point de vue
macroscopique, le seul impact du gel sur la dissoiusoit de ralentir le relachement des
eléments constitutifs du solide vers la solutioerfdiron un ordre de grandeutigure 58B).

De méme, le mécanisme de détachement des élénmmttutifs du solide a l'interface
solide altéré / couche gélatineuse est probableteeméme que celui intervenant avant la

formation de cette couche.
D’autre part, on observe comme attendu que la digeal lors de ce régime est

accélérée par la température. Une augmentatiorbte de la solution lixiviante augmente

ainsi d’'un facteur 5 a 10 les cinétiques de dissmiut
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Tableau 24.Vitesses de dissolution normaliségs Bbtenues au cours de la dissolution des

solutions solides GgNdxOz.x/2 et Thy 7ANdp 2401 gss dans HNQ 4M.

PARTIE B): Résultats

XNd T(°C) RLi(Ce) (9.m%%)  RLi(Nd) (.m%j%)  RLi(Nd)/R_i(Ce)
60 (2,6 + 0,5x1C° (3,1 +0,6x1C° 1,2
0,100 75 (6,9 + 1,4x1C° (9,3 +1,9x1C° 1,3
90 (2,9 +0,6x1C* (2,8 + 0,6x1C* 1,0
2 (6,7 +1,4x1C° (7,9 + 1,6x1C° 1,2
25 (7,3 +1,5x1C° (7,7 + 1,5x1C° 1,1
0,285 40 (1,1 £ 0,2x1C* (1,4 +0,3x1C* 1,3
60 (5,3 + 1,0x1C"* (4,8 + 1,0x1C* 0,9
75 (5,4 +1,1x1C°3 (4,9 + 1,0x1C° 0,9
0,340 60 (1,8 £ 0,4x1C3 (1,5 +0,3x1C* 0,8
0,420 75 (1,3 £ 0,2x1c* (1,4 +0,2x1C* 1,1
25 (2,5 +0,5x1C" (2,6 +0,5x1C* 1,0
0,590 60 (2,2 +0,4x1C* (2,5 +0,5x1C* 1,1
75 (9,5 + 1,9x1C* (8,9 + 1,8x1C* 0,9
0,675 60 (7,7 £ 1,5x1C* (5,8 + 1,2x1C* 0,8
XNd T(°C) RL«(Th) (@.m?j")  RLi(Nd) (9.m°j) RLi«(Nd)/R.i(Ce)
25 (1,5 + 0,3x1C”* (2,1 + 0,4x1C* 1,4
0,290 40 (4,0 + 0,8x1C* (5,9 + 1,2x1C* 1,5
75 (1,6 + 0,3x1C? (1,6 + 0,3x1C? 1,0
90 (8,9 +1,8x1C3 (6,9 + 1,4x1C3 0,8
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Figure 58. Comparaison des logarithmes des vitesses de dissolnormalisées lors du
régime initial Ry (A) et aprés I'apparition de phénomenes thermodynassiqu
Rit (¥) relevées lors de la dissolution de solutionsdesli CexNdyOz.x2 (A).
L’évolution du rapport Ro(Ce) / R (Ce) en fonction de ng est également
présenté¢B)’

" Pour Ce324\dy 67801 65 €tant donné I'écart important de la valeur de(Be) par rapport a la droite de
régression dans la Figure 57A, le rapparg(Re) / R (Ce) n'a pas été considéré.
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Chapitre Il RESUME

Létude multiparamétrique de la dissolution des oxydes mixtes
MUV, Ln,O2.r2 (M = Ce, Th) a permis d’estimer les impacts de divers parameétres

expérimentaux sur la vitesse de dissolution.

Ainsi, le réle prépondérant de la présence d’élément trivalent et des lacunes
en oxygene associées au sein de la structure de CeO- et ThO- a été démontré. Cest
ainsi que, pour de mémes conditions expérimentales, la vitesse de dissolution
normalisée lors du régime initial des solutions solides Ce;-«NdxO.-/- augmente de
plus de sept ordres de grandeurs entre CeO- et Ceo,325Ndo,67501,66.

La température et lacidité du milieu de dissolution sont également deux
parametres importants. A cet égard, les valeurs d’énergies apparentes d’activation
et d'ordres partiels par rapport a H;O* ont permis de suggérer lexistence de
phénomenes de surface guidant la dissolution, tel que cela a été reporté pour de
nombreux minéraux?-19 et matériaux20-2251,

Au contraire, la nature de l'acide (HNO; / HCI / H.SO,) n’influence pas de
maniere importante la vitesse de dissolution. En revanche, la nature de l'élément
lanthanide parait davantage influencer la dissolution des oxydes, tres
probablement en raison de différences dans les constantes de complexations des
cations avec les anions du milieuo.7!. Ces anions, méme s’ils n’influencent que peu les
vitesses de dissolution, ont donc un roéle dans le mécanisme de dissolution, et aident
vraisemblablement le détachement du complexe activé.

Si la présence de systémes polyphasés et/ou de phases enrichies en élément
lanthanide trivalent peut occasionner un relachement initial incongruent des
constituants, les modifications de structure cristalline, en revanche, ne semblent pas
avoir un impact important sur les cinétiques et profils de dissolution. De méme, les
solutions solides Ce;-xINdxO2-x/> et Thi-xNdxO--x/> se comportent de maniere similaire

vis-a-vis de la dissolution.

Enfin, lévolution a long terme de la dissolution a également été examinée.
Pour la plupart des échantillons étudiés, Uapproche de conditions saturantes
s’‘accompagne de la mise en place d'un second régime de dissolution. Dans ces
conditions, la présence de phénomenes diffusifs contrdolant le relachement des
éléments du solide vers la solution s’accompagne d’une diminution d’environ un

ordre de grandeur de la vitesse de dissolution.
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Effets sur la vitesse de dissolution normalisée

Incorporation de Ln"" :
e.9.ThygNdy O, 4

X10 vs.Thy Ndg 105 5

Température :
eg.75°Cvs.60°C

X5 Acidité :
eg.1M vs.0,1M HNO,

Nature de I'élément Ln" :
Cey4lag O, 7Vs.
Cey 4Ybo O 7

X3

A
: Nature de I'acide
HNO,/H,SO,/ HCI

| T Changement de phase
cristalline

Nature de I'élément

Vitesse de dissolution
normalisée la plus faible lors
du régime initial (R (i)
i.e.durabilité chimique

la plus forte)

tétravalent : Ce vs. Th

Parametre étudié

Evolution a long

terme : approche de
conditions saturantes

>

Ralentissement de
la dissolution due
a des phénoméne

diffusifs
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Chapitre 1l : Evolution microstructurale PARTIE A). Dissolution de frittés

CHAPITRE III : Conséquences de Uévolution
microstructuwrale lory de lav dissolution
d échantillons frittéy et pulvérulenty

l1l.A. Dissolution d’échantillons frittés

Afin d’examiner l'influence de la morphologie desydes mixtes sur les vitesses de
dissolution, plusieurs tests de lixiviation ont éalisés sur des échantillons frittés dont les

caractéristiques ont été détailléeChapitre 1.D-4.

l1I.A.1. Aspects cinétiques

Les courbes de dissolution de I'oxyde,@&Ndo 28401 86 SOUS formes pulvérulente et
frittée (HNGOs; 4M, 90°C) sont présentées dang-lgure 59. Dans un premier temps, seul le
pourcentage de solide relaché a été considagaire 59A) tandis que la normalisation par
rapport a la surface réactive initiale a éte ap@eypar la suitdHgure 59B).

Ainsi, il est évident que les deux échantillonststissous selon des vitesses « brutes »
extrémement différentes. En effet, 82% du solidéainést dissous au bout de sept jours dans
le cas de I'échantillon pulvérulent contre seulenfeB5% pour la pastille frittée.

Néanmoins, la normalisation confirme que cette éd#fiice est majoritairement
attribuable a I'écart de surface réactive (factd@nviron 250). A ce titre, les vitesses de
dissolution obtenues apres normalisation s'étadlissalors pour I'échantillon fritté a
RLo(Ce) = (1,9 +0,2x 10 g.m%j* contre Ro(Ce) = (1,3 = 0,1x 10" g.m?j* pour la
poudre). Ces vitesses lors du régime initial samtidrés proches. La morphologie du solide
semble donc n’avoir qu’une incidence limitée sw@rdmétiques de dissolution de tels oxydes,
comme cela a été reporté pour d'autres systémeslaéittératuré Par la suite, la quantité
importante de solide dissous dans le cas de larpar@hduit a une forte diminution de la
vitesse en raison de la diminution de surface i@aat/ou de la formation de couche(s)

passivante(s) a la surface du solide.
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Figure 59. Progression de la dissolution de,@&Ndy 25401 86 €n conditions statiques a I'état
pulvérulent &) ou sous forme de frittée. L’avancement de la dissolution est
suivie par I'évolution du pourcentage de cériunacbE(A) et par le suivi de la

perte de masse normaliseg(Ge) (B).

De maniére a éviter I'apparition de conditions sattes au sein du lixiviat, plusieurs
expériences de dissolution de frittés ont été priges en conditions dites « dynamiques »,
c’est-a-dire en considérant un renouvellement oondie la solutionGhapitre 11.A-4 ).

Les évolutions des pertes de masses cumulées éasslars de la dissolution de
CeygoNdo 100195 (A) et Thy 9dNdo 100105 (B) sont présentées surRgure 60. Dans les deux
cas, un relachement initial plus important du néoel\est constaté, tres probablement du fait
d’un enrichissement de la surface en cet élémént &t la présence d’une phase minoritaire
enrichie en néodyme comme cela a été signalé psuédhantillons pulvérulents. Apres une
semaine de traitement, un régime congruent estnm@as retrouvé pour GedNdo 1001 95
(RLo(Ce) = (5,9 £ 0,6x 10*g.mi%j™* ; RLo(Nd) = (8,3 + 0,8 10" g.m ™).

Au contraire, la dissolution de JNdy 100195 demeure incongruente durant les trois
semaines de dissolution ()§Nd) / R_o(Th) = 5,3 ). Cela s’explique probablement parés t
faible fraction de solide relachée (moins de 0,1%.durée de lixiviation est donc ici
insuffisante pour éliminer totalement la contributides zones enrichies en néodyme et
retrouver ainsi un régime de dissolution congru€gpendant, quel que soit I'échantillon
considéré, la vitesse de dissolution normalis¢¢MK) parait peu influencée par le
relachement initial préférentiel du néodyme. Urtesse Ro(Th) = (1,5 + 0,2 10°g.m?2j™

a ainsi été déterminée par régression des pointsrgarvalle de temps allant de 9 a 20 jours.
Cette derniere valeur est proche de celle obteoue @& odNdy 100105 Ce qui confirme que

les oxydes a base de thorium ou de cérium se dascduivant des vitesses similaires.
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Figure 60. Evolution des pertes de masse normaliséd€®), N (Th) et N.(Nd) obtenues
lors de la dissolution des composés §8do 100105 (A) et Thy odNdp 100195 (B).
Les symboles pleins correspondent au suivi du md@travalent (Ce, Th) tandis

gue les symboles vides correspondent au suivi ddymée.

Les vitesses de dissolution au régime initia] Robtenues pour I'ensemble des

expérimentations réalisées sur des échantillott®dren modes dynamique et statique sont

reportées dans l@ableau 25 et comparées aux valeurs obtenues lors des disssu

d’échantillons pulvérulents.

Ainsi a composition identique, des vitesses deotlis®n normalisées similaires sont

obtenues quels que soient la morphologie et le deddissolution considérés. Les variations

importantes notées pour certains échantilloag. pour le fritté Ceg71Ndy 2840186 €n

conditions statique (0,1 g:ij™) et dynamique (4,5.109.m2 ") peuvent étre attribuées aux

fortes incertitudes associées a la déterminatida darface spécifique des échantillons frittés

et a leur évolution en cours de la dissolution.

D’autre part, comme pour les échantillons pulv@mtd, la fraction délément

lanthanide influence fortement les vitesses deotliien des frittés. Par exemple, la vitesse

de dissolution normalisée de §3eNdo 76£0: s2€St ainsi environ 100 fois plus rapide que celle

relevée pour GgiNdy 5401 705 dans les mémes conditions expérimentales.

Enfin, la comparaison des échantillons incorpoemtiron 30% de néodyme ou d’erbium

(HNO3; 4M, T = 90°C, conditions statiques) confirme unenidution de la vitesse de

dissolution normalisée avec le numéro atomiqueédiienhent lanthanide incorporeé.
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Tableau 25. Comparaison des vitesses de dissolution normalifgsdéterminées lors
d’études de la dissolution d’échantillons pulvéntde et frittés en modes statique et
dynamique (HNQ@4M).

RLoM"Y) g.m?j?

. Température Pou_d_re — Fritté —
Echantillon (°C) (congiltlons Conqlltlons COﬂdItIIOI‘IS
statiques) statiques dynamiques

Tho,edNdo, 1001 g5 90 (1,1 +0,1)x 10° - (8,0 +0,8)x 10°
Ce,odNdo 1001 g5 90 (1,6 +0,2)x 10° (1,0 £0,5)x 10*" (8,3 +0,8)x 10*
Cep 71N do 26501 86 90 (1,3+0,1)x 10" (2,1 +0,9)x 10" (5,9 +0,6)x 10°
Cey,71Er0,2d01 855 90 (6,9+0,7)x10°  (6+3)x10° -
Cep 41N do 5601 705 60 3,6+0,4 1,6 +0,8 -
Cey 23N do 7661 62 60 200 + 20 430 + 40 -

" Dissolution réalisée dans HN@M sur la solution solide GeiNdp 0dO1 955 ‘,

[11.A.2. Evolution microstructurale

Préambule. L’évolution microstructurale des échantillons té& de composition
Cen,71Ndo, 280186 C& 71E0,2d01,855 C&,41Ndo,5d01,705 €t C@ 239N 76801,62, @ €t€ SuUivie par
microscopie €lectronique a balayage en mode emamental (MEBE) en cours de
dissolution dans HN©O4M. Pour cela, les pastilles sont régulierementiesordu milieu
réactionnel, rincées a l'aide d’eau distillée (pluoniter la présence d’acide qui peut dégrader
la chambre et la colonne du MEB) et placées saégapation préalable a I'intérieur de la
chambre du MEB. Les observations s’effectuent adorgonditions environnementales, sous
atmosphere d’'eau (250 a 400 Pa), ce qui permet dnpréserver les éventuelles phases

hydratées de surface pouvant étre détruites (déstdgd) sous vide poussé.

[1ILA.2.1. Evolution microstructurale des frittes & 71Ndy80155 €t
Cey,71Er0,2d01 855

Les clichés enregistrés par MEBE de la surface d'uméme pastille de
Cey 719\ dp 28401 g6 lixiviee dans HNQ 4M a T = 90°C sont présentés surHgure 62 La
surface étudiée est identique pour chaque obsenvéiiormis a partir de 50 jours ou les

changements microstructuraux deviennent trop inaptst pour permettre de retrouver la
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méme zone d’étude). Parallelement, I'évolution @eérte de masse normalisée est suivie
(Figure 61).
Un suivi similaire d’un échantillon fritté de €gEro »dO0; ss5 €St présenté sur Egure
63. Ce dernier présente une vitesse de dissolutinitasie a Cg719\dp 28401 g6 (Tableau 29
et a permis I'enregistrement d’'images globalemeningilleure qualité. On utilisera donc les

résultats de cette seconde étude pour confirmer dbservations réalisées sur
Cep,719\do, 28601 86

74 -9% I

6- =% |
5_
NE 4- r
=) -1.4% 3 ;
1 | 1
Z 31 0.7% §

0 10 | éO | ;30 | 40 50
Temps (jours)
Figure 61. Evolution des pertes de masse normaliséd€e®) (A) et N (Nd) («) relevées
lors de la dissolution d’'un échantillon frittee Ce@ 71Ndo 2840186 Les différents
pourcentages indiqués traduisent les fractionsivelade solide dissous a l'instant

considéré.
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fritté sain

3 jours, -0,7%

21 jours, -5%
A :

Figure 62. Observations par MEBE (excepté a t =AQ), vide poussé) de la surface d’'une
pastille de Cg71Ndy2840; 86 lOors de sa dissolution (HNO4AM, T =90°C). Le
pourcentage indiqué sur chaque image traduit lexctibms relatives de

solide dissous a l'instant considéré.
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Figure 63. Observations par MEBE (excepté a t =AQ,vide pousseé) de I'évolution de la surface d’uastiie de Cg71Er 201 855 €n cours di
dissolution (HNQ 4M, 90°C). Les pourcentages notés indiquent kdifyns relatives de solide dissous a l'instansaré.
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Chapitre 11l : Evolution microstructurale PARTIE A). Dissolution de frittés

Dissolution au niveau des joints de grainA. I'état initial, les solutions solides sont
constituées de grains de taille allant généralerden®,2 a 2 um. De plus, I'affinement de
type Rietveld d’'un diagramme DRX d’une pastille y@re de composition identique conduit a
une taille moyenne de domaine cohérent de 180 misafsopie de 14 nm), ce qui indique
gue chaque grain est donc constitué d’'une ou plissieristallites de forme cubique. Par
ailleurs, des formes de stries, caractéristiquanealtroissance conchoidale des grains lors de
I'étape de frittage, sont observées a la surfasegda&ns et sont particulierement visibles sur
les grains les plus larges deyGro 2dO1 g55 (Figure 63).

Pendant les premiers jours de dissolutian,jusqu’a 10 jours pour GeiNdo 2801 g6
(Figure 62E) et jusqu'a 27 jours pour @&Er, »dOs ss5 (Figure 63E), aucune modification
nette de la topologie de la surface des grainst m&sarquée. Cependant, dans les mémes
temps, un creusement progressif des joints de greshsobservé. Les joints de grains
apparaissent ainsi comme des zones de dissolutéférentielles, comme cela a déja été
mentionné, notamment lors de la lixiviation deo7do.40, * ou de certains matériaux
phosphatés

Pour Cg71Er 21855 il @ en outre été possible de suivre I'évolutide I'espace
intergranulaire, c’'est-a-dire I'espace séparanxdgains initialement jointés au cours de la
réaction de dissolutiorF{gure 64). La dissolution de cette zone s’effectue aloterseeux
régimes. Le premier s’établit entre 0 et 9 jouraltdration et est suivi au-dela d’un second
régime pour lequel un net ralentissement de I'cuverdes joints de grains est constate.

La jonction de deux grains s'opposant selon deaxgkristallins distincts (interface
de grains incohérente) conduit généralement arfadtion d’'une zone tampon au niveau du
joint de grain de I'ordre de quelques nanométrépaisself’. Cette zone présente un ordre
cristallin détérioré, voire un état amorplet peut éventuellement conduire & la formation de
phases de compositions chimiques différentes démaat Dans le cas d’oxydes mixtes de
compositions proches de ceux traités lors de smitrda ségrégation du gadolinium vers les
joints de grains d’'un oxyde fritté gg5d, 01 9Sur une épaisseur de 5 & 10 nanometres a déja
été observée Une composition enrichie en élément lanthanitdklent avoisinant la formule
Ce Gy 401 5 a alors été mise en évidence au niveau des jngsains.

Un enrichissement en élément lanthanide trivalemtoac en lacunes en oxygene au
sein des joints de grains est donc fortement egedae dans les systemes ici étudiés et
conduit a une dissolution préférentielle de teltemes. De méme, I'état de cristallisation
dégradé entraine une énergie de cohésion plusfdiahs ces zonesinsi qu'a une plus

grande densité de défauts cristafline qui peut conduire & des vitesses de dissolution
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supérieures au niveau de telles zones. Ainsi, éenj@r régime de dissolution observé pour
Cey71Er 2001 855 entre 0 et 9 jours est vraisemblablement majoeitagnt associé a la
dissolution du matériau au niveau des joints dengra

Dans ces conditions, la variation de la distantargmanulaire en fonction du temps de
dissolution permet d’obtenir une vitesse indicatieda dissolution du matériau au niveau des
joints de grains. En supposant que la masse voliandyu matériau au sein des joints de
grains est égale a celle calculée a partir de leuvale parametre de maille (déterminée dans
cette étude : 7,51 g.ch et que les joints de grains constituent des sesfgplanes, une
vitesse de dissolution dex710°g.m%j* a ainsi pu étre déterminée pour ces conditions

expérimentales

T 351 *
=
E 30 7 §
I
S 25 -
c
g 20 -
§ 15 - é Déch_aussement
c § .- ge_s grzﬂnf e_n surface
3 101 ¢
®
73
g o ;
O T T T T
0 50 100 150 200

Temps (jours)
Figure 64. Evolution de la distance intergranulaire moyenneumée lors de la dissolution

d’'un échantillon fritté de Gg1Ero2d01,855(HNO3 4M a T = 90°C) déterminée a
partir des micrographies obtenues par MEBIg\re 63).

Dissolution de la surface des grainkaltération des grains eux-mémes se traduit par
la disparition progressive des stries a la surtbes grainsKigures 62C, D et Eet Figures
63E, F et G. Ces observations indiquent ainsi que la dissmiutiu matériau s’effectue sur
toute la surface accessible des grains selon uessei plus lente que celle mise en évidence

pour les joints de grains.

" Cette valeur ne peut néanmoins étre comparée ditesse déterminée a partir des concentrationsir@es en
solution, celles-ci étant inférieures a la limite détection de I'appareil d'ICP-AES dans l'intefealle temps
considéré.
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Dans ces conditions, la diminution de taille deairgg peut aussi étre suivie par
I'évolution de I'espace intergranulairigure 64). Une vitesse de dissolution normalisée de
1 x 10° g.m?j* est ainsi déterminée a partir des mesures effesteidétre 9 et 182 jours.

Cette valeur est cependant environ 60 fois plubldaque la vitesse déterminée les
mesures de I'évolution de la concentration en cérgmmsolution dans ce méme temps
(R.(Ce) = (6,6 + 1,3x10%g.m>jY). Cette différence provient vraisemblablement de |
contribution de la dissolution des joints de gramsalement inaccessibles par la solution
(car situés au coeur de la pastille) et progressnemnévélés par le creusement du matériau au
niveau des joints de grains. Cela confirme dordidaolution préférentielle du matériau fritté

au niveau des joints de grains.

Evolution microstructure a long termeDans le cas de GeidNdp 2501 g6 (Figure
62D), la progression de la réaction de dissolution semface des grains conduit au
détachement entre 6 et 50 jours de la premierssgai de grains en surface.

Dans le méme temps, deux autres phénomenes sarvébs la surface du matériau. Tout
d’abord, la formation a la surface des grains daspl mesurant moins de dix nanometres a
été mise en évidence apres 21 jours pour de digsol{points clairs visibles sur le bord des
grains dans l&igure 62F. La taille de ces objets étant trés réduite, ésh’pas a exclure que
ceux-ci aient également été présents auparavans, meent pu étre clairement mis en
evidence. Ces phases peuvent correspondre a use pitéipitée ou au début de la formation
de la phase gélatineuse.

D’autre part, lesmigures 62F H et | révélent qu’a partir d’environ 10% de solide dissda
forme des grains est considérablement modified aaaque chimique. En effet, les facettes
des grains se creusent, conduisant a la formatgos lits de corrosion » ou « pigdres » par
analogie avec les termes employés lors d’étudesdesion de métad% La formation de
ces puits de corrosion sera détaillée dans I'étsuigante, lors de la dissolution d'un
échantillon fritté de Gg;iNdp 5601705

[11.A.2.2. Evolution microstructurale d’un fritté Gz 4sNdg 5601 705
Afin de caractériser les modifications morphologgu’une solution solide de type C,
la progression de la dissolution d'une pastilléédg de composition GgNdoy 5401705 (HNO3
4M, T = 60°C) a été suivi parallelement par ICP-AdiPar MEBE Figure 65).
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fritté sain 2 heures, -0,2%

Figure 65. Observations par MEBE (excepté a t =(A)) d'un échantillon fritté de
Cey 41Ndo 5401 705€n cours de sa dissolution dans HNIM a 60°C. Les clichés,
B et C correspondent a la méme zone d’études pourcentages notés indiquent

les fractions relatives de solide dissous a I'inst@nsidéré.
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A l'état initial, le fritté présente une trés bonthensification de surface associée a une
faible porosité. Il est constitué de grains de®5 um, eux-mémes composeés de cristallites
mesurant en moyenne 170 nm (anisotropie de 30 hors des premiers instants de
traitement, la dissolution est observée initialetmam niveau des joints de grainsigure
65B), une zone de dissolution préférentielle déja neiseévidence pour GeidNdo 28401 g6
(Figure 62).

Formation et développement des puits de corrosiba. comparaison dekigures
65A et B révéle par ailleurs la formation de « puits der@sion », déja évoqués pour les
solutions solides GeiEr 201 855 (Figures 63H et ) et Ce 719Ndo 28801 86 (Figure 62G).
Tandis que ces puits apparaissent lorsque ladrade matériau dissous atteint une dizaine de
pourcents pour ces deux échantillons, ils sontreBsedes 0,17% de fraction dissoute pour
Cey 41Ndo 5001 705 (cercles rouges sur Egure 65B).

Par la suite, la taille et le nombre de puits deasion augmentent au cours de la
dissolution Figures 65B a D). Ceux-ci se forment également au centre des grBinse
forme initiale ovoidale ou cylindrique, les puits dorrosion se stabilisent progressivement
vers un aspect parallélépipédique ou cubidiguie 65G).

De tels faciés ont déja été reportés lors de laotlison de métaux d'alliages™
d’oxydes**®et de maniére plus détaillée dans les minérauxeldt >’ Par exemple, Pingt
al.’® ont observé par AFM la dissolution d’'une face litage (001) d’'un échantillon naturel
de phosgénite (BBI,COs;, groupe d’espacB4/mbn). Deux mécanismes de dissolution ont
alors été mis en évidence :

» Le premier consiste au retrait sur de trés faiBlegsseurs (quelques unités de maille
cristalline) de plaques carrées en surface quemsdEnt ensuite latéralement avec
'avancement de la dissolution sans creuser le nmaté Cette dissolution
préférentielle est associée a la présence de défdiglignement cristallins
(dislocations coirfd). Ce type de dissolution préférentielle est damsren cas
envisageable, mais la résolution topologique du MERBLt insuffisante pour observer
de tels détails. Dans un second temps, un creusgrhenimassif de la surface par
empilement de ces « marché&®¥%! conduit & la formation de puits de forme carrée
de plusieurs dizaines de nanometres de profondeuanplables a certains des puits
observés sur Iaigure 65H (situés sur la gauche du cliché).

» Le second mécanisme conduisant au creusement tsedauforme pyramidale, plus

largement observés lors de la dissolution de @&l sd0; 705 (Figures 65F a H)
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provient d’'un autre défaut d’arrangement cristalappelé dislocation Vi& Dans le
cristal initial, ce défaut est situé le long deltaite passant par la base et le sommet de
la forme pyramidale obtenue, ce qui explique Igettaire du creusement.

D’autre part, I'obtention d’'une forme pyramidaleit@it que d’'une forme conique peut
étre expliquée selon le modéle TtK(TerracelLedgeKink) par la dissolution
préférentielle d’atomes (ou de cristallites) situgn position « coin »K{nk) par

rapport & celle des atomes (ou cristallites) eritipas« créte » [edgg*®*®

(Figure
66). Dans le cas de g&Ndysd0;1 705 I'obtention de puits cylindrique ou conique au
début du processus de creusemdrigures 65B a F) pourrait provenir d'une
difféerence de vitesse relativement faible par rap@ux minéraux cités entre la

dissolution des « coins » et des « crétes » ceagaide le développement des formes

pyramidales.

Ledge (« créte »
4 faces liées

Kink (« coin »)

At-Ledge 3 faces liées
(« contre-créte »)

2 faces liées

Terrace (« terrasse »)
5 faces liees

Figure 66.Schéma explicatif du modéle TLK (d'aprés Gaudeal®).

Evolution a la surface des graing&ntre 0,2% Figure 65B) et 1,5% Figure 65E) de
solide dissous, la surface des grains acquiert apecd de plus en plus rugueux et des
« crénelages » de l'ordre de 100 a 200 nm sontrgssiyement formés. Les cristallites
constituant les grains mesurant en moyenne 170ilnpayait ainsi vraisemblable que cette
rugosité de surface soit liée au détachement detslites de surface de maniere analogue a
celui des grains apres dissolution des joints daingr Il peut également s’agir d’un

mécanisme de dissolution « cristallite par crigeah, le lent décrochement des premiers
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atomes d’un plan cristallin entraine alors la diggoh rapide du reste de la cristallite, laissant
ainsi la surface du grain altérée de maniere inhemeg

Dans les deux cas, I'évolution microstructurale deinc, corrélativement, la vitesse de
dissolution des pastilles frittées de;(dO..» apparaissent liees a la taille des cristallites
constitutives des grains. Un tel phénomene a pkaues été mis en évidence au sein du
laboratoire pour plusieurs types d'échantillons/puilents.

l1I.LA.2.3. Evolution microstructurale de [I'échantlon polyphasé

Cep 23N 76601 62

Afin d’étudier I'évolution microstructurale d’échdlidns frittés polyphasés lors de la
dissolution, le composé ggdNdo 7640162 a €té placé dans HNGM a T = 60°C et a été
régulierement observé par MEBEidure 67), tandis que des prélevements réguliers de la
solution ont permis, apres analyse par ICP-AESsudere le relachement des éléments en
solution Eigure 68A).

Comme cela a été décrit précédemment, la surfadetiduest initialement composée
de grains micrométriques correspondant a la phab&uwe de type CHgure 67A). Par
ailleurs, les grains associés a la phase de typenA disposés le long de certains joints de
grains de la phase de type C (grains d’aspect xglégure 67A). En considérant que les
deux phases C et A sont de compositions respedigesNdy 720; 64 €t NGOz, comme I'ont
suggéré les résultats de diffraction des rayonsCKapitre 1.D-1), la phase de type A
compose ainsi environ 16% en masse du solide.

Dés les premieres minutes de dissolutieigire 67B), la totalité de la phase de type
A présente en surface est dissoute. Celle-ci, leierien néodyme, est en effet plus soluble. A
'opposé, la phase de type C semble visiblementagitéuee lors de ces premiers instants de
dissolution. Cependant, on observe a fort grandiesé I'apparition d’'un aspect rugueux a la
surface des grains.

Par la suite, la surface de la pastille changetivelaent peu d’aspect jusqu’a une
dizaine de minutes de dissolutidfigure 67D). Seule une dissolution progressive des grains
de la phase de type C est observée, confirmantagdessolution de cette phase intervient
selon un régime bien plus lent que celui obserwé [@ophase de type A.

Néanmoins, alors qu’environ un pourcent du solide dissous aprés 11 minutes,

seulement 14 minutes de traitement supplémenta@oes nécessaires pour atteindre un
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relachement en solution de plus de 5% du solidainCette accélération significative de la
dissolution provient sans doute de 'augmentatiedadsurface réactive entre la pastille et la
solution. Celle-ci est principalement générée padissolution préférentielle des grains de la
phase A, entrainant la formation d’'un réseau poeugein de I'ensemble du fritté.

Les observations de la pastille par MEBE réalisgm®s 25 minutes montrent une
surface fortement modifiéd-igure 67E), notamment en raison de l'apparition d’'une phase
gélatineuse qui recouvre toute la surface du naatéBi la composition de ce gel n’a pu étre
déterminée, son aspect « transparent » sur leegnaphies indique qu’il possede une faible
densité électronique en accord avec la formationelphase hydratée ou d’un hydroxyde.

A partir de 40 minutes,Hgure 67F, 10% de solide dissous), de larges zones sont
détachées a la surface du fritté. Elles laisserdrajijpe les grains constituant le cceur du fritté.
Ceux-ci semblent tres creusés par le processussdelution et des puits de corrosion sont
visibles sur certains grains. Apres environ une éede dissolution (environ 30% de
solide dissoudrigure 67G), I'intégrité de la pastille n’est plus assuréelie-ci perd sa tenue
meécanique et s’effrite aisément dés lors qu’eltevemipulée.

De maniere a confirmer (et a quantifier) cette agiggation de surface réactive mise
en évidence par MEBE, I'évolution de la surfacectfifie a été estimée par analyse des
images MEBE (par la méthode précédemment décrit€hapitre 1.D-4)?*. Alors que la
surface spécifique est de I'ordre de?19°.g* dans le cas de la pastille saine, celle-ci est
décuplée dés la premiére minute de contact enselilde et la solution, du fait de la porosité
ouverte formée par la dissolution quasi-instantateeka phase A. Elle reste ensuite de I'ordre
de 0,1 40,2 g’ jusqu’a t = 25 minutes. Aprés 40 minutes, il davienpossible d’appliquer
la méthode d’analyse d’'image. Une analyse par lthode BET (adsorption de krypton) a
alors été réalisée et une surface spécifique denb" a ainsi été déterminée. Cette derniére
mesure confirme une nouvelle fois 'augmentationladsurface spécifique de I'échantillon
fritté des les premiers instants de la dissoluénrraison de la dissolution rapide de la phase
minoritaire et permet également de vérifier la ifith des estimations de surface spécifique

réalisées par analyses d'images MEB.
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0.1

Figure 67.Observations par MEBE (excepté a t {A)) de I'évolution microstructurale d’'une pastillétite de Cg3Ndo 7660162 €N
cours de dissolution dans HYGIM & T = 60°C. Cet échantillon polyphasé contiene phase de type C (grains

micrométriques) et une phase de type A (localis&ga@ints des grains de type C).
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La Figure 68A permet de rendre compte de I'impact de 'augmentade la surface
réactive sur les vitesses de relachement des catiosslide vers la solution. Dans un premier
temps, alors que la phase de type A (enrichie emymde) présente en surface est plus
rapidement dissoute que la phase de type C (eeraricérium), le néodyme ne semble pas
étre sélectivement relaché en solution, probablememites phases de pk ne représentent
gu’une fraction faible du solide en surface.

Par la suite, le développement d’'une porosité davgar la dissolution rapide des phases de
type A conduit a un relachement de plus en plus@gment de ces phases enrichies en
néodyme ein fine a une dissolution de plus en plus sélective wisade cet élément. De
méme, I'augmentation au cours de la dissolutiofadrirface réactive par la création de cette
porosité conduit & une dissolution noarmalisée de plus en plus rapigg(re 68A). Cette
expérience montre donc de maniere plus généraltaquésence d’'une phase minoritaire tres
soluble dispersée au sein d’'un solide fritté vareadement provoquer une augmentation
drastique de la surface réactive, et donc va donogigre une dissolution (non normalisée)
bien plus rapide de 'ensemble du solide.

L’évolution de la surface spécifique au cours dalisolution de CGe3dNdo 76401 62
ayant été mesurée, il a été possible de normdis@erte de masse en considérant une
augmentation linéaire de la surface spécifiqueeentr 0 et t = 40 minHigure 68B). Une
évolution quasi-linéaire est ainsi obtenue entreetl®5 minutes et permet de déterminer la
vitesse de dissolution normalisée corrigégale & RCe) = 1,4 + 0,7 g.iaj ", valeur trés
éloignée de celle déterminée précédemment sansdéoss une évolution de surface

spécifique au cours de la dissolution (340 + 30%M.
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ﬁect'\O“ par I’¢évolution de surface Spécif;
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Figure 68. Pourcentages de cériunk) et de néodyme®() relachés en solutioff) et pertes
de masse normalisées corrigéB3 obtenues lors de la dissolution d'une pastille
frittée de CQ23§\]do,75@1,62 (HN03 4M, T = 60°C)
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[11.A.2.4. Conclusions sur les évolutions micrositturales mises en

évidence lors de la dissolution d’échantillons tas

LaFigure 69 rassemble ci-dessous les différentes évolutiomsostructurales mises
en évidence par MEBE et par mesures BET lors ddidsolution d’échantillons frittés
CexLn,O,4» dans le cas d’'une solution solide monophasée (eleede la dissolution de

Cey,719Ndo 28401 86 Figure 69A) et dans le cas d’'un composé polyphasé £¢d8do 76401 62,
Figure 69B).

@ Cep71dNdg 2601 g6

Apparition d’'une couche de gel

/ Déchaussement des grains

: (Dissolution de la surface des grains i
Dissolution de la matiére aux joints de grains

— I N N S = == - »

T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Temps (jours)

Cey23Ndg 7601 62

Apparition d’'une couche de gel

Dissolution des phases de type C

€ —

Déchaussements des grains

‘ fDéveloppement d’une porosité

T T T T T T T T T T T T
0 10 2C 3C 4C 5C 6C
Temps (minutes)

Figure 69. Représentation synoptique des processus mis emeéeidiers de la dissolution de
Cey 71Ndp 28801 86 dans HNQ 4M a T = 90°C (A), représentative de toutes les
solutions solides GgLnyO,.42) et de I'oxyde polyphasé @edNdy 7640162 (B)
(HNO3 4M, T = 60°C) a partir des résultats MEBE, BET@&P-AES. L'épaisseur

des traits signale I'importance relative du proaegsour un instant donné.
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[11.B. Evolution de la microstructure d’échantillors pulvérulents

[11.B.1. Observations par MEBE

De maniéere identigue aux travaux réalisés sur wmrdillons frittés, I'évolution
microstructurale d’échantillons pulvérulents préaantdifférentes morphologies initiales a
été suivie par MEB, le plus souvent en conditiomvirennementales (MEBE). Ces

expérimentations ont été réalisées dans EIfN® a 60°C.

[11.B.1.1. Dissolution de Th 7:Ndg »dO gss

L’évolution morphologique des grains de la solutisolide TR 71Ndp 2dO0; g55 €st
présentée sur laigure 70. La microstructure initiale du solide (déja déxans leChapitre
[.D-3) se présente sous forme de plaguettes carréesmdtiiques, elles-mémes constituées
de cristallites de moins de 100 nkigure 70A). L’évolution de la perte de masse normalisée
de cet oxyde (par ailleurs discutée dan€hapitre 11.B-2, Figure 49) a souligné I'existence
d’une dissolution congruente associée a une vississolution normalisée de (8,0 = 08)
103 g.m?3j™.

Pour des durées de dissolution comprises entre el@es Figure 70B, 1% de
solide dissous) et 3 jourkigure 70C, 6% de solide dissous), les clichés MEB(E) révelen
détachement d’amas de cristallites provoqué pattidaolution. La fraction de cristallites
détachées (isolées) semble ainsi augmenter attdumesure de la dissolutioRigure 70E).

L’apparition d’'une pellicule translucide a la swdades plaquettes a été mise en
évidence apres 13 jours de dissolutiGig@re 70D). Il est néanmoins probable que cette
couche soit présente pour des temps de dissolphigncourts, mais n’ait pu étre caractérisée
du fait de conditions d'imagerie moins favorabléswed’'une épaisseur plus faible.

En outre, I'aspect transparent de cette couchguedine densité électronique plus faible que
celles des plaquettes de oFiNdy 201 855 Il est ainsi vraisemblable qu’il s’agisse d’une
couche hydratée, formant une phase gélatineusetdritbn d’un tel gel est a corréler avec
I'évolution de la perte de masse normalisée de 71Nty 2d0; 855 (Chapitre 11.B-2,
Figure 49). En effet, un net ralentissement s'opere entreetl@0 jours de dissolution et
conduit & I'établissement du second régime de Higea (R ;). Ainsi, la couche de gel
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observée Kigure 70D) est trés probablement responsable de I'apparii@rphénoménes
diffusifs contrélant le relachement des éléments thr second régime de dissolution.

Poudre initiale

0,5 pm

- 0,5 pm

—_—

20 jours, -35%

Figure 70.Observations par MEB d’un échantillon pulvérulentTdhg 7:Ndp 2401 gs5 au cours
de sa dissolution dans HN@M a T = 60°C. La micrographi® a été enregistrée

en mode environnemental.
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[11.B.1.2. Dissolution des solutions solides €aNd,O,.,/»

D'une maniere analogue, la dissolution d'un écHianti pulvérulent de
Cey 719N dp 2840;1 g6 @ €galement été suivie par MEBE. La microstruciniteale révélée pour le
solide Chapitre 1.D-3), est constituée de lamelles mesurant généraleinari um de long.
Comme pour T§71Ndy 2d0; 55 CeS objets sont eux-mémes constitués de crisgatlienviron
50-80 nm Chapitre I, Partie D-3).

Observation de la couche de surfadees le début de la lixiviation (3 heures, 2% de
solide dissousFigure 71B), la surface des lamelles apparait recouverte d'omeche
gélatineuse se dégradant sous le faisceau élaptmnmalgré [I'utilisation du mode
environnemental. L’enregistrement d’'images souse vimbussé conduit probablement au
séchage partiel de cette couche. On observe ailssisarface du solide la présence d’'une
couche de quelques dizaines de nanomefigsire 71D et E), ressemblant fortement au gel
observé précédemment poury FiNdo 2401 gs5 (Figure 70D).

Les observations menées dans des conditions opésatimilaires sur les solutions
solides CgodNdo 1001 95 (Figure 72A) et Cey 4iNdo 5801705 (Figure 72B) ont par ailleurs
également permis de mettre en évidence la prégsengel a la surface des grains. Il apparait
donc que lors des dissolutions en milieu nitrique delutions solides M,..Nd,Os.x», le
régime thermodynamique observé aspriori systématiguement lié a la formation d’'une

couche de surface gélatineuse, agissant commeaunerb de diffusion.

Détachement des cristallites\u fur et a mesure du processus de dissolutiom]uie
en plus de cristallites se retrouvent détachéegyoers et donc isolées. Aprés 21 jours de
dissolution Figure 71E), correspondant a environ 20% de solide dissdudevient ainsi
difficile d’'observer des lamelles ayant conservé iatégrité, la majeure partie du solide étant
alors constitué de cristallites isolées. Ce phémanesst terminé aprés 50 jours de contact avec

la solution acideKigure 71F), ou seules des cristallites isolées sont présente
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Figure 71. Observations par MEBE (excepté pdlret D, conditions de vide poussé) de I'évolution microsturale de la solution solide
Cey 719N do 28401 g6 @u cours de sa dissolution dans HNM & T = 60°C.
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Cey,odNdy 101,05 3 jours, -1%

Figure 72.Observations par MEBE d’échantillons des solutisolédes CgodNdp 100195 (A)
et Ce 41Ndo 5401 705 (B) en cours de dissolution dans HN@M a T = 60°C.

l11.B.2. Evolution de la surface spécifigue au cows de la

dissolution

La formation de couches gélatineuses de surfaeedéisagrégation des lamelles mises
en évidence par MEBE lors de la dissolution dg/&do 28401 85 générent des modifications
importantes de la morphologie, alors qu’environ 3@&ocelui-ci a été dissoukigure 71).
Dans ces conditions, il parait essentiel de quantiévolution de la surface réactive au cours
de la dissolution. Ainsi, ce travail a été entrgpour trois des solutions solides étudiées :
CeyodNdo 101,95 Ce 719Ndp 28401 86 €t Thy 71Ndp 2901 855 Des tests de dissolution menés en
parallele ont alors été arrétés a différents temipsa fraction de solide indissoute est
récupérée par centrifugation de la solution & 4&@@s.min’. Celle-ci est ensuite séchée a
90°C, puis sa surface spécifique est déterminémn dal méthode BET (adsorption de,N
Tableau 26. La variation de surface spécifique obtenue gatednent reportée en fonction

du tempsfigure 73A) et du pourcentage de solide dissdtigire 73B).
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Tableau 26.Surfaces spécifiqgues mesurées par la méthode BETdm la dissolution des
solutions solides (Bgd\ldo,chL% CQ),7ld\ld0,28@1,86 et Th),71Nd0,2901,855 dans HNQ 4M a

Temps (jours)

T =60°C.
Cep,oNdo, 101,95 Cep,719Ndo 28801 .86 Tho,71Ndo 2401855
Fraction  Surface Fraction Surface Fraction Surface
Temps di S Cifi Temps di S cifi Temps di < cifi
(jours) issoute spegl I_(Eue (jours) issoute spegl I_(Eue (jours) issoute spegl I_(Eue
(%) (m°.g") (%) (m-.g") (%) (m°.g")
0 0,0 47 +0,1 0 0,0 356 01 0 0,0 3,3 £0,1
0,4 0,2 1,8 +0,4 0,13 2,0 8,4 +0,2 0,4 0,5 51,0
0,8 0,4 1,7 +0,4 0,9 6,5 10,9 +0,20,8 1,1 6,9 £15
3 0,8 2,6 £0,9 3 11 13,2 Q4,2 3 5,5 7,7 £15
7 1,2 1,3 £0,6 8 14 13,9 Q4,2 7 17 23 15
20 2,5 2,6 £1,0 21 21 154 +(,2
35 45 0,8 0,5
70 8 1,3 £0,6
@ % Th0,7lNdO,2901.855 7__ %
6
5]
A Cey7:Ndg 501 g6 é; ] A
- A A (/‘)% 44 A A
A é 3 4
14 o Z AN BT S
1 21 .7 I
] ? {e
| 148
1 E L i L CeyodNdo 101 05 § O-ﬁ " § i
o 5 10 15 20 25 30 35 O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2027

Avancement de la dissolution (%)

Figure 73.Evolution du rapport S4t)/ Sspd0) (surface spécifique du compose au temps t par

rapport a la surface spécifique initiale) lors de dissolution d’échantillons

pulvérulents de GedNdo10105 (M),

de Cg71Ndp280185 (A) et

de

Tho 71N dp 2401 855 (®) (HNOs 4M, T = 60°C) en fonction du tempé) ou de la

fraction de solide dissouB).

CeyooNdo 1001 05 La surface spécifique initiale de I'oxyde £ogNdo 1d0:1 95 S’établit a
4,7 + 0,1 M.g*. Aprés seulement 10 heures de dissolution dans3HIND& 60°C (soit 0,2 %
du solide dissous), celle-ci décroit rapidement,& 4 0,6 mi.g" puis se stabilise entre
0,8 + 0,5 et 2,6 + 1,0 hg’ sur la durée de dissolution considérée (70 jo@%4, de
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solide dissous). Une telle diminution de surfaceciggie au cours de la dissolution peut
provenir de la présence de cristallites initialetrisnlés, ayant une surface spécifique plus
importante que celle des grains lamellaires ett@&eare fait plus promptement dissous. Aprés
10 heures de dissolution, seuls restent sous fawiide les grains lamellaires ayant une

surface spécifique de I'ordre de 2.g1.

Tho 7:Ndo 2901 gs5 et Ce 71Ndg 25401 86 L'€volution de la surface spécifique des deux
oxydes incorporant environ 30% de néodyme appanaievanche nettement différente. Pour
Tho 71Ndo 201 gs5 celle-ci croit en effet sans discontinuer suntérvalle de temps considéré
(7 jours,i.e. 17% de solide dissous) de 3,3 + 0,1 & 23 #2jinDe méme, un comportement
similaire est observé pour £gd\dy 25401 86 La surface spécifique de ce dernier évolue ainsi
rapidement de 3,5 + 0,1 & 10,9 + 0,2gil en moins d’'une journée (6,5% de solide dissous),
puis croit plus lentement pour atteindre 15,4 +f*2y* aprés 21 jours de dissolution (21%
de solide dissous).

Comme dans le cas précédent, les observations RBEMFigures 70 et 71) peuvent
étre corrélées a I'évolution de la surface spéaifidtn effet, on observe tout d’abord pour ces
deux composeés une désagrégation des grains. Amsi,les plaquettes de JhNdo 2401 gs5
des blocs de cristallites se détacheRigres 70B et C), tandis que les lamelles de
Cey71Ndo 28801 86 Voient leur épaisseur diminuerFigure 71E). On observe alors
I'augmentation relative du nombre de cristalliteslées avec le temps par rapport au nombre
de grains ayant conservé leur intégrité.

Dans les deux cas, cette étape de désagrégatibi@étpeassociée a la forte augmentation de
surface spécifigue déterminée par les mesures BETpartir de 20 jours pour
Tho 71Ndp 2401 855 (Figure 70E) et 8 jours pour Gg1d\Ndo 28401 86 le solide n'est quasiment
plus constitué que de cristallites isolées. A 30gpplus aucune lamelle deGeNdo 2501 s6
n'est observéeHjgure 71F). Dans ces conditions, une valeur maximale deasar§pécifique
esta priori atteinte, correspondant au plateau observé gtiglae 73 En considérant que la
taille et la surface de chaque cristallite demeunechangées en cours de la dissolution, la
mesure BET effectuée a 21 jours pour ce dernige£SL5,4 + 0,2 rg™) est donc proche de
la valeur maximale de surface spécifigue pouvaret &tteinte par cet oxyde au cours de sa
dissolution.

A l'opposé, la derniere mesure BET effectuée sug ;M 2d01 855 (7 jours) ne
permet pas d’atteindre cette valeur limite de srfapécifique, les plaquettes et blocs de
cristallites n’étant a cet instant pas totalemésagrégés.
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Impact de I'évolution microstructurale sur les vales de vitesses de dissolution
normalisées L'ensemble des vitesses de dissolution détermin@ms |eChapitre Il de ce
document sont normalisées en fonction de la surisaetive initiale de la poudre, I'évolution
de la surface réactive ne pouvant pas étre conaue ghaque test de dissolution. Il parait
donc important de quantifier 'impact de I'évolutiole surface spécifique sur les valeurs des
pertes de masses normalisées et les vitesses stdutlen associées. Ainsi laigure 74
illustre l'effet de la prise en compte dans le uobldes pertes de masse normalisées de
I'évolution de surface spécifique dans le cas dmlation solide Cgr1Ndp 28401 g6

Dans cet exemple, I'évolution microstructurale nfiedsignificativement les valeurs
des vitesses de dissolution déterminées. Cependarmofils de perte de masses normalisées
demeurent relativement inchangés. Ainsi les deuwyintés (initial et en condition de
saturation) sont conservés. Ceci est par ailleongment avec les observations réalisées par
MEBE aprés 3 jours de dissolution, a partir dedgadh présence de la couche de diffusion
est clairement observégigure 71C).

Ainsi, si I'hypothése de conservation de la surfadgale employée aChapitre 1l ne
permet pas de déterminer la valeur absolue dedasé de dissolution normalisée, elle reste

toutefois valable dans 'optique d’établir une conaison lors des études multiparamétriques.
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Figure 74.Evolution des pertes de masse normalisées ge; el 25401 36 SANs A) et avec
() prise en compte de I'évolution de surface au €ae la dissolution (HNO
4M, T=60°C).
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De la méme maniére, [Eableau 27 permet de comparer les vitesses de dissolution
normalisées déterminées en procédant a une noatiatisuniquement par la surface de
solide avec celles déterminées en prenant en cdm@ptdution de la surface réactive. Ainsi,
les valeurs « réelles » des vitesses de dissolnbomalisées apparaissent sous-estiméees dans
le cas d’'une diminution de la surface spécifiquey gdNdo 1d0; 95) et surestimées dans le cas
d’un accroissement de la surface {FiNdy 201 ssset Ce,719Ndo 28601 g6), I'€Cart variant d’un
facteur 3 a 6. Ces résultats montrent donc claintrmgee I'évolution de surface spécifique a
un effet significatif sur les valeurs de vitessesdigsolution normalisées. Néanmoins, la
modification de vitesse engendrée par la prise @mpte de I'évolution de la surface
spécifique demeure faible en regard de cellesiésabUChapitre Il notamment pour ce qui
concerne des parameétres de premier ordre telsaguaction en élément lanthanide incorporé
ou la température du lixiviat.

En revanche, celle-ci apparait du méme ordre dedgwa que l'influence des parametres de
second ordre, comme la nature de I'ion lanthanmerporé. Néanmoins, I'évolution de la
surface semblant principalement dépendante de lphulmgie initiale de la poudre (donc
indirectement de sa composition chimique), les kmiens tirées de la comparaison de
solutions solides de mémes formulese.(Ce 1Nnp30;185 et Cay4lnoeO;7) demeurent
cependant valables.

Tableau 27.Vitesses de dissolution normalisées initiales etcendition proches de la
saturation obtenues lors de la dissolution des @exydnixtes Cgod\Ndp 100195
Cey 719Ndp 28401 86 €t Thy 71Ndp 201 855 €N prenant en compte (uniquement) la surfaceaiaiti

ou son évolution tout au long de la dissolution.

Vitesse de dissolution normalisée (g.fj™)

Rapport
Surface spécifique  Evolution de surface ~ d€s

initiale spécifique vitesses
Cen sqNdg 1O RLo(Ce) (2,5 +0,3).1C (7,1 +1,4).1¢ X 3
@o0io1uL9s o (Ce) (2,6 + 1,0).16F (8 +3).10° X 3
RLo(Ce) (7,1+0,7).10 (1,4 +0,3).10 +2

C d ’

€0,719No 28401 86 RL((Ce) (5.3 +1,0).10 (1,3+0,3).10 4
Tho N 20 RLo(Th) (8,0 +0,8).1C (2,5 +0,5).10 +3
OIETEOZEELES R (Th) (1,6 +£0,3).10 (2,6 +1,0).10 +6
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Chapitre Ill : RESUME

Ce dernier chapitre a permis de mettre en évidence les évolutions
microstructurales a l'interface solide-solution d'échantillons frittés et pulvérulents

en cours de dissolution.

Du fait d’une surface réactive plus importante, la dissolution d’un échantillon
est beaucoup plus rapide sous sa forme pulvérulente que sous sa forme frittée.
Cependant, la normalisation des vitesses par la surface spécifique conduit a des
vitesses normalisées initiales sensiblement équivalentes, soulignant donc que

lopération de frittage n’influence pas ou peu les vitesses de dissolution normalisées.

Dans le cas des échantillons frittés, les observations par MEBE ont permis de
mettre en évidence l'existence de zones préférentielles de dissolution. Ainsi les joints
de grains, présentant une cristallinité locale réduite ainsi qu'un probable
enrichissement en éléments trivalents, apparaissent altérés des les premiers
instants de la réaction de dissolution. La formation et le creusement de puits de
corrosion selon des formes géométriques est par la suite observée, en relation avec

la dissolution de zones enrichies en défauts cristallins.

Par ailleurs, l'évolution de la surface spécifique au cours de la dissolution a
été évaluée. Dans le cas d'un échantillon fritté polyphasé, la dissolution plus rapide
de la phase de type A induit un accroissement important de la surface réactive, et
donc une accélération de la dissolution. De méme, dans le cas d’échantillons
pulvérulents, une évolution de la surface réactive dés les premiers instants de la

dissolution a été mise en évidence pour plusieurs compositions.

Enfin, les clichés MEB(E) enregistrés au cours de la dissolution de divers
échantillons ont permis d’observer la formation de couches gélatineuses de surface,
probablement responsables des phénomeénes diffusifs mis en évidence

précédemment.
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Conclusion générale

Les objectifs principaux de cette étude ont coéséstaméliorer les connaissances
relatives aux solutions solides de formulation"TH.n" 0y et C&1,Ln" Os.xn. Le but
initial était de relier la caractérisation strueiler de tels composés a I'évaluation de leur
durabilité chimique de maniere a appréhender las@mguences de l'incorporation d’éléments

aliovalents (comme les éléments lanthanide) audseia structure fluorine.

La premiéere partie de ce travail a porté sur lgpargdtion de solutions solides en
privilégiant I'utilisation de la précipitation oxgue de maniere a améliorer ’lhomogénéité des
échantillons. Les précurseurs produits ont étéctaéniaés au moyen de techniques variées
(DRX, MEB, ATD/ATG, spectroscopies d’absorption ramouge et p-Raman). Les
techniques spectroscopiques ont tout d’abord aogfita formation de précurseurs oxalates
hydratés, tandis que la diffraction des rayons X paudre a confirmé la préparation
d’échantillons cristallisés pour la plupart des positions chimiques examinées. Selon la
nature et la fraction de cations lanthanide (ltl)cérium (Ill) ou thorium (IV) considérées,
guatre structures cristallines ont été mises etleénie. La caractérisation des échantillons par
MEB a démontré la formation de plusieurs microgtrres selon les structures cristallines
adoptées.

La conversion des précurseurs oxalate en solutsmtises d'oxyde intervientia
plusieurs étapes de déshydratation suivies de danggosition des groupements oxalate.
L'existence d’intermédiaires carbonate ou oxocasatena également été démontrée par
spectroscopies p-Raman et d’absorption infrarouge pertaines compositions chimiques,
tandis qu'une décomposition directe a été relevée ghautres. Parallelement, le suivi de la
conversion thermique par MEBE a clairement démofdr&€aractére isomorphique de la
transformation chimique, la microstructure des @sydhixtes étant largement conditionnée
par celle des précurseurs oxalate.

Les solutions solides ainsi obtenues ont été taraées de maniére exhaustive. Tous
les solides préparés présentent une bonne homeg@&tda composition chimique attendue
(EDS). Sur de larges domaines de compositionssaesions solides monophasées sont ainsi
obtenues. Selon la composition chimique, ces swisgtisolides cristallisent dans deux

structures différentes : la premiere correspond asttucture fluorine caractéristique des
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oxydes d’actinides tétravalents (type F, group%pﬁeeFm@n). Elle est généralement
stabilisée jusqu'a des taux d’incorporation en &gts lanthanide voisins de 40% grace a
incorporation concomitante de lacunes en oxygénke’augmentation de la teneur en
éléments lanthanide au-dela de cette limite condultordonnancement des lacunes en

oxygeéene, provoquant I'apparition d’'une surstructonbique de la fluorine (type C, groupe

d’espacela3).

En outre, la variation du volume de maille en famttde la fraction en éléments
lanthanide introduits apparait non-linéaire sundemble du domaine de compositions étudié,
principalement en raison de la présence de lacemesygene.

L’étude de la durabilit¢ chimique des solutions ided TH' 1, Nd",0sy, et
ceV1,Ln" 0,2 en milieu acide a constitué la deuxiéme partieeléravail. L'analyse des
relachements élémentaires a permis d’accéder angspde masse normalisées puis aux
vitesses de dissolution normalisées a partir de deolution. La contribution de plusieurs
parameétres importants a été examinée de maniegpendante. Il s’agit principalement de :

> la nature de I'élément lanthanide trivalent incaépfa, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er, Yb)
et sa fraction molaire au sein du solide<(@, < 1) ;
la température du milieu (2 — 90°C) ;
la concentration en acide (40 — 4M) ;
la nature du milieu de dissolution (HNH.SO, ou HCI) ;
la structure cristalline de I'oxyde ;
la microstructure du solide (pulvérulent ou pastitittée)

YV V. V V V V

la nature du cation tétravalent (Th, Ce) ;

Certains de ces parametres apparaissent commaatears de premier ordre (impactant
fortement la vitesse de dissolution normalisée stdgles) tandis que d’autres demeurent
mineurs. Le taux d'incorporation en éléments lanithea constitue le paramétre majeur
affectant la dissolution des solides préparés. tCassi que la vitesse de dissolution
normalisée augmente d’environ un ordre de grandesrors que le taux d’'incorporation en
éléments lanthanide augmente de 10%. Ce fort inméscite tres probablement d’'une nette
diminution de I'énergie de cohésion au sein dudgoéin raison de I'incorporation d’éléments
trivalents et de la formation concomitante de la&suen oxygene.

L’examen de linfluence de la température a condaitla mesure d’énergies

d’activation apparentes comprises entre 60 et 100nd® pour les solutions solides
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ThY 1. Nd"0s2 et C& 1, Ln" 0sy (Ln = Nd, Er). Ces valeurs, supérieures a celles
reportées pour ThOet CeQ, traduisent vraisemblablement la fragilisation ldestructure
fluorine lors de l'incorporation d’éléments lanth@mitrivalents. L'acidité du milieu est le
troisieme parametre présentant une forte influesurela vitesse de dissolution du matériau.
L’'ordre partiel par rapport a l'activit¢ en protosiétablit ainsi versn = 0,7 pour
Tho 71N dp 2401 gsset Ce 719N 28401 86 EXpérimentalement, une augmentation d’un fact®ur
de l'activité en ions kD" entraine alors I'accroissement par un facteur Jadeitesse de
dissolution des solutions solides. Par ailleurs, @aleurs d’énergie d’activation et d’ordre
partiel confirment toutes deux l'existence de rnéast de surface contrblant la réaction de
dissolution.

Les cinqg derniers parametres (nature des élémewdsent ou tétravalent, nature de I'acide
employé, structure cristalline adoptée par le spliderphologie du solide) affectent pas ou

peu la vitesse de dissolution normalisée des naabéprepares.

Pour I'ensemble des échantillons soumis a des téstglissolution, I'approche
progressive des conditions saturantes conduit atabli@sement d'équilibres
thermodynamiques, c’est-a-dire a la formation desps néoformées. Ces phénomeénes
consistent d’abord dans la formation d’'une couchwrahe (gélatineuse) a linterface,
laquelle conduitn fine a I'atteinte d’'un second régime de dissolutioroagsa une vitesse de
dissolution normalisée, R réduite d’'un ordre de grandeur par rapport ainrégnitial.

Le troisieme axe de I'étude a porté sur I'évolutmicrostructurale des échantillons
(pulvérulents ou frittés) en cours de dissolutiolma@ers une caractérisation par MEBE. Sur
les frittés, des zones préférentielles de disswiufjoints de grains et défauts cristallins) ont
été mises en évidence et conduisent au déchaussdagegrains en surface ainsi qu'a une
augmentation significative de la surface réactivarallelement, I'évolution de la surface
spécifique (déterminée par BET et analyses d'im&gEB) montre une modification rapide
et significative de la surface réactive aussi ladi@tat pulvérulent que sous forme de frittés.
En particulier, dans les échantillons frittés ogptésence d’une phase secondaire est mise en
évidence, la dissolution sélective de la phaselda poluble conduit a la formation d’'une
porosité additionnelle et donc a une augmentatatterde la surface réactive.

Par ailleurs, pour I'ensemble des échantillongésit une dissolution préférentielle,
consécutive a la présence de défauts cristallinduiba la formation (puis au creusement) de

puits de corrosion a la surface des grains.

189



CONCLUSION GENERALE

Parmi les perspectives issues de ce travail, debreum parametres supplémentaires
susceptibles d’affecter la durabilité chimique destériaux apparaissent comme pertinents.
Ainsi, I'effet de la température de calcinationges conséquences sur I'état du solide) n'a pas
éte étudié au cours de ce travail mais a fait €blojun autre travail de doctorat, mené en
parallele au sein du laboratoire. On notera eégal¢rmee notre étude n’a porté que sur les
effets de l'incorporation d’éléments lanthanidevalents au sein de matériaux non (ou
faiblement) radioactifs. Il serait ainsi intéressd@ poursuivre ce travail par :

> l'étude de la dissolution de solides de type,lh,O,, Nnotamment a travers les
réactions d’oxydo-réduction de I'uranium susceptbtle se développer a l'interface
solide/solution ;

> I'étude de I'incorporation d'isotopes d’actinidevalents ¢*Am, **Am, ?*Cm, ...)

ou tétravalents’{’Np, #%u,?*Pu, ...) présentant de fortes activités spécifiqdes,

maniere a étudier la conjugaison d’effets struetyret radiolytiques sur la dissolution

des matériaux ;

> lincorporation d’éléments divalents (tels quetimstium, le cadmium, le baryum, ...)
représentant une fraction importante des produifsdien ;

» I'impact de 'homogénéité (ou de I'hétérogénéité) aenposition sur les processus
mis en jeu lors de la dissolution des matériauxdexy

> le développement de nouvelles techniques de caisattén des interfaces de
matériaux en évolution. C'est notamment le cas algéflectométrie X et de la
diffraction RX en incidence rasante. C’est ainsi gles travaux ont été initiés
parallélement & ce travail sur un échantillon dritte CesNdocO:17'. Les premiers
résultats ont démontré 'augmentation initiale dgobrosité ouverte et de la rugosité
de surface avec I'avancement de la réaction deldissn et ont confirmé la formation

d’'une couche gélatineuse en surface. Des expérmt@mé de micro-diffraction X

sont également planifiées de maniére a évaluer oealitation des zones

éventuellement enrichies en éléments trivalents @ee les joints de grains et/ou

I'extréme surface des grains).

1 S. Szenknect, A. Mesbah, D. Horlait, N. Clavigr, Dourdain, J. Ravaux, N. Dacheux,
2012 a paraitre.
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ANNEXE I : Techwmiques expérimentales

Les travaux réalisés dans le cadre de ce travaihélse font appel a des techniques
expérimentales variées. Les descriptions des afipges utilisés ainsi que les protocoles
expérimentaux adoptés sont rassemblés dans legr@ain@s suivants. Hormis quelques
exceptions diment citées, toutes les expérimentatnt été réalisées a I'Institut de Chimie
Séparative de Marcoule.

> Titrage colorimétrique des solutions méres de lantimide et de thorium. Les
solutions d’éléments lanthanide et de thorium &g par dissolution de sels commerciaux
ont été titrées par un dosage colorimétrique.

Un volume (ou une masse) précis de la solutiorirér test dilué dans une solution
agqueuse tamponnée par de I'acétate d’ammoniun(pH Les cations, notés'NV) sont alors
complexés par ajout d'un exces stcechiométriqueidBaéthyléne diamine tétracétique
(EDTA, noté en solution }¥?) selort?:

W HYZ — MuLY + (n-2)H" (A-1)

Que le cation NI soit tétra- ou trivalent, ce dernier est ainsi ptaré par une seule
molécule d’'EDTA. Le dosage s’effectue ensuite fieation de I'exces libre d’EDTA par une
solution de sulfate de cuivre en présence dun catdur coloré (PAN:

1-(2pyridylazo)-2-naphtol), selon :
Cu HY? —>  Cu¥Y+2H (A-2)

La concentration en cation"Mde la solution a titrer est alors donnée (damsised’'un

prélévement volumique) par :

_n (EDTA) - CCuSQ xV

[M™] V.. (A-3)
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Ou [M™] est la concentration de'Wdans la solution & doser (md),l n(EDTA) est la
quantité d’EDTA introduite (mol), &sosest la concentration de la solution titrante (il
et Vequi 1€ volume équivalent du dosage obtenue apreés exampbn de tout 'EDTA et W
est le volume de la solution a doser prélevé (l).

Pour chaque solution préparée, trois dosages amomm sont effectués de maniere a

assurer la fiabilité des mesures.

> Diffraction des rayons X sur poudre. Les diffractogrammes X sur poudre des
échantillons ont été enregistrés grace a un difiraetre Bruker D8 Advance (rayonnement
Cu Kogp A = 1,5418 A), équipé d'un détecteur linéaire LyryeelLes diffractogrammes
d’oxalates et d’oxydes ont été habituellement estes en mode-20 respectivement entre 5
et 55° et entre 15 et 80° en considérant des pab.@F et des temps d’intégration
respectivement de 0,60 et 0,46 secondes par pas.

Le suivi in-situ de la conversion d’oxalates a été entrepris sudiffiractométre du
méme modele implanté a I'lPN d’Orsay (Groupe de Baimie), et équipé d’'une chambre
Anton Parr HTK 1200 permettant de suivre I'évolatsgtructurale sous contrainte thermique
des échantillons.

Le calcul des paramétres de maille a été réaliséd de la suite logicielle Fullprof
par affinement avec contraintes de maille (prafilgtching). Cette méthode est basée sur des
affinements par moindre carrés de type « Le BajAPCM).

La longueur de cohérence moyenne des rayons X;a&’dse la dimension moyenne
des éléments constitutifs d’'un composé polycristalltaille des cristallites) peut étre
déterminée d’'apreés les diffractogrammes X en apailitjla formule de Debye-Scherrer pour

une réflexion donnée :

_kxA
Hxg

I (A-4)

oul est la longueur moyenne de cohérence (knest un facteur de correction instrumental
(0,89),¢ etH sont respectivement les positions angulaire &rtgeur de pic a mi-hauteur du
pic de diffraction considéré (en radians) efst la longueur d’onde X incidente (0,15418 nm).
La contribution instrumentale a la largueur du est corrigée en soustrayant les largeurs
obtenues pour les pics de diffractions d’'un morstatide référence en Corindon. Les tailles
de cristallites sont ainsi déterminées pour lesctires de types F et C a partir des sept
réfections les plus intenses (plans (111), (2@&20), (311), (400), (331) et (420))
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» Représentation des structures cristallined.es structures cristallines présentées dans
ce document ont toutes été construites grace acidbiamond. Les positions atomiques
nécessaires aux représentations ont été génépaetirade fiches CIF contenues dans la base

de données du logiciel Findlt.

> Spectroscopie p-RamanL’acquisition des spectres p-RamMianété réalisée a 'aide

d’un appareil Horiba-Jobin Yvon Aramis comprenantnaicroscope optique Olympus BX 41
permettant I'observation de I'échantillon et ladbsation précise d’'un rayonnement laser sur
I'échantillon. La surface d’'analyse est, grace tiectocalisation, de I'ordre de 1 umz2. Cet
appareil est équipé de deux lasers : un laser M&: YL = 532 nm) de puissance réglable
jusqu’'a 60mW, habituellement utilisé pour la cagasttion des oxalates, et un laser He-Ne et
(632,8 nm, 16mW), choisi pour la caractérisatiea dxydes.

Ce spectrometre est également équipé d’une platiaeffante Linkam TS1500 refroidie par
circulation d’eau, permettant I'enregistrement gectres en température jusqu’'a 1000°C
('émission de lumiére par émission de corps noirtygbant fortement I'enregistrement

au-dela de cette température).

> Spectroscopie d’absorption infrarouge.Les spectres d’absorption infrarofigent
été enregistrés en utilisant un appareil PerkineEli8pectrum IR-FT 100, équipé de la
technologie ATR (Réflexion Totale Atténuée) permetti’analyse directe et rapide d’un
échantillon (poudre ou liquide) sans préparatigralablé. Les spectres sont ainsi enregistrés

sur la gamme spectrale 380-4000tavec une résolution inférieure & 2tm

» Analyses thermogravimeétrique / thermo-différentielle. La conversion thermique de
plusieurs oxalates en oxydes a été suivie par ATRYAL appareil utilisé est un Setaram
Setsys Evolution équipé d’'un thermocouple en RBP&Rh. Aprés enregistrement du blanc
du creuset en alumine, I'analyse est réalisée egrammant une montée en température de
5°C.min’ jusqu'a 1000°C de maniére se rapprocher des donsliemployées lors de la

conversion en four.

» Microscopie électronique a balayageEn microscopie électronique a balayage
(MEB), un faisceau focalisé d’électrons monocingtigest employé pour balayer la surface
d'un matériafl Linteraction électrons-matiére va générer diveypes de particules et

rayonnements qui seront recueillis par difféerené&tecdteurs pour imager et analyser le
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matériau Tableau A-1). La collection des électrons secondaires va gmesimettre de
reconstruire une image de la surface de I'échantilcelle des électrons rétrodiffusés va
conduire a l'observation de contrastes locaux denpmsition tandis que Il'analyse
spectroscopique de I'énergie des rayonnements X @an le matériau va renseigner sur la
composition chimique de celui-ci.

Le microscope électronique a balayage utilisé (@&anta 200) posséde plusieurs fonctions
gui ont permis de réaliser une palette variée dderpentations.

= Ce MEB permet tout d’abord de travailler dans dasddions « classiques »,
c’est-a-dire sous vide secondaire (de I'ordre dé B8), I'absence de gaz permettant
notamment de travailler sous des tensions dac@ér basses dans le but de
préserver les échantillons fragiles (conditiondrdgail non destructives) et d’obtenir
des informations d’extréme surface du matériaub&émce de gaz permet eégalement
d’éviter la diffusion des électrons, conduisant iséngne meilleure résolution.

= Grace a un systéeme permettant de produire un gradie pression entre le
canon & électrons (IPa) et la chambre expérimentale, il a égaleménp@ssible de
travailler dans une gamme de pression allant dea18000Pa sous différentes
atmospheres (eau, gaz inerte, air...). Ce mode mdiémnement, est appelé mode
environnemental, permet I'étude en MEB sans préjpararéalable (métallisation) de
composés non ou peu conducteurs. L'intérét particdle I'utilisation des conditions
environnementales réside également dans la conieendiechantillons détruits sous
vide ou en conditions seches. Ainsi, en se plagaudies pressions supérieures a
guelques centaines de Pascal en vapeur d’eau,refreiissant I'’échantillon grace a
une platine Peltier entre 1 et 5°C, on se placesavd&urs proches de pression de
vapeur saturante ce qui permet de préserver esefebr des phases hydratées.

» Par ailleurs, un four est également adaptable damseinte du MEB. Il est ainsi
possible de suivre I'évolution d’'un échantillon dodu traitement thermique. Des
conditions proches des calcinations effectuéesoen dnt donc pu étre appliquées
sous une pression réduite d'air (de I'ordre de P@). Des rampes de montées en
température de 20°C.mtret des paliers d’environ 15 minutes ont été apglg afin
d’assurer la stabilisation de I'échantillon puismtegistrer les clichés.

= Enfin le microscope est également couplé a un aaatychimique (mode EDS,
pour Energy Dispersive Spectroscopy). Le déteattilisé pour réaliser les analyses
EDS est un Bruker AXS X-Flash 5010. Afin d’obtedes informations quantitatives,

les surfaces des matériaux de références et asanalgivent étre planes, parfaitement
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polies et conductrices. Préalablement, les échamgil(indifferemment sous forme de
poudre ou d’éclats de pastilles) sont ainsi enrabd&aide de résine Epoxy, trés

finement polis, puis enfin métallisés au carbonee lfbis placés dans la chambre du
MEB, une tension d’accélération de 15 a 30 kV egtliguée. Plusieurs comptages
ponctuels de 30 ou 60 secondes ont été réaliseésimimum une douzaine d’analyses
sont effectuées pour les composés monophasésneinaaum une vingtaine pour les

composés polyphasés (ces minima sont doublés quaneémps de comptage de 30

secondes est appliqué).

Tableau A-1.Description des détecteurs de microscopie éleguena balayage utilisés.

Acronvme Nom complet Conditions de Application(s)
y (traduction) fonctionnement optimales P
BSED Détecteur d'électrons Vide poussé Mise en évidence de
rétro-diffusés (<10°Pa) contraste(s) chimique(s)
Détecteur Everhart- Vide poussé Réalisation d'images
ETD Thornley (détecteur (<10%Pa) (topographie)

d’e secondaires)
Détermination quantitative

Analyseur de Vide poussé o
EDS photons X (<10%Pa) et qgalltatlye.de la
composition chimique locale
Détecteur d'analyse Vlde_c_legrade .(10'200 Pa) ou Mise en évidence de
GAD conditions environnementales -
en phase gazeuse (200-1000Pa) contraste(s) chimique(s)
LFD Détecteur a champ Vide dégrade Réalisation d'images
large (10-200 Pa) (topographie)

Détecteur d'électrons " . e N
Conditions environnementales Réalisation d'images

GSED  secondaires en phase€ (200-1000Pa) (topographie)
gazeuse

» Microscopie électronique a transmissionLes micrographies en microscopie
électronique a transmission (MET) ont été enreggstra I'aide d’'un appareillage JEOL 200
CX équipé d'une caméra CCD. La tension d’accél@matiu faisceau d’électrons est de
200kV. Avant observation, les échantillons sonefivent broyés dans un mortier en agate
puis dispersés dans de I'éthanol. Les plus fineScpées sont alors collectées sur une grille

support en cuivre recouverte de carbone.
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» Mesures de surface spécifiqgue par BETLes mesures de surface spécifique par la
méthode BET (Brunauer-Emmet-Tefleont été accomplies par adsorption/désorption ge N
indifféremment sur deux appareillages Micromerii€ISTAR et ASAP 2020 réalisant des
isothermes 10 points. Les analyses sont réalisaes des bains d’azote liquide (-196°C).
Lorsque la quantité de produit est limitée ou qusdrface spécifique attendue est faiblg.(
dans le cas de pastilles frittés), l'utilisation Idgppareil ASAP 2020 est privilégiée car |l
permet de réaliser 'adsorption gazeuse de kryptargaz plus adapté a la mesure de faibles

surfaces spécifiques que I'azote.

» Mesures de surface spécifique par analyses de clésh MEB. Les échantillons
frittés, présentant le plus souvent de faiblesam@d$ spécifiques, une détermination par la
méthode BET s’avére presque toujours impossiblaufpé part, les estimations de la surface
spécifiqgue d’'un fritté par détermination « géonttda » conduit a des sous-estimations de
plusieurs ordres de grandeur, principalement casuldace des pores n’est pas prise en
compte. Pour obtenir une estimation plus précisk derface spécifique de tels échantillons,
une méthode de calcul a été développée au seiallratoire des Interfaces de Matériaux en
Evolution'®. Elle est basée sur I'utilisation de données dijer@® MEB et d'un logiciel de
traitement d’'image (ImageJ). Les premieres étapesette méthode sont expliquées dans la

Figure A-1 ci-apres.
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Figure A-1. Démarche de détermination de la surface spécifiquefritté a partir d’analyses
d'image MEB.

A la fin du traitement, des périmetres de pores sonsi déterminés. En posant
I’hypothése que tous les pores sont cylindriqueguetleur hauteur est égale a leur diameétre,
on peut ainsi en déduire I'aire de chaque poreetantans I'image. A partir des mesures de
masse, de diametre et de hauteur de la pastillesstillors possible de déduire la surface
spécifique de I'objet. A I'heure actuelle, cettethu#le est toujours en développement et une
validation par des comparaisons avec des mesur@&seBEen cours ; les premiers résultats

laissent ainsi envisager que I'ordre de grandeanégar cette méthode est fiable.
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» Spectrométrie par torche a plasma (ICP-AES)La détermination de concentrations
en ions lanthanides et en thorium en solution a rélisée par mesures ICP-AES
(Inductively- Coupled Plasma - Atomic Emission Spametry). Elles sont effectuées apres
dilution des prélevements et étalonnage de I'aplppoair la détection des éléments visés a
'aide de solutions standards (préparées par diluti’étalons SPEX et réparties sur une
gamme de concentrations s'étendant de 0 & 40 thgUn appareil situé au Laboratoire de
Chimie et Conversion des Actinides de Marcoulew tbabord été utilisé avant la mise en
place a I'lCSM d'un Spectro Arcos EOP. Pour leslyses effectuées sur ce dernier, un

récapitulatif des longueurs d’ondes retenues panalyse est donné dansTiableau A-2

Tableau A-2.Longueurs d’ondes des raies utilisées lors déterchination de concentrations
élémentaires en ICP-AES (Spectro Arcos EOP).

Longueurs d’ondes (nm)

Eléments Ce, Th Ln
413,380
Ce La 413,765 398,852
418,660
206,109
Ce, Nd ﬂg’ggg 415,608
! 430,358
394,275 359,260
Ce Sm 413,380 o 196
418,660 !
o Eu 394,275 271.698
! 413,380 280,284
310,050
Ce, Gd jig'ggg 335,047
! 336,223
413,765 353,170
Ce, Dy 418,66 Soa 602
448,691 :
o b 413,765 326.478
! 448,691 337,271
413,765 222 446
Ce, Yb 448,691 289,138
269,241 401,225
Th, Nd ézg’gig 406,109
: 430,358
401,913
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> Pastillage et frittage. Afin de préparer des pastilles frittées d’oxydestes, les

poudres d'oxyde sont manuellement broyées dans artiem en porcelaine puis sont
introduites dans une matrice en carbure de tungstéas pastilles cylindriques de 5 ou 10
mm de diameétre sont alors mises en forme par pyessastatique ( 30 - 250 MPa). Aprés
démoulage, le compact formé est placé dans undlea&realumine puis calciné a 1400°C
sous air pendant 10 heures afin de procéder aagiidu composé(rampes de montée et de
descente en température de 5°C:Hin

La caractérisation de la densification suite aapét de frittage est réalisée par mesure
de la densité « géométrique » (volume du frittéexdiné a lI'aide d'un pied a coulisse
électronique), comparée a la valeur de densité&itiigmcalculée a partir du volume de maille
déterminé par affinement des résultats de diffoacties rayons X. Par la suite, la répartition
de la porosité entre la porosité « ouverte », epdeosité « fermée » est déterminée par

pychométrie (pycnometre a hélium Micromeritics Acga 1340).
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ANNEXE 1T : Etude par spectroscopies n -Romony et Infravrouge
des oxalates mixtes

Cette annexe présente |'étude spectroscopiqueoxigates mixtes préparés dans le
cadre de ce travail. L'utilisation des techniquefarouge et p-Raman a ainsi permis de
vérifier pour I'ensemble des précipités obtenuddanation de sels d'oxalates d’éléments

lanthanide et/ou thorium

» Oxalates mixtes a base de cériunbes spectres infrarouge et Raman obtenus pour les
oxalates de cérium et derbium sont reportés Fgure A-2. Ces deux techniques
spectroscopiques permettent d’observer les modeghbdation caractéristiques des liaisons
C-C et C-O des groupements oxalatéigire 1). Dans leTableau A-3, sont ainsi reportées les
positions et attributions des principales bandesgil@tion observées, les attributions ayant été
déterminées & partir des données précédemmentéepqar Clavieet al’? et Morriset al®,

Les deux bandes centrées entre 495 et 535 @&@n spectroscopie p-Raman
(Figure A-2A) correspondent aux modes de balancement et dentafon du motif O-C-O.
Vers 860 crit et autour de 920 ch les bandes caractéristiques de I'élongation daitson
C-C des ions oxalates sont observeées. Les vibgt@ongation respectivement symétrique et
antisymétrique de la liaison C-O sont quant & dieslisées vers 1480 chet autour de
1650 cnf.

Toutes les bandes caractéristiques détaillées paorriM et al'®* pour
Ce(GOy)1 5, 5H0 de structure monocliniqu®Z,/c) sont relevées dans le cas du pble pur. On
note en revanche certaines modifications lorsquedaie< d’incorporation en erbiumgx
augmente. C’est notamment le cas pour le décalape le dédoublement des bandes situées
vers 1620 crl, 1480 cmt', 860 cm' et 510 crit. Des résultats comparables ont été obtenus lors
d’études sur les oxalates de type BE@&:s5,3H0 (triclinique) et de type
Er(G04)15, 5HO (monocliniqueP2i/c). Ces différences résultent donc trés probablement
la modification dans la symétrie du groupement abeahu sein de ces structures. De plus, le
dédoublement des bandes observés a partig,de585 pourrait indiquer la formation dans la
structureC2/m de deux types de groupements oxalates, différermnooerraints?.

La caractérisation des oxalates mixtes a égalemggntmenée par spectroscopie
d’absorption infrarougeHgure A-2B). On retrouve les principales bandes caractérissiqu

observées pour de tels composés dans la littétatdreles bandes situées un peu avant
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500 cm® et celle située autour de 800 tmorrespondent ainsi & des modes de déformation et
de balancement des motifs O-C-O, tandis que lesldsamprésentes vers 1300, 1350 et
1600 cn" correspondent aux vibrations d’élongation desdias C-O. On note également la
présence de bandes supplémentaires (notamment48dscm’ et 910 crit notamment) qui
correspondent tres probablement respectivementrengbes d’élongationg;{C-O) etv,(C-C)
des groupements oxalates. Ces deux modes sonigigment interdits en spectroscopie
d’absorption infrarouge mais autorisés en speabfmiecRaman. Leur observation traduit donc
probablement une déformation des groupements esalat

En général, les spectres obtenus par ces deuxiqeelsrsont relativement peu modifiés
par les changements de structures cristallines. d/grfiarrangement, la symétrie et le nombre
des groupements,04* et HO dans les structures observées varient avec |pasition, on
confirme par spectroscopie u-Raman et infraroudgerlaation d’oxalates mixtes de cérium et

d’éléments lanthanide trivalents pour 'ensemble cEmposés traités.
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Figure A-2. Spectres p-Ramag\) et d’absorption infrarouge en mode ATB) obtenus pour
les oxalates mixtes de cérium et d’erbium de foemgénérale GgE(C,04)1 5,
yH>0. Les modes de déformationsy et d’élongationsv) sont reportés (d’apres
Clavier et al). Les astérisques dénotent les bandes de vibsatimmguement
autorisées en spectroscopie Raman et faiblemerénaes en spectroscopie
d’absorption infrarouge.
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Tableau A-3. Positions et proposition d’attribution des prindgsabandes observées sur les

spectres Raman et d’absorption infrarouge des tsatie cérium et d’erbiunfrigure A-2).

XEr 0 0,100 0,255 0,390 0,585 0,765 0,900 1  Attributio
IR 489 484 484 482 483 482 483 4840 (O-C-0)

498 501 506 508 510 514 517 51983 (O-C-0)

Raman 5.5 512 515 522 527 527 529 5325, (O-C-O)

791 786 788 789 790 792 792 793
IR 805 806 806 809 °12 (0-C-0)

916 916
Raman .. 917 919 921 921 922 923 gp4 2(CC)

1311 1306 1307 1307 1296 1294 1292 1292
IR 1312 1313 1314 1314 v115(C-O)
1352 1350 1350 1350 1348 1346 1350 1351

1458 1458 1465
Raman 1478 1477 vi5(C-O)
1478 1478 1480 1481 1483 1485 1485 1487

IR 1603 1593 1598 1600 1612 1617 1619 1622s5,5(C-O)

1622 1622 1628 1630 1640 1642 1647 1648

Raman 1657 1661 1666 1666 ()
1711 1710 1708 1708

1721 1716 1717 1718 1721 1717 1717 1728

as(CO-H)
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Les spectres p-Raman et d’absorption infrarougeodatates a base de cérium et de
néodyme ont également été enregistrés. On obtiemttpote la série des spectres analogues de
ceux donnés pour I'oxalate de cériumFkgure A-2. Seuls de tres |égers décalages dans les
positions des bandes sont observés, comme celadésillé dans Idableau A-4.
Contrairement aux oxalates a base de cérium dbtidrar les différences entre les spectres sont
tres limitées car les deux cations impliqués somést proches (#=58 et
M Rcessy = 1,196 A et Zy = 60 et™ Rngssy = 1,163 A). De plus, on observe qu’une seule
structure cristallind®2;/c pour les oxalates mixtes C@&d,(C,0,): 5, YH20, ce qui indique que

la symétrie des ions oxalates n’est pas modifiéd’ipaorporation du néodyme.

Tableau A-4. Positions et proposition d’'attribution des bandeagipales observées sur les

spectres Raman et d’absorption infrarouge des t@satie cérium et de néodyme.

XNd 0 0,100 0,285 0,590 0,765 0,900 1 Attribution
IR 489 487 484 486 484 480 480810 (O-C-0O)

498 498 498 499 499 500 506 63 (O-C-0O)

Raman -5 510 510 511 512 514 5155 (O-C-O)

IR 791 796 793 789 791 792 79781, (O-C-O)

Raman 917 917 915 914 915 920 920 v, (C-C)

IR 1311 1312 1310 1308 1311 1312 igég v115(C-O)

Raman 1478 1477 1477 1476 1477 1480 1481vy5(C-O)

IR 1603 1602 1598 1594 1600 1604  1605vsas(C-O)

Raman 1622 1622 1619 1622 1620 1611  1623vsas(C-O)

1702
Raman . ..0 1701 1721 1715 1714 1721 17255(CO-H)
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» Oxalates mixtes a base de thoriumUne caractérisation spectroscopique similaire a
également été réalisée sur les oxalates mixteseadmthorium et de néodyntadure A-3). A
I'instar des oxalates mixtes a base de cériumeaxbidim, on retrouve les pics caractéristiques

des entités oxalates pour les deux techniques g¥égsd ableau A-5).

Intensité (u.a.)
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Figure A-3. Spectres p-Ramaff) et d’absorption infrarougéB) obtenus pour les oxalates
mixtes de thorium et de néodyme de formulatiogQIT hy xNdy(C204), , yH20.
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Pour ces échantillons, on note aussi le dédoubleetéou le décalage de certaines
bandese.g.vers 500 et 1600 chsur le spectre u-RamaRigure A-3A) et vers 1450 et 1600
cm? sur le spectre d'absorption infrarougeigure A-3B). Si les décalages relatifs & ces
bandes dépendent certainement de la nature chirdegieations, les dédoublements observés
sont quant a eux vraisemblablement liés a des inatidns de symétrie ponctuelle des
groupements oxalate. En effet, pour cette sériecalmposés, trois structures cristallines
présentant des environnements et des symétrieggatits pour les entités oxalat€sglre 2)
ont été mises en évidendeiqure 10). En particulier, la bande localisée autour de 480
(située contre la bande de déformatsar{O-C-O)) est tres certainement caractéristiquéade
structure hexagonale de groupe d’esg@#nme.

Enfin, on note en spectroscopie d'absorption iofnge la présence des moaggCO)
et vo(CC) normalement interdits. Ces bandes sont plishses pour les oxalates mixtes que
pour les pdles purs. Cela confirme que I'apparitierces modes en spectroscopie d’absorption
infrarouge est principalement liée a des défautsydétrie au sein des structures cristallines de
ces oxalates mixtes en raison de la présence ibasake nature et de charges différentes.

Tableau A-5. Positions et attributions des bandes principalevées sur les spectres Raman

et d’absorption infrarouge des oxalates de thoetigle néodyme.

XNd 0 0,100 0,285 0,450 0,840 1 Assignation
482 481 475
Raman 503 502 503 502 505 506 &3 (0O-C-0O)
520 521 523 521 521 515 86 (O-C-0O)

IR 795 792 796 796 792 797 31, (0-C-0)

Raman 917 916 920 917 916 920 (C-C)
926 926 928 925 928 V2

R 1310 1307 1311 1312 1311 1315 (C-0)
1354 1350 1352 1351 1351 1360 '

Raman 1483 1476 (C-0)
1491 1490 1485 1488 1485 1481 V1o

IR 1625 1608 1613 1605 1602 1605 vsas(C-0)

Raman 1708 1709 1713 1709 1713 1722 vsa5(C-0)
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ANNEXE II1 : Surfaces spécifiques mesurées por la méthode BET

Tableau A-6. Surfaces spécifiques des oxydes mixtes préparéscqaversion oxalique

(calcination sous air : T = 1000°C, 1 heuragsurées selon la méthode BET

Nature du Surface Nature du Surface
lanthanide Xin spécifique lanthanide Xin spécifique
trivalent (m2.ghH trivalent (m2.ghH
CeO, 0 1,8 ThO, 0 0,97
0,085 8,4 La 0,07 4.4
La 0,28 8,1 0,045 55
0,58 4,0 0,1 3,7
0,1 4,7 0,12 3,8
0,2 4,9 0,25 3,8
0,24 54 0,29 3,3
0,285 3,5 0,34 2,2
0,34 4,0 Nd 0,425 2,6
0,39 5,2 0,45 3,0
0,42 4,1 0,49 2,7
0,48 3,1 0,605 4,2
Nd 0,59 4,1 0,84 55
0,675 2,8 1 15
0,73 3,8 0,11 4,8
0,74 3,7 Sm 0,335 2,3
0,765 3,0 Eu 0,095 5,7
0,785 2,9 0,11 3,0
0,9 54 Gd 0,27 3,0
0,965 5,1 0,09 3,6
0,075 5,9 Dy 0,28 1,8
Sm 0,275 5,0 0,105 4.4
0,62 2,8 Er 1 2,6
0,075 4,0 0,13 5,3
Eu 0,605 5,4 Yb 0,285 8,5
0,075 3,4
Gd 0,26 3,3
0,635 2,9
0,105 3,8
Dy 0,275 2,5
0,615 2,3
0,115 1,3
0,145 11
0,195 3,3 Incertitude associée a chaque
0,245 2,6 détermination de surface spécifique
0,335 0,8 par la méthode BET+ 5%
Er 0,405 3,6
0,505 1,5
0,585 2,6
0,745 4,0
0,795 2,5
0,9 3,5
0,08 4,3
Yb 0,285 1,9
0,6 3,2
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ANNEXE 1V : Résultaty concernont le régime de dissolution
initial dey solutiony solides Ce, Er O, , ew miliew nitrique

En complément de I'étude réalisée sur la sérieateposés GaNdO,.», l'influence
de la fraction d’erbium sur la cinétique de dissiolu des oxydes GeEKO,.x2 a été effectuée
dans HNQ 4M a 60°C. Dans cette série, des solutions sohdesogenes et monophasées sont
formées pour & xg < 1, ce qui permet de comparer les vitesses de digsolsur I'ensemble
de la gamme de compostions tout en excluant un pfftentiel de la présence de systemes
polyphasés.

Le Tableau A-7 reporte ainsi les vitesses de dissolution détersingobur le régime
initial des solutions solides €g&rO,.2 tandis que laFigure A-4 traduit I'évolution de
logR_0(Ce) en fonction degt Le logarithme de la vitesse de dissolution norsgal suit, sur
'ensemble du domaine de composition, une relalioéaire en fonction de la fraction en
erbium. La pente obtenue (7,1) est ici plus faiglee celle déterminée pour les séries
CexNdyO2.42 (9,1) et Th,NdxO2.42 (10,7). Ceci peut étre corrélé au caractere m@fractaire
de EpO;3 par rapport a NDs. En effet, d’apres les expérimentations réalisiees HNQ 4M a

2°C, la dissolution de ED; est environ 300 fois plus lente que celle de®dd

Tableau A-7. Vitesses de dissolution normalisées lors du régmital des solutions solides
Ce_]_.xEron.x/Z (HNO3 4M, T = 60°C)

Xer  Ruio(Ce) (@M% Rio(Er) (@.m?j™)

0 (3,5 + 0,4x10°

(1,4 +0,1x10°

0,115  (1,3+0,1x10*
0,145 (1,6 +0,1x10* (1,6 £ 0,1x10"
0,195 (3,4 +0,3x10* (2,8 £ 0,3x10°
0,245  (2,8+0,3x10° (2,0 £0,2x10°
0,335 (4,0 +0,4x10° (3,7 £ 0,4)x10°
0,400 (1,8 +0,2x10? (1,8 £ 0,2)x10?
0,505  (1,1+0,1x10" (1,1 £0,1)x10"
0,585 2,3+0,2 25+0,2
0,745 8,8+0,9 9,4+0,9
0,795 (1,7 + 0,2x10" (1,7 £ 0,2x10"
0,900 (5,5 + 0,6x10" (6,2 + 0,6x10"
1 . (1,2 + 00,1107
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Solutions solides Solutions solides
de type F de type C
A A
'a N 7 Y
2- L 4
]__
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o -2-
l@)) i
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- 34
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Figure A-4. Variation du logarithme de la vitesse de dissoluthormalisée des solutions
solides CexErnO,.42 en fonction de la fraction en erbiung, XHNO; 4M, T =
60°C). La droite marron correspond a la régressimaire des points
expérimentaux tandis que le trait pointillé bleuidnet a titre de comparaison la
régression linéaire obtenue pour le systeme., &0, . dans les mémes

conditions expérimentales.
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ANNEXE V : Evolution dw spectre u-Raumav de Ce, . Nd, , O

£,00

o coury de sav lixiviation

La Figure A-5 présente les spectres p-Raman de I'oxyde pulvér@e 719Ndp 25401 s6
lors de sa lixiviation. Préalablement a I'acquasiti la poudre est rincée plusieurs fois a I'eau
distillée, puis séchée en étuve a 90°C. La présdasde début du traitement dans HN
d'une bande a 1050 ¢hindique la formation de complexes nitratés enamafdu solide et

donc leur participation au processus de dissolutiomatériau.

v; (NO3)

Intensité (u.a.)

A —— e
AN jours
.y _—A had

. g ours
eures
g 3 heures
| ' T ' T ' T ' i B F=t=0
300 400 500 600 1000 1100

Nombre d’onde (cm?)

Figure A-5. Spectres p-Raman du composé pulvérulent7{eds 26601 86 au cours de sa
dissolution dans HNe4M a 60°C.
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ANNEXE VI: Second régime de dissolution des solutions solides

Ce, Ly O, ...

£,09

Les valeurs de vitesses de dissolution normaliséagspondant a I'établissement de
phénomenes diffusifs lors de la lixiviation dans ®B§NIM (T = 60°C) des solutions solides de
formules générale GelLnp30185 sont rassemblées dans Tableau A-8 Pour les sept
expérimentations considérées, une dissolution cemge est maintenue lors de ce second
régime indiquant que les ions et L** sont détachés de la surface du solide puis diffuise
travers la couche néoformée selon des cinétigasgtoches.

D’autre part, les vitesses de dissolution rele\seet tres proches et s’établissent entre
(1,0 = 0,2) x 10° g.m?%j! (R(Nd)) et (3,4 * 0,7x10° g.m?j* (R.(Gd)). Ainsi,
contrairement aux observations réalisées lors dyme initial, la nature de I'élément
lanthanide trivalent incorporé ne semble pas imibee la cinétique de relachement a partir de
la mise en place du régime thermodynamique. Lefgehé limite ainsi les différences de
vitesses de dissolution entre les oxydesAO® 30, g5, la diffusion de I'ensemble des cations

considérés se réalisant probablement selon dessg#dres proches.

Tableau A-8. Vitesses de dissolution normalisées et corrigéasespondant au régime
thermodynamique R des solutions solides £&.np 301 g5 (HNO3 4M, T = 60°C).

Elément
anthanide RL«(Ce) (g.m%j™")  RL(Ln) (@.mZj)  RL(Ln) /R (Ce)
La (3,1+0,6x1C3 (3,0 £ 0,6%1C° 1,0
Nd (1,2 + 0,2x1C3 (1,0 + 0,2x1C°3 1,2
Sm (1,6 £ 0,3x1C*3 (1,9 + 0,4x1C*3 1,2
Gd (3,0 £ 0,6x1C*3 (3,4 +0,7x1C3 1,1
Dy (2,3 +0,5x1C3 (2,6 + 0,5x1C3 1,1
Er (1,6 £ 0,3x1C*3 (1,8 +0,4%1C* 1,1
Yb (2,4 +0,5x1C*3 (2,4 +0,5%1C3 1,0
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ANNEXE VII: Dovwées complémentuirves de vitesse de dissolution
aw régime initiad concernant le suivic dw néodyme (R, ,(NA))

Tableau A-9. Vitesses de dissolution normalisées initialgeg(Rd) déterminées lors de tests
de dissolution des oxydes mixtes 1Q6dO,.>, dans HNQ@ 4M. Ce tableau est

complémentaire dliableau 16donnant les valeurs de Ce).

Ruo(Nd) (g.m?™)
90°C 75°C 40°C 25°C 2°C

XNd

0,100 (2,0 +0,2)x 10° (8,2 +0,8)x 10*

0,200 (5,0 +0,5)x 10°

0,240 (4,6 +0,5)x 10?

0,285 (1,4+0,1)x 10* (9,6 +1,0)x 10° (9,3 +0,9)x 10* (3,7 +0,4)x 10* (3,3+0,3)x 10°
0,340 (1,7 +0,2)x 10*

0,390 2,4+0,2

0,420 25+0,2 (5,8 +0,6)x 10* (4,3 +0,4)x 10° (5,2 +0,5)x 10°

0,480 (1,0+0,1)x 10

0,590 (5,5+0,6)x 100 (1,1 +0,1)x 10 1,1+0,1  (1,8+0,2)x 10" (6,7 +0,6)x 10°
0,675 (9,7 +0,9)x 1¢

0,730 (1,0 £ 0,5)x 10* * (2,6 +0,3)x 10"
0,740 (8,9 + 0,9)x 10"
0,785 (2,1+0,2)x 10¢ (4,5+0,4)x 10 3,3+0,3
0,900 (1,24 0,1)x 10"
0,965 (1,7 +0,1)x 1C¢F
1 (7,1 0,7)x 10"

* Vitesse évaluée visuellement a partir du tempessgaire a la dissolution totale de I'échantillon.

Tableau A-10.Vitesses de dissolution normaliséaso@®n"

) déterminées lors d’études de la
dissolution d’échantillons pulvérulents et fritt®s modes statique et dynamique (HNAM).
Ce tableau est complémentaireThbleau 25donnant les valeurs dg RM").

Rio(Ln™) g.m?j?

_ Température Pou_d.re _ Fritté _
Echantillon °C) (con_dltlons Conc_l|t|ons Condlt_lons
statiques) statiques dynamiques

Tho.sdNdo 1001 o5 90 (1,8 +0,1)x 10° - (8,0 + 0,8)x 10°
Cep.odNdo 1601 05 90 (2,0+0,2)x 10° (1,0 +0,5)x 10*" (8,3 +0,8)x 10*
Cey, 71N do, 2601 86 90 (1,4+0,1)x 10" (2,1+0,9)x 10" (5,9 +0,6)x 10°
Cey,71Er0,201 855 90 (6,9+0,7)x10° (6 +3)x10° -
CQ),41Ndo,5901,705 60 40+0,4 1,6+0,8 -
Cejyzgg\ld()jﬁ@]_,ez 60 220+ 20 430 + 40 -
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Caractérisation structurale d’oxydes mixtes M 1,Ln" ;O (M = Ce, Th) préparés par
voie oxalique. Etude multiparamétrique de la dissaltion et évolution microstructurale.

Résumé :Dans le cadre du programme GenlV, les propriél8sipo-chimiques d’intéréts
des combustibles envisagés, telles que la dulhitmique, doivent étre évaluées.

Ainsi, une étude préliminaire a été entrepriselasicomposés modéles'\,Ln" O,
(M=Ce, Th) preparés a partir de précurseurs oxalatestructure fluorine caractéristique des
oxydes Ce@et ThG demeure stable jusqu’&x0,4, la substitution d’'ions M par LA" étant
accompagneée par la formation de lacunes en oxy@ene.des valeurs de x plus importantes,
une surstructure cubique est formée suite a I'andanement des lacunes en oxygene.

Par la suite, les tests de dissolution réalisésiéiru acide ont montré que la vitesse
de dissolution normalisée dépend trés fortementladdraction en élément lanthanide
incorporé. A I'opposé, la nature des élément§ el Ln" constitutifs du solide ne semble que
peu modifier la vitesse de dissolution normalidéar. ailleurs, les effets de parametres plus
« conventionnels » tels que la température ou laxemmmation en acide ont également été
évalueés, et ont permis de conclure a une dissolatimtrolée par des réactions de surface.

Parallelement a cette étude, I'évolution microdtitede de composeés pulvérulents et
frittés a montré d’'importantes modifications deslaface réactive durant la dissolution. A
partir des observations par MEBE, les joints dengret les défauts cristallins sont apparus
comme des zones préférentielles de dissolution. dl&urs, la formation de phases
gélatineuses a la surface des solides, agissanheame barriére de diffusion et ralentissant
ainsi la dissolution du matériau a été démontrée.

Structural characterization of M"Y 1,Ln" ;02> (M = Ce, Th) mixed-oxides prepared
from oxalate precursors. Multiparametric study of dissolution and microstructural
evolution.

Abstract : In the framework of GenlV program development, salvghysico-chemical
properties of some foreseen fuels, including thegbal durability, have to be evaluated.

In this aim, a study was undertaken ot MLn",0, (M=Ce,Th) model compounds
prepared from oxalate precursors. The fluorite-tgpreicture of Ce@and ThQ remains
stable up to x 0.4, the substitution of M by Ln"" occurring simultaneously to the formation
of oxygen vacancies. For higher x values, a cubpesstructure is formed as a result of
oxygen vacancies ordering.

The normalized dissolution rates of such solidseweund to be strongly enhanced by
the LA" fraction. On the contrary, the nature of thé’ Mnd L' elements did not modify
significantly the normalized dissolution rates. Tledfect of temperature and acid
concentration suggested the existence of surfactatiing dissolution reactions.
Simultaneously, the microstructural evolution of lbgbowdered and sintered samples
revealed some important changes in the reactiveacrduring dissolution tests. ESEM
images allowed observing the existence of prefezedissolution sites located at grains
boundaries and around crystalline defects, leadinghe formation of corrosion pits. In
addition, the formation of gelatinous phases, gctia diffusion barriers (thus slowing down
the dissolution process) was also evidenced.



