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INTRODUCTION

Du fait de la radiotoxicité élevée et durable des déchets nucléaires, leur gestion reste un des
enjeux majeurs tant pour l'acceptation sociale de I'énergie nucléaire que du point de vue des
problématiques technologiques associées. Ces défis sont notamment liés aux éléments transuraniens
dont le plutonium et les actinides mineurs (c’est-a-dire majoritairement du neptunium, de 'américium
et du curium) qui sont formés dans le combustible lors de son irradiation en réacteur. En effet, bien
que la radioactivité du combustible nucléaire usé soit au cours des premiers siecles principalement
due a la contribution des produits de fission, celle des éléments transuraniens devient
progressivement majoritaire et reste importante pour plusieurs dizaines (voire centaines) de milliers
d’années [1]. Simultanément, la puissance thermique résiduelle du combustible usé, dont la
diminution est nécessaire pour I'entreposage des colis de déchets ultimes [2-4], est apres une
centaine d’années principalement causée par des contributions des transuraniens et, notamment, du
plutonium et de 'américium [5]. La question de la gestion a long terme des déchets nucléaires est
donc principalement celle du devenir des éléments transuraniens a longues durées de vie (ainsi que

de quelques produits de fission a durées de vie similaires).

En France, I'optimisation de la gestion de ces déchets est associée a la production d’énergie
nucléaire depuis ses débuts, avec comme principe la séparation des matieres pouvant étre valorisées
énergétiquement d'une part, et la gestion du conditionnement et de I'entreposage des déchets ultimes
de maniére a assurer la réduction de leur volume et de leur impact sur 'environnement d’autre part
[6]. Ces principes s’inscrivent dans un objectif de fermeture du cycle du combustible, dont la premiere
étape a été franchie avec le retraitement du combustible usé et la valorisation du plutonium extrait au
travers de son intégration dans de nouveaux combustibles, appelés MOX (mixed oxide : oxydes
mixtes). La contribution du plutonium dans les déchets ultimes étant ainsi diminuée, I'étape suivante

réside maintenant dans I'établissement d’'un mode de gestion des actinides mineurs [7,8].

En réponse aux orientations préconisées par les lois Bataille [9] et du 28 juin 2006 [10] sur la
gestion des déchets nucléaires, trois axes de recherche dédiés aux actinides mineurs sont a I'étude
en France. Outre I'enfouissement en couche géologique profonde et I'entreposage en surface, la
troisiéme option est la séparation et la transmutation de ces actinides mineurs dans le but de réduire
le volume final de déchets ultimes. Selon cette derniére voie, les actinides mineurs seraient dans un
premier temps séparés du reste du combustible usé pour étre, dans un second temps, intégrés dans
de nouveaux combustibles ou cibles destinés a étre irradiés sous flux de neutrons rapides favorisant
ainsi leur fission en isotopes a durées de vie plus courtes, voire stables. Cette option a un sens dans
le cas d’un recours a long terme a I'énergie nucléaire, en lien avec le développement, dans le cadre
du Forum International Génération IV (Generation 1V International Forum ou GIF) [11,12], de la filiere
des RNR (réacteurs a neutrons rapides) et notamment, en France, du projet ASTRID (Advanced
Sodium Technological Reactor for Industrial Demonstration), prototype de réacteur a neutrons rapides

de quatrieme génération [13].
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INTRODUCTION

Plusieurs concepts de transmutation des actinides mineurs sont ainsi a I'’étude depuis 1991 [14],
notamment au CEA (Commissariat & 'Energie Atomiques et aux Energies Alternatives) et peuvent
étre classés en deux catégories principales, a savoir la transmutation en mode homogene, qui
consiste a intégrer de faibles teneurs d’actinides mineurs directement dans des combustibles MOX, et
la transmutation en mode hétérogéne, dans laquelle les actinides mineurs sont concentrés dans des
composés dédiés [15-17]. En complément et en fonction des avancées technologiques, les différents
actinides mineurs pourraient étre traités séparément, selon leurs caractéristiques physico-chimiques
respectives [1]. Ainsi, du fait de l'activit¢ importante et de la relative abondance des isotopes
d’américium parmi les actinides mineurs, la transmutation de I'américium seul est une des options les

plus envisagées [18].

Apres des études réalisées entre 1992 et 2008 principalement sur les options de transmutation en
mode homogéne [19] ou en mode hétérogene en matrices inertes [15,16], les recherches menées au
CEA ont depuis été orientées vers la transmutation de I'américium seul en mode hétérogéne dans une
matrice a base d'uranium fertile [20-36]. Celle-ci consiste a remplacer une partie des couvertures
fertiles positionnées en périphérie du cceur d’'un réacteur a neutrons rapides par des CCAm
(couvertures chargées en américium), cibles de transmutations composées d’oxyde mixte d’'uranium-
américium de composition U;,Am,O..s. Ces études, qui portent sur les procédés de fabrication, les
propriétés structurales et thermophysiques ainsi que le comportement sous irradiation des CCAm,
s’'inscrivent dans le cadre du projet ASTRID.

C’est dans le contexte de ces études sur les composés U ,Am,O..5 €et, plus particulierement, sur
I'évaluation de leur stabilité (structurale, en température ou sous irradiation) que se sont déroulés les

travaux présentés dans ce manuscrit, qui comporte cing chapitres.

Le Chapitre | rassemble les données bibliographiques en lien avec cette these. Les aspects
pertinents du cycle du combustible y sont tout d’abord présentés, en insistant sur I'aval du cycle et la
transmutation des actinides mineurs. Les informations thermodynamiques et structurales d’intérét
concernant les oxydes simples et mixtes d'uranium et d’américium sont ensuite présentées. Les
différents procédés de synthése, utilisés ou envisagés, sont également décrits ainsi que les résultats
existant sur la fabrication de CCAm. Enfin, les effets de lirradiation et, plus particulierement, de I'auto-

irradiation dans les oxydes simples et mixtes a base d’américium sont décrits.

Le Chapitre Il présente les travaux réalisés au cours de cette thése pour I'étude de la synthése de
composés U;,Am,O..5. Il inclut des résultats concernant la formation de la solution solide par voie
solide, ainsi que sa densification par frittage obtenus respectivement par DRX (diffraction des rayons
X) sur poudre en température et par dilatométrie. L'influence de I'atmosphére et de I'état d’oxydation
des cations y sont entre autres abordés. Il se conclut par la présentation de la synthése et de la
caractérisation de plusieurs composés U;,Am,O..5 sur une large gamme de teneurs en américium,

composés qui serviront d’échantillons pour la suite de I'étude.

Le Chapitre Il est dédié a la caractérisation en conditions ambiantes par DRX et XAS (X-ray
absorption spectroscopy : spectroscopie d’absorption des rayons X) des composés synthétisés. Ces

mesures sont notamment consacrées a I'oxydation des échantillons provoquée par leur stockage en
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conditions ambiantes et a linfluence de la teneur en américium sur leur répartition des charges
cationiques ainsi que sur leurs structures locale et a longue distance. La comparaison de ces résultats
a des mesures par spectroscopie Raman est enfin présentée afin d’évaluer la stabilité structurale des

composés en fonction de la teneur en américium.

Le Chapitre IV est consacré aux études de stabilité en température des composés U;,Am,Oz.5, €N
lien avec la modélisation thermodynamique du diagramme de phase ternaire U-Am-O. Il présente les
expériences réalisées dans le but d’observer la lacune de miscibilité dont I'existence est suspectée
dans le diagramme de phase ternaire U-Am-O, ainsi que des mesures a haute température de
pressions de vapeur d’especes gazeuses a base d’uranium et d‘américium au-dessus de composeés
U;,Am,O,.s5. Ces données sont ensuite comparées aux résultats obtenus par calcul a partir du
premier modele thermodynamique développé afin de décrire le systeme ternaire U-Am-O.

Le Chapitre V se concentre sur les effets structuraux et microstructuraux du phénomene d’auto-

irradiation causé par I'activité o importante de Iisotope '

Am dans les oxydes mixtes d’uranium-
américium synthétisés. Les données de suivi par DRX sur poudre présentées permettent de décrire
précisément le gonflement structural ayant lieu lors des premiers mois suivant la fabrication des
échantillons. Les effets de l'auto-irradiation dans des composés ayant subi des vieillissements de
plusieurs années ont également été étudiés par DRX, XAS et MET (microscopie électronique en
transmission), notamment dans le but de décrire le comportement de I'hélium produit par

désintégration a dans ces composés, ainsi que son relachement lors d’un recuit.
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CHAPITRE | : BIBLIOGRAPHIE

1. Préambule sur le cycle du combustible nucléaire

1.1. Le combustible nucléaire

Le combustible utilisé dans le parc électronucléaire frangais est composé de dioxyde simple
d’uranium (combustible UOX) ou mixte d’'uranium-plutonium (combustible MOX). Dans le premier cas,
I'uranium utilisé est enrichi en #*°U a des taux compris entre 3 et 5 %mol (molaire). Dans le second
cas, le combustible est composé de plutonium issu du retraitement du combustible usé et d’'uranium
appauvri. Lors de son irradiation en réacteur, la composition chimique du combustible évolue non
seulement sous I'effet des fissions (des isotopes fissiles **°U et ***Pu notamment) mais également par
captures neutroniques et désintégrations des isotopes ainsi formés. Le combustible usé est alors
constitué de nombreux éléments qui sont généralement classés en trois groupes. Le premier est celui
des actinides dits majeurs, que sont les isotopes d’uranium et de plutonium. Un combustible UOX est
composé, aprés irradiation en conditions standards (33 GW-j-t") en REP (réacteur & eau pressurisée),
de 95 %mas (massiques) d’'uranium (238U principalement) et de 1 %omas de plutonium. Le deuxiéme
groupe se compose des produits de fission (également notés PF) qui représentent 3,9 %mas du
méme combustible UOX usé. Le dernier groupe est celui des actinides dits mineurs (également notés
AM) car ils représentent moins de 0,1 %mas de ce méme combustible usé. Il comprend les éléments
transuraniens (plutonium excepté) formés par captures neutroniques successives lors de lirradiation,
majoritairement des isotopes du neptunium, de I'américium et du curium. Leur inventaire dans un

combustible UO, usé est détaillé dans le Tableau I-1.

Tableau I-1. Inventaire et caractéristiques des principaux isotopes d’actinides mineurs présents dans
un combustible UOX irradié en REP & 33 GW-j-t'.

Isotope 237Np 241Am 242Am 243Am 244Cm 24SCm 2460m
g/t(U) 430 321 40
Demi-vie (années) 2,14-10° 458 152 7370 17,6 9300 5500
Activité (Bq-g”) 2610" 1,310" 3610" 7410° 3,010% 1,110° 1,1-10"

Les constituants du combustible usé présentent une large diversité notamment en matiere de
radiotoxicité (Figure |-1 gauche). Celle-ci est en grande partie dominée par la contribution du
plutonium. Pendant les cent premiéres années, les produits de fission participent également de fagon
marquée a la radiotoxicité. Au-dela de cette période, leur inventaire diminue cependant
significativement, du fait de leurs demi-vies majoritairement inférieures a 30 ans. Les actinides

mineurs représentent 10 % de la contribution a la radiotoxicité du combustible usé a partir d’environ
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CHAPITRE | : BIBLIOGRAPHIE

cent ans. Au sein des actinides mineurs, I'américium est le principal contributeur du fait de sa relative

abondance et des activités élevées de ses isotopes.

3
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Figure I-1. Contributions a la radiotoxicité (exprimée en sievert par tonne initiale d’uranium) d’'un
combustible usé [1], a gauche, et inventaire radiotoxique de colis ultimes de déchets en fonction des

composants incorporés, a droite [7].

1.2. Retraitement des combustibles usés

Les politiques de gestion des combustibles irradiés varient en fonction des pays [37,38]. En
France, le choix s’est porté sur un cycle du combustible fermé, c’est-a-dire intégrant un retraitement
du combustible usé notamment pour séparer et réutiliser les éléments valorisables, tels que I'uranium
et le plutonium. Actuellement, le plutonium est ainsi extrait du combustible UOX usé pour étre intégré
dans des combustibles MOX, qui seront de nouveau utilisés pour la production d’énergie en REP. De
cette facon, la contribution du plutonium a la radiotoxicité et la durée de vie des déchets ultimes sont
réduites. Ces composés valorisables extraits, les déchets nucléaires sont alors constitués des
produits de fission et des actinides mineurs. Concernant les produits de fission, leurs durées de vie
étant considérées comme intermédiaires, ils sont vitrifi€és en vue d’'un entreposage. Pour les déchets a
durée de vie plus longue et a forte activité, majoritairement les actinides mineurs, leur gestion est
encadrée par deux lois : la loi Bataille du 30 décembre 1991 [9] suivie de celle du 13 juin 2006 [10].

Dans la premiére, trois axes de recherche ont notamment été définis, a savoir :

- la recherche de solutions permettant la séparation et la transmutation des éléments

radioactifs a vie longue présents dans ces déchets ;

- I'étude des possibilités de stockage réversible ou irréversible dans les formations géologiques
profondes, notamment gréce a la réalisation de laboratoires souterrains ;

- I'étude de procédés de conditionnement et d'entreposage de longue durée en surface de ces

déchets.

(extrait de I'Article 4 [9])
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Les travaux présentés dans ce document s’inscrivent dans le cadre du premier axe de recherche

proposé, a savoir la séparation et, plus particulierement, la transmutation des actinides mineurs.

1.3. La séparation-transmutation

Le principe de la séparation-transmutation des actinides mineurs est, dans un premier temps, de
séparer les actinides mineurs des autres composants du combustible usé afin, dans un second temps,
d’intégrer ces éléments dans des combustibles ou des cibles destinés a lirradiation sous flux
neutronique. L’inventaire des actinides mineurs serait de cette maniére réduit ainsi que leur
contribution a la radiotoxicité et a la puissance thermique des déchets ultimes (voir Figure I-1),
permettant la réduction du volume nécessaire pour I'entreposage des colis de déchets ultimes et donc
leur empreinte écologique [39,40]. A titre d'illustration, la séparation et transmutation de I'ensemble
des actinides mineurs pourraient réduire d’un facteur dix I'empreinte des sites destinés au stockage a

long terme des déchets ultimes [4].

Afin de favoriser la fission des actinides mineurs par rapport a la capture neutronique, leur
transmutation doit idéalement étre réalisée sous un flux de neutrons rapides, c'est-a-dire plus
énergétiques qu’au sein d'un REP [8]. Ces irradiations peuvent alors étre réalisées en ADS
(accelerator-driven system : réacteur sous-critique associé a un accélérateur de particules) [41] ou en
RNR [11,42], dits réacteurs de quatrieme génération notamment développés dans le cadre du Forum
International Génération IV [12]. Plusieurs modes de transmutation ont été envisagés et étudiés [14].
Deux catégories principales se distinguent : le mode homogéne et le mode hétérogéne, ce dernier
pouvant faire appel a des matrices inertes ou des composés couvertures chargés en actinides

mineurs.

1.3.1. La transmutation en mode homogéne

Le recyclage homogéne consiste a intégrer les actinides mineurs dans des combustibles MOX
destinés a lirradiation en RNR. Dans ce cas, les actinides mineurs sont intégrés en faibles quantités
(inférieures a 5 %mol des actinides) afin de limiter leur influence sur la neutronique du cceur. Plusieurs
irradiations expérimentales de démonstration ont eu lieu concernant le mode homogéene, avec
lirradiation de combustibles MOX contenant uniquement de 'américium ou du neptunium, comme par
exemple lors des expériences Superfact [43,44] et AM1 [45], ou bien ces deux éléments, comme dans
le cas de AM1 et AFC2C/AFC2D [45,46]. Des combustibles MOX incluant du neptunium, de
'américium et du curium ont également été fabriqués [19] mais n’ont jusqu’a présent jamais été
irradiés.

La transmutation homogéne posséde un inconvénient majeur, a savoir la nécessité d’adapter
'ensemble de la chaine de fabrication du combustible MOX a la gestion des risques (d’irradiation
notamment) liés a la présence d’actinides mineurs. En effet, si la fabrication de combustibles MOX
peut actuellement étre effectuée en boite a gants, I'ajout d’actinides mineurs, notamment d’américium
ou de curium, conduit a Il'utilisation de caissons blindés et donc a la modification des chaines de

fabrication de MOX déja existantes voire au développement de nouvelles chaines [47,48]. La
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transmutation en mode homogéene de I'ensemble des actinides mineurs parait donc colteuse et
contraignante. Dans le cas dune application au neptunium seul, ces contraintes seraient

significativement réduites, pour un gain en matiere de radiotoxicité toutefois limité [8,49,50].

1.3.2. La transmutation en mode hétérogéene en matrices inertes

Un autre mode de transmutation consiste a intégrer les actinides mineurs dans des matrices
inertes métalliques ou céramiques, les composites ainsi formés constituant des cibles destinées a étre
multi-recyclées par irradiation en RNR ou ADS. De nombreuses matrices ont été étudiées, le plus
souvent a base de molybdéne, d’'oxyde de zirconium stabilisé a I'yttrium ou d’oxyde de magnésium
[48,51]. Des composites cercer (céramique-céramique) de type MgAIl,O4 (spinelle) +AmO, ont été les
premiers a étre irradiés lors de la série d’expériences EFTTRA [52,53]. Par la suite, d’autres
composites cercer utilisant MgO comme matrice inerte (MgO ne présentant pas le risque
d’amorphisation a basse température d’irradiation de la spinelle) ont également été étudiés [54,55] et
irradiés dans le cadre des expériences ECRIX (composites AmO,-MgO) [56], COCHIX-CAMIX
(composites (Am,Zr,Y)O,-MgO) [56], FUTURIX-FTA (composites (Pu,Am)O,.5-MgO) [57] et HELIOS
(composites Am,Zr,0,-MgO) [58]. Des cermets (céramique-métal) composés de molybdéne et
d’'oxydes d’actinides (voire d’'oxydes mixtes d’actinides et de zirconium) ont également été irradiés
dans le cadre des programmes FUTURIX-FTA et HELIOS. Outre des composites, des composés
monophasés tels que des nitrures et des oxydes mixtes d’actinides et de zirconium voire d’yttrium ont

également été étudiés [57,58].

Suite aux nombreuses expériences concernant la stabilité des matrices envisagées incluant ou non
des actinides mineurs, une optimisation de la résistance des matrices face aux problemes de
gonflement, d’amorphisation ou de rétention d’hélium a pu étre réalisée. Des données concernant les
performances de ces matrices pour des taux d’actinides mineurs supérieurs et représentatifs des
teneurs visées pour un développement industriel restent cependant nécessaires pour valider leur
utilisation pour une démonstration compléte de ce mode de transmutation [50]. Par ailleurs, le devenir
des matrices inertes irradiées reste problématique, notamment dans le cas d’'un multi-recyclage. De
premiéres études sur la dissolution de ces composés ont en effet mis en évidence une génération de
déchets en quantité importante lors de leur retraitement, voire I'impossibilité de dissoudre certains des

matériaux envisageés [59].

1.3.3. La transmutation en mode hétérogéene en CCAM

Au CEA, les recherches sont aujourd’hui principalement axées sur la transmutation hétérogéne en
RNR de CCAM (couvertures chargées en actinides mineurs). Ces composés sont des oxydes mixtes
d’'uranium appauvri et d’actinides mineurs destinés a étre gainés en aiguilles d’acier inoxydable
introduites en remplacement d’une partie des couvertures fertiles d’'UO, appauvri positionnées a la
périphérie du coeur, d’'otl le nom de couverture. A la différence du mode homogéne, ce mode de
transmutation ne modifie que trés peu les coefficients de silreté du cceur [7] et présente ainsi
'avantage de permettre I'intégration d’actinides mineurs en quantités plus importantes (entre 10 et

20 %mol, la référence actuelle étant fixée a 10 %mol). Par ailleurs, ce type de composé est bien
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moins impacté par la problématique de retraitement associée aux matrices inertes. Les
caractéristiques de ces composés se rapprochant en effet de celles des combustibles UOX ou MOX,
un retraitement des CCAM irradiées dans un flux d’autres combustibles usés peut étre envisagé.

Cette option facilite ainsi le multi-recyclage.

Actuellement, les études se concentrent sur le recyclage de I'américium seul, du fait de sa
contribution majeure a la radiotoxicité du combustible usé et de sa longue durée de vie en
comparaison de celles de I'ensemble des actinides mineurs. D’une part, les isotopes de neptunium
sont présents en quantité plus importante que ceux d’américium, mais leur plus faible activité rend
leur transmutation moins avantageuse et permet par ailleurs d’envisager leur recyclage en mode
homogéne. D’autre part, le curium ayant une activité neutronique et une puissance thermique trés
élevées (en particulier I'isotope 2**Cm), son recyclage est techniquement difficile a étudier et a
envisager a une échelle industrielle. C’est la raison pour laquelle le curium est actuellement destiné a

étre vitrifié au méme titre que les produits de fission.

Les composés pour la transmutation en mode hétérogéne de I'américium sont des oxydes mixtes
d’uranium-américium de formule U;,Am,O..5, alors nommés CCAm. Par analogie aux combustibles
UOX et MOX, des pastilles denses de ces composés sont recherchées, c’est-a-dire présentant une
densité au moins supérieure a 93 %DT (de la densité théorique). Compte tenu des forts taux de
production d’éléments gazeux, notamment d’hélium, sous irradiation [52,53], des pastilles a
microstructure optimisée sont également envisagées. Ces microstructures sont caractérisées par un
réseau important de porosité interconnectée et par une densité comprise entre 86 et 90 %DT avec un
taux de porosité ouverte supérieur a 8 %vol (volumique) [23,24]. Ce type de microstructure permettrait
de favoriser le relachement des gaz produits sous irradiation. La porosité est également nécessaire
pour assurer 'accommodation d’une partie des déformations et du gonflement liés a I'accumulation
des produits de fission et de I'hélium gazeux piégés