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INTRODUCTION

Suite a I'accident de Tchernobyl, I'énergie nucléaire francaise est devenue, depuis la fin des
années 80, un sujet soumis a controverse dans l'opinion publique. Les décisions et orientations
réalisées dans ce domaine sont souvent dépendantes d’'un double avis, celui de la communauté
scientifique et celui des citoyens francais via le gouvernement. Le point de vue social est donc un
élément majeur dans l'acceptation de cette énergie, influant sur la définition et la validation de
nouveaux axes de recherche et d’investissements futurs. Dans ce contexte, la gestion des déchets
devient un enjeu primordial tant sociétal pour I'adhésion du public & une énergie nucléaire, que
scientifique avec la résolution des problématiques scientifiques associées.

Aprés son irradiation en réacteur, le combustible, initialement composé de dioxyde d’uranium
(UOX : Uranium OXide) ou d’'un mélange d’oxydes d’uranium et de plutonium (MOX : Mixed OXides),
posséde une grande diversité de nouvelles espéces chimiques minoritaires, issues des réactions
nucléaires de fission et de capture neutronique des espéces fissiles (***U ou ***Pu). La premiére
réaction conduit ainsi a la création de produits de fission dits PF, tandis que la seconde génére des
éléments transuraniens de numéro atomique plus élevé que lisotope fissile considéré. Si la
radioactivité persistante du combustible irradié au cours des premiers siécles est principalement
attribuée a la décroissance progressive des PF, la contribution de la seconde catégorie devient
majoritaire au-dela et peut rester, selon les isotopes considérés, trés importante pendant des milliers
d’années [1]. Il est également nécessaire de tenir compte de la puissance thermique résiduelle des
déchets, qui limite leurs modes de conditionnement [2—4]. Ainsi, au-dela du premier siécle suivant
lirradiation, une partie des éléments transuraniens devient contributrice principale de la puissance
thermique induite et du dégagement de chaleur associé, plus particulierement le plutonium et les trois
éléments composant la famille des actinides mineurs (AM) : 'américium (Am), le neptunium (Np) et le
curium (Cm) [5]. Limiter ou savoir dissiper la chaleur produite par ces éléments dans les déchets est
donc primordial pour éviter une altération dans le temps des matrices de confinement. Ces derniéres
se présentent sous la forme de colis de verres spéciaux ou sont confinés les déchets, et sont
entreposées sur les sites de production (La Hague, Marcoule) [6]. Ces éléments mettent en évidence
l'importante responsabilité d’un petit nombre de radioéléments (Pu, AM) dans la difficulté de gestion et

de stockage des déchets nucléaires issus du combustible irradié.

La volonté exprimée par le gouvernement frangais de fermer le cycle du combustible conduit
progressivement a une optimisation de la gestion de ces déchets. Un double enjeu est a la base de
cette prise de position, un impact environnemental réduit pour une énergie nucléaire qui limite et
maitrise sa production de déchets, et un enjeu géopolitique important : devenir moins dépendant des
mines d’uranium étrangéres pour fonctionner sur un systéme de ressources auto-entretenues. La
séparation des différents composants du combustible irradié devient ainsi un élément clé, afin de
pouvoir valoriser les matieres recyclables et conditionner le reste en colis de verres, dédiés sur le long
terme a un stockage spécifique [7]. Dans ce cadre, le retraitement du plutonium issu du combustible

usé, et son intégration dans un nouveau combustible appelé MOX s’inscrit comme une premiere
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réponse a la fermeture du cycle. En retirant la contribution du plutonium au spectre des déchets
ultimes, ces derniers sont exemptés de lactivité et de la puissance thermique associées. Afin
d’optimiser au mieux la nature et le conditionnement des déchets de haute activité dédiés au stockage
futur, la nécessité de savoir désormais gérer les AM en plus du plutonium hors des colis de verre
devient une priorité [8]. Cet enjeu a été considéré pour la premiére fois par I'état frangais en 1991 via
la promulgation de la loi Bataille [9], complétée par celle du 28 juin 2006 [10], qui définit un cadre de
recherche pour une gestion poussée des déchets nucléaires, requérant par extension une prise en
charge des AM. Trois axes d’étude dédiés ont ainsi été définis et fait 'objet d’études en France. Les
deux premiéres options se concentrent sur I'entreposage en surface et le stockage des colis de
déchets ultimes en couches géologiques profondes (enfouissement dans le cadre du projet Cigéo —
centre industriel de stockage géologique [11]), tandis que la troisiéeme option s’attache a maitriser la
séparation des AM du combustible irradié et leur transmutation, afin de réduire I'activité et la
puissance thermique des déchets ultimes. La séparation des actinides mineurs s’inspire des procédés
utilisés pour celle de I'uranium et du plutonium (procédé PUREX [12]), a travers la mise au point des
deux procédés combinés DIAMEX/SANEX [13] permettant I'extraction conjointe des AM et des
lanthanides, avant leur séparation. La transmutation des AM est quant a elle rendue possible via
lirradiation en réacteurs a neutrons rapides (RNR) ou en réacteurs hybrides de type ADS (Accelerator
Driven System), de combustibles ou cibles dédiés intégrant ces éléments et permettant la production

d’éléments a demi-vie plus courte, voire non radioactifs.

Deux modes de transmutation, définis dans le cadre de la loi Bataille, sont a I'étude en France
depuis le début des années 90 [14]. La premiére est dite homogéne, et consiste en l'intégration
d’actinides mineurs dans des combustibles MOX, a de faibles teneurs pour limiter la perturbation de la
neutronique du cceur. La seconde, hétérogene, se fonde sur lirradiation de composés dédiés,
intégrant de I'uranium appauvri et des AM en quantités plus importantes, disposés en périphérie du
coeur du réacteur et appelés de ce fait, couvertures chargées en actinides mineurs (CCAM). Cette
derniére option est aujourd’hui la référence apres la réalisation de plusieurs irradiations
expérimentales analytiques [15-18] s’attachant a démontrer successivement, la possibilité de
transmuter les AM en RNR, et la faisabilité technique de la transmutation selon les deux modes
définis, hétérogéne ou homogéne, des composés associés [19-21]. Un des objectifs finals de cette
large étude de R&D serait, a I'horizon 2050, la transmutation d’AM & une échelle pré-industrielle dans
le réacteur ASTRID (Advanced Sodium Technological Reactor for Industrial Demonstration), prototype

de RNR de quatrieme génération [22].

Parmi les AM, I'américium est considéré comme le contributeur majoritaire a la radiotoxicité et a la
puissance thermique des déchets, aprés recyclage du plutonium, en raison de sa contribution

massique importante, de sa trés haute activité (1,3.10"" Bq.g” pour I’**'

Am) et de sa puissance
thermique élevée. De plus, ces deux derniéres composantes apparaissent actuellement comme trop
élevées dans le cas du curium pour qu'’il puisse étre géré a I'échelle industrielle. Quant au neptunium,
sa faible activité rend sa transmutation en mode hétérogéne moins avantageuse, lui préférant le mode
homogene. Ces points renforcent ainsi I'intérét de gérer I'américium indépendamment. Un effort

particulier est donc mené pour isoler 'américium, s'illustrant par la mise au point du procédé dit EXAm
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(Extraction de 'américium) [23]. Ce dernier met en ceuvre la séparation liquide-liquide de I'américium
des AM et PF contenus dans une solution de récupération issue du procédé PUREX. L’extraction
seule de 'américium permettrait ainsi de travailler sur une transmutation hétérogene ciblée de cet
élément, dans des composés dédiés irradiés en périphérie d’'un coeur RNR [24]. Les cibles de
transmutation se présentent sous la forme de pastilles céramiques d’oxyde mixte d’U;.xAmxO,.s, plus
communément appelées Couvertures Chargées en Américium (CCAm). La teneur atomique en
américium est comprise entre 10 et 20 % dans ces composés, pour les conditions d’irradiation
actuellement définies. Aujourd’hui, la fabrication de ces pastilles est maitrisée a [I'échelle du
laboratoire, via l'utilisation de procédés utilisant la métallurgie des poudres, similaires a ceux
développés pour la fabrication de combustible classique UOX ou du MOX [25,26]. Néanmoins, ces
voies de fabrication sont génératrices d’'une grande quantité de particules fines, problématique dans le
cas de la manipulation de 'américium, et se traduisant par une augmentation trop importante du terme

source des installations, décuplant les risques de contamination et d’irradiation des travailleurs.

En considérant le déploiement de la fabrication des CCAm a une échelle industrielle pour répondre
aux besoins d'irradiations futures en lien avec le développement du parc de RNR, il devient
nécessaire de mettre au point des procédés de synthése et de fabrication des pastilles d'U;.xAmxO,.5
(0,10 = x = 0,20) limitant la dissémination de particules fines a base d’Am. Envisagé comme un des
meilleurs candidats pour répondre a ce besoin, le procédé CRMP (Calcined Resin Microsphere
Pelletization) se fonde sur le frittage de pastilles obtenues par compaction de microsphéres d’oxyde
de composition U xAmxOa.;s (0,10 < x <0,20), issues de la conversion thermique de résines
échangeuses d’'ions chargées au préalable en cations Uo,** et Am** (procédé WAR : Weak Acid
Resin) [27]. Si la faisabilité de ce procédé a été démontrée dans le cadre de précédents travaux
(theses de Mokhtari [28] et Remy [29]), il devient nécessaire de comprendre avec précision les
différentes étapes de cette voie de synthése afin de conduire a une maitrise et une optimisation du
procédé CRMP.

C’est dans ce contexte que s’inscrivent ces travaux de thése qui se sont attachés a comprendre et
expliquer, d’'une part les différentes étapes et différents composés conduisant a la synthése de
microsphéres d’U,.xAmxO,.s (0,10 < x < 0,20) a partir du procédé WAR, et d’autre part la densification
de pastilles issues du pressage de ces précurseurs. Le travail présenté dans ce manuscrit est ainsi
divisé en cinq chapitres, un premier chapitre bibliographique et les quatre suivants correspondant

chacun a une phase clé du procédé CRMP.

Le chapitre | rassemble les données bibliographiques en lien avec ce travail de thése. Les
caractéristiques du cycle du combustible définissant le contexte de cette étude sont détaillées dans
cette partie. Ainsi, les deux modes de transmutation envisagés en France et les matériaux associés
sont décrits, permettant lintroduction de Ila fabrication de pastiles doxyde Ui xAmxOo.s
(0,10 £x<0,20) pour la transmutation hétérogene de 'Am. Le procédé WAR, mis au point via
I'utilisation de résines échangeuses d’ions en solution, est ensuite expliqué, conduisant a la synthése
de microsphéres d’oxyde mixte Us.xAmyxO..5 (0,10 < x < 0,20). Les études antérieures de frittage de

pastilles a base d'uranium et d’américium sont rapportées, dans ce cadre, introduisant le frittage de
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pastilles issues du procédé CRMP. Finalement, les structures cristallines caractéristiques d’oxydes a
base d’actinides sont décrites, bases nécessaires des études structurales présentes dans les

chapitres Il et IV.

Le chapitre 1l se concentre sur I'étude de la structure de la résine aprés échange cationique. Deux
résines chargées respectivement en cations UOz2+ seuls et U022+ avec 15 %at d’Am*" sont
caractérisées et comparées par spectroscopies infra-rouge (IR) et d’absorption des rayons X (XAS :
X-Ray Absorption Spectroscopy). La détermination de la structure du péle pur a permis de s’affranchir
dans un premier temps des dégéats d’auto-irradiation provoqués par la présence de I'américium, pour

déterminer précisément I'environnement de I'U et le comparer ensuite au cas du composé américié.

Le chapitre Il est divisé en deux grands axes. Dans un premier temps, une étude de
caractérisation in-situ par diffraction des rayons X sur poudre (DRX) et XAS permet d’identifier les
mécanismes réactionnels intervenant pendant la conversion thermique sous air des résines
échangeuses d’ions chargées et présentées au cours du chapitre Il, en une solution solide de
composition (U;.xAmy)3O0g (0,10 < x < 0,15). Cette approche en température conduit, dans un second
temps, a caractériser avec précision I'oxyde mixte formé a lissue de cette premiére étape de
conversion thermique en conditions oxydantes, grdce a plusieurs caractérisations structurales

complémentaires (DRX, EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure), diffraction de neutrons).

Comme le chapitre lll, le chapitre IV comporte deux sous-parties. La premiére est dédiée a I'étude
in-situ de la réduction sous atmosphere réductrice, de 'oxyde mixte (Us.xAmy)s;Og en solution solide
U1.xAmyxO,.5 pour des teneurs en Am comprises entre 10 et 15 %at, par DRX et XAS. La seconde
partie, quant a elle, se focalise sur la caractérisation structurale par DRX et spectroscopie EXAFS de

la solution solide formée.

Le chapitre V est dédié au frittage des pastilles d’'U;_xAmxO,.5 (0,10 < x < 0,20), aprés compaction
sous forme de pastilles des microsphéres d’'oxyde mixte de méme composition. Cette partie s’attache
donc a identifier et comprendre les différents mécanismes de frittage responsables de la densification

de la pastille, des points de vue chimique et microstructural.
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L’ensemble des travaux présentés dans cette thése a été réalisé sur des échantillons radioactifs a
base d’'uranium et d’américium. La manipulation de ce dernier élément est rendue trés complexe de

par sa tres forte activité (utilisation de I'isotope 21

Am) et requiert 'utilisation de boites a gants ou de
boites blindées dans des laboratoires dédiés. Seuls des équipements spécifiques nucléarisés ont pu
étre ainsi utilisés pour réaliser les synthéses et les caractérisations présentés dans le cadre de ce
travail de doctorat. De plus, 'américium étant un élément trés contraignant et cher, le nombre
d’échantillons préparé a di0 étre restreint. Cela justifie ainsi les différentes compositions étudiées
(oxydes mixtes a base d’U et d’Am, possédant une teneur en Am comprise entre 10 et 15 %at) selon

les chapitres, illustrant le peu d’échantillons disponibles tout au long de ces trois années.
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CHAPITRE | : BIBLIOGRAPHIE

1. Introduction sur le cycle du combustible nucléaire

1.1. Le cycle nucléaire frangais [30-32]

Les réacteurs constituant le parc électronucléaire frangais sont des réacteurs a eau pressurisée
(REP), dits de seconde génération. lls ont été construits entre 1970 et 2000 et remplacent la premiere
génération de réacteurs appelés uranium naturel graphite gaz (UNGG), utilisée initialement pour
produire du plutonium dédié a la fabrication de I'arme atomique, et abandonnée a la fin des années 70
pour des raisons de rentabilité énergétique et de slreté. Les REP, contrairement aux UNGG,

235

fonctionnent a partir d’'uranium enrichi en isotope “°U et non d’uranium naturel (cf. section 1.2),

compliquant le cycle du combustible en amont. Dans le cas des combustibles REP, il convient donc

235

d’enrichir I'uranium initialement composé a 0,7 %atomique (%at) d’isotope “U, seul fissile, en un

uranium composé de 3 a 5 %at d**®°

U. Considérant les applications militaires en lien avec la
production de plutonium, celui généré dans cette seconde génération de réacteurs nucléaires est de
moins bonne qualité isotopique que le plutonium généré dans les UNGG, du fait de 'augmentation du
nombre de captures neutroniques augmentant la part en isotopes plus lourds que le 29py. Lintérét
premier de ces réacteurs reste, en conséquence, la production d’électricité grace a I'énergie générée

par les fissions, et non pas leur caractére plutonigéne pour des fins militaires.

La politique nucléaire francaise se positionne aujourd’hui sur une fermeture progressive du cycle
du combustible. Les premiéres décennies de I'ére du nucléaire ont, en effet, fonctionné en cycle
ouvert, avec une absence de retraitement du combustible usé et en se fondant sur une alimentation
perpétuelle des centrales en combustible issu de minerais d’'uranium nouvellement extraits. Depuis les
années 90, la France intégre dans sa politique énergétique le retraitement du combustible usé et la
gestion poussée des déchets nucléaires a long terme. Aujourd’hui, I'industrie du nucléaire sait
valoriser certains éléments du combustible irradié, a savoir l'uranium et le plutonium, en les
réintroduisant dans le cycle sous forme de nouveaux combustibles oxydes mixtes uranium-plutonium,
dits MOX (Mixed OXides). La recherche, quant a elle, se focalise sur une gestion poussée du reste
des déchets, incluant les produits de fission (PF) et les actinides mineurs (AM). Elle se divise en deux
axes, d'une part I'étude de moyens de confinement et d’enfouissement a I'épreuve de la radiolyse et
de I'hydrolyse, et d’autre part, la transmutation d’'une partie des déchets dits a vie longue dans des

réacteurs de nouvelle génération.

1.2. Le combustible nucléaire - Fabrication du combustible UOX

Le combustible nucléaire utilisé en France dans les centrales est aujourd’hui composé de dioxyde
d’uranium (Uranium OXide) ou de combustible MOX fondé sur le retraitement du plutonium issu du

combustible irradié. Dans les deux cas, le constituant majoritaire est 'uranium.
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Dans le cadre de la fabrication de combustible UOX, plusieurs étapes de transformation de I'U sont
requises pour permettre son obtention. Ainsi, l'uranium naturel n’est pas présent sous forme
métallique pure, mais est un constituant de minerais dits uraniferes. L’'amont du cycle du combustible
consiste en la transformation du minerai uranifére en UO,, allant de I'extraction a la mine jusqu’a la
fabrication de pastilles de combustible oxyde prétes a étre irradiées [31]. Le minerai premieérement
extrait est généralement appelé pechblende. C’est une roche composée essentiellement d’uraninite
(UO,) partiellement suroxydé en UO; et renfermant des traces de radium, de thorium et de terres
rares. La pechblende est trés souvent disséminée dans d’autres matériaux, gréseux par exemple
(silicates divers), requérant sa purification via le passage en yellowcake (U3;Og). Ce dernier composé
purifié est ensuite converti en hexafluorure d’'uranium, UFg, sous forme gazeuse, nécessaire pour
I'étape d’enrichissement a suivre.

Comme précédemment introduit, sous forme naturelle, le minerai d’'uranium contient 0,7 %at de

d'?®U. Le premier isotope cité est dit fissile,

son isotope **U, le reste étant majoritairement constitué
pouvant étre divisé sous I'effet d’'une collision avec un neutron et produire de nouveaux isotopes plus
légers, dits produits de fission, ainsi que de nouveaux neutrons, associés a un fort dégagement de
chaleur. L'isotope fissile, par sa capacité a libérer des neutrons par fission, permet d’alimenter une
réaction en chaine dans le combustible des réacteurs nucléaires et devient I'acteur principal dans la

2381, est dit fertile. Il ne participe

production d’énergie nucléaire en centrale. Le second isotope cité, |
pas directement a la réaction en chaine car il ne peut pas étre fissionné sous l'effet d’un
bombardement de neutrons. En revanche, il peut donner lieu a la création d’isotopes fissiles a numéro
atomique plus élevé par capture neutronique. Les Réacteurs a Eau Pressurisée (REP) composant le
parc électronucléaire francgais nécessitent 'emploi d’uranium contenant entre 3 et 5 %at d**u,
rendant nécessaire une étape dite d’enrichissement de I'U. Celle-ci est principalement réalisée par
diffusion gazeuse ou ultracentrifugation de I'UFs gazeux, techniques fondées sur la différence de
masse entre les deux isotopes U et **®U. La séparation des différents isotopes de I'U permet
ensuite de faire varier les rapports massiques entre chacun et d’augmenter le pourcentage d'#°U, afin

d’atteindre le taux requis pour I'uranium enrichi [30].

L’'obtention de dioxyde d’uranium (UO,) enrichi est possible a partir du composé UFg enrichi. La
conversion par voie séche est la plus utilisée et se fonde sur I'hydrolyse de 'UFg autour de 500 K (UFg
+ 2H,0 > UO,F, + 4HF), puis par sa réduction entre 1000 et 1100 K (UO,F, + H, > UO, + 2HF),
produisant 'UO, sous forme pulvérulente. L’'oxyde obtenu est finalement utilisé pour la fabrication de
pastilles par pressage uniaxial, puis fritage sous atmosphére réductrice pour obtenir des comprimés
denses. Ces pastilles sont alors gainées dans des tubes en alliage de zirconium, appelés crayons,

eux-mémes réunis en assemblages pour étre introduits en réacteur et y étre irradiés.

1.3. Irradiation et retraitement du combustible nucléaire [33-35]

Une fois introduits dans les réacteurs REP, le combustible oxyde est irradié pour une durée de 3 a
5 ans au cours de laquelle vont se produire les réactions en chaine contrélées de fission de I'’*°U. La

génération des produits de fission, éléments chimiques au numéro atomique plus petit, induit une
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libération d’énergie cinétique, qui est dissipée sous forme de chaleur et convertie en électricité par
'action mécanique de turbines. Les autres éléments présents dans le combustible, principalement
U, sont également impactés par lirradiation du flux de neutrons. Les réactions de capture
neutronique conduisent a la création d’espéces chimiques a numéro atomique plus élevé, fissiles ou
non, qui, associées aux désintégrations successives des radio-isotopes formés (production de
poisons neutroniques : xénon, gadolinium, samarium) participent progressivement a la modification de
la composition chimique et isotopique du combustible. Ces réactions secondaires limitent ainsi la
durée d’irradiation en réacteur par la diminution de la quantité de neutrons participant aux réactions de

fission, et donc du rendement de fission.

En sortie de réacteur, le combustible UOX usagé se divise donc en trois grandes catégories
d’éléments : les actinides majeurs, les PF et les AM. La premiére catégorie regroupe les isotopes de
'uranium et du plutonium, tandis que la seconde englobe les différents isotopes chimiques plus légers
obtenus aprés fission de I'uranium. Ainsi, aprés une irradiation en REP en conditions standard (33

GW.j.t"), I'U restant (principalement >

U) représente 95 %mas (% massique) du combustible irradié et
le Pu, 1 %mas. Les PF, quant a eux, sont estimés a 3,9 %mas de I'ensemble. Le dernier groupe,
représentant moins de 0,1 %mas du combustible usé est ainsi celui des actinides dits mineurs (AM). Il
comprend trois éléments transuraniens (en dehors du plutonium) formés par les captures
neutroniques successives lors de l'irradiation du combustible UOX, a savoir : 'américium (Am), le
neptunium (Np) et le curium (Cm). La répartition massique et I'activité massique des trois AM sont

détaillées dans le Tableau I-1.

Tableau I-1. Caractéristiques des isotopes formés pour les trois actinides mineurs présents dans un
combustible UOX irradié en REP a 33 GW.j. £

|SOtOpe 237Np 241Am 242Am 243Am 244Cm 24SCm 24GCm
g/t(U) 430 321 40
Demi-vie (années)  2,14-10° 458 152 7370 17,6 9300 5500
Activité (Bq-g™) 2,6-10"  1,310" 3610" 7410° 30107 1,110° 1,1-10"

La pluralité des isotopes constituant le combustible post irradiation rend sa radiotoxicité importante
et de nature diversifiée. Si elle est majoritairement induite par la contribution du plutonium, les PF y
participent également de maniére importante pendant les cent premiéres années. Leur demi-vie est
généralement inférieure a 30 ans, ce qui implique que leur inventaire diminue significativement au-
dela d'un siecle. Parallelement, malgré leur présence en trés faible quantité, les AM deviennent les
principaux contributeurs a la radiotoxicité a long terme, aprés le recyclage du Pu, comme en témoigne
la Figure I-1. Parmi eux, 'américium (Am) constitue le contributeur majoritaire a I'activité des AM de

par sa relative abondance et I'activité élevée de plusieurs de ses radio-isotopes.
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Figure I-1. Contributions a la radiotoxicité (exprimée en Sv par tonne initiale d’uranium) d’'un
combustible usé [34], a gauche, et radiotoxicité relative de colis ultimes de déchets en fonction des

composants incorporés, a droite [35].
1.4. La séparation/transmutation des actinides mineurs

1.4.1. Contexte

Dans le contexte de fermeture du cycle du combustible, intégrant donc le recyclage du combustible
useé, la séparation et la réutilisation des éléments considérés comme valorisables est d’'une grande
importance. Actuellement, aprés dissolution en milieu nitrique du combustible usé, les isotopes du
plutonium et de l'uranium sont extraits grace au procédé d’extraction liquide-liquide PUREX, exploité
industriellement a l'usine de retraitement du combustible usé AREVA de la Hague [12]. Ces deux
éléments chimiques peuvent ensuite étre réemployés : le Pu mélangé a de I'U appauvri, pour une
irradiation en REP sous forme de combustibles MOX dédiés aux réacteurs du méme type, adaptés
pour ce type de combustible, et 'U apres ré-enrichissement pour la fabrication de nouveau
combustible UOX. Ce recyclage permet ainsi de soustraire la contribution majoritaire du Pu a la
radiotoxicité du combustible usé. A partir de cette étape, ne restent que les produits de fission et les
actinides mineurs en solution. En raison de la durée de vie limitée des PF, leur vitrification et
entreposage sous forme de colis de verre est actuellement la meilleure solution pour leur gestion a
long terme. Le retraitement du reste des déchets a vie plus longue, quelques PF et I'ensemble des
AM, est quant a lui encadré par deux lois : la loi Bataille du 30 décembre 1991 [9] et celle du 28 juin

2006 [10]. Trois grands axes de recherche sont ainsi définis par cette derniére :

- la séparation et la transmutation des éléments radioactifs a vie longue ;
- leur stockage réversible en couche géologique profonde ;
- leur entreposage en surface.

Les travaux de recherche présentés dans ce manuscrit s’inscrivent ainsi dans le contexte du

premier item définissant la séparation et la transmutation des AM comme axe de recherche de
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premiére importance pour leur gestion a long terme. Plus particulierement, il répond au projet ASTRID
qui définit la conception d’'un réacteur expérimental de génération IV permettant [lirradiation
expérimentale de combustibles de nouvelle génération et, par la méme occasion, d’assemblages
spécifiques dédiés a la transmutation des actinides mineurs dans le coeur ou en périphérie de ce
dernier [36].

1.4.2. Le principe de séparation-transmutation

La gestion des actinides mineurs selon ce mode repose sur deux étapes successives. Dans un
premier temps, il convient de les séparer des autres composants du combustible usé. Dans un second
temps, ces éléments doivent étre transmutés via leur intégration dans des combustibles spécifiques
ou dans des cibles dédiées, destinés a une irradiation sous flux neutronique. Cette derniére étape
permettrait de produire des éléments chimiques a demi-vie plus courtes, voire inertes, et donc de
diminuer la quantité d’AM engagée. La contribution des AM a la radiotoxicité et a la puissance
thermique totale des déchets serait ainsi réduite, autorisant la diminution du volume requis pour le
stockage des déchets ultimes, et minimisant leur empreinte écologique [37,38]. Dans I'hypothése ou
tous les actinides mineurs pourraient étre séparés du combustible irradié puis transmutés, cela
permettrait de diminuer d’'un facteur 10 l'activité résiduelle des sites dédiés au stockage des déchets

nucléaires ultimes a long terme [39].

Le rapport fission sur capture neutronique des AM, définissant le rapport des especes générées
plus légéres sur plus lourdes, est optimal (plus d’espéces légéres que d’espéces plus lourdes pour
plus de fission) grace a une irradiation sous flux de neutrons rapides, plus énergétiques que les
neutrons thermiques employés en REP [40]. Ce type d’irradiation peut étre réalisé dans un réacteur a
Réacteur a Neutrons Rapides (RNR), dit de génération IV [41,42], développé dans le cadre du Forum
International Génération IV [43], ou dans un Accelerator-driven system (ADS), réacteur sous-critique
associé a un accélérateur de particules fonctionnant avec une cible de spallation pour permettre la
production de neutrons [44]. Les deux sortes de réacteur sont actuellement a I'étude. La faisabilité du
premier cas s'illustre par la réalisation du projet européen ASTRID, RNR expérimental et premier
prototype menant vers une industrialisation de cette technologie de réacteur. Le second cas est
également a I'étude avec I'actuelle construction du réacteur MYRRHA en Belgique, dans le cadre d’un
consortium européen, qui permettrait d’ici 2025 d’étudier la faisabilité de la transmutation des AM en
ADS (projet MYRTHE [45]). En accord avec le développement de ces deux réacteurs, différents
modes de transmutation sont envisagés [46]. Deux catégories principales sont aujourd’hui retenues :
le mode homogéne et le mode hétérogéne, dont les caractéristiques sont détaillées dans les

paragraphes suivants.

1.4.3. La transmutation en mode homogéne

Le recyclage des AM en mode homogene se fonde sur leur intégration dans des combustibles
MOX dédiés a une irradiation en RNR. Dans ce cas, les AM sont intégrés en trés faible proportion
(< 5 %at) afin de minimiser leur influence sur la neutronique du cceur. L’étude de la transmutation

homogeéne a donné lieu a plusieurs irradiations expérimentales analytiques, sur du combustible
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contenant de 'Am ou du Np dans le cas des expériences Superfact [47,48] et AM1 [49], ou les deux
éléments conjoints dans le cas de AM-1 et AFC-2C/AFC-2D [49,50]. Des combustibles MOX incluant
du Np, de I'Am et du Cm ont également été fabriqués [51], mais n'ont pas pu étre irradiés jusqu’a
présent, ceci s’expliquant principalement par la fermeture du RNR expérimental PHENIX, situé sur

Marcoule, et le non-redémarrage des réacteurs japonais similaires.

L’inconvénient majeur du recyclage en mode homogene réside dans la nécessité de devoir adapter
I'ensemble de la chaine de fabrication du combustible MOX pour autoriser I'ajout d’AM. Il devient alors
nécessaire de savoir parer au risque accru d’irradiation et de contamination lié a leur emploi. Alors
que la fabrication du combustible MOX est aujourd’hui réalisée en boites a gants, la manipulation
d’AM, notamment d’Am et de Cm, impose ['utilisation de caissons blindés due a la tres forte activité de
ces deux éléments. Cela entrainerait donc la modification compléte des chaines de fabrication déja
existantes a I'échelle industrielle (usine MELOX d’AREVA), voire la conception de nouvelles chaines
[25,26]. L’'impact majeur sur le volet économique d’une transmutation en mode homogéne est bien
visible, associé a la contrainte de mise a niveau de I'équipement de production du combustible MOX.
Seule une application avec le Np isolé pourrait étre rentable économiquement, mais ne permettrait
pas d’obtenir un gain suffisant sur la diminution de radiotoxicité et de la puissance thermique des
déchets ultimes [13,27,28].

1.4.4. La transmutation en mode hétérogéne en matrices inertes

Une autre voie de transmutation des AM repose sur leur intégration dans des matrices inertes
métalliques ou céramiques, pour des taux d’AM compris entre 40 et 60 %at. Les matériaux
composites ainsi obtenus seraient I'objet d’'un multi-recyclage en RNR ou en ADS, par le biais de leur
irradiation en tant que cibles. Des matrices de différentes natures ont fait I'objet d’études, et plus
particulierement celles a base de molybdéne, d’oxyde de zirconium stabilisé a I'yttrium, ou d’'oxyde de
magnésium [26,29]. Les premiers composites a avoir été irradiés expérimentalement étaient de type
cercer (céramique-céramique) a base de MgAl,O,4 (structure spinelle) et d’AmO, et ont constitué
'expérience EFTTRA [30,31]. Afin de s’affranchir du risque d’amorphisation de la structure spinelle,
d’autres sortes de composites cercer ont été étudiées, utilisant 'oxyde cubique MgO comme matrice
inerte résistante a 'amorphisation [32,33]. Une irradiation a également été menée sur ces composés
dans le cadre des expériences ECRIX [61]. Les expériences COCHIX-CAMIX [61], FUTURIX-FTA
[62] et HELIOS [63] ont quant a elles été réalisées sur des composites de natures suivantes,
respectivement (Am,Zr,Y)O,-MgO, (Pu,Am)O,5-MgO et AmyZr,0,-MgO. Les deux derniéres
irradiations analytiques mentionnées ont également permis I'étude de cermets (céramique-métal)
composés de molybdéne et d’'oxydes d’actinides. En plus de ces composites, des solutions solides a

base de nitrure et d’'oxydes d’actinides et de zirconium, voire d’yttrium ont été fabriquées [35,36].

Les nombreuses expériences menées pour évaluer la stabilité de ces matrices inertes incluant des
AM ont permis une optimisation de leur résistance mécanique a d’éventuels problémes de
gonflement, d’amorphisation ou de rétention d’hélium (PF produit...), liés aux phénoménes d’auto-
irradiations des éléments considérés. Néanmoins, les taux d’AM incorporés et donc transmutés ne

sont pas encore suffisants pour permettre un bon rendement d’élimination de ces derniers, et de

-26 -



Introduction sur le cycle du combustible nucléaire

nouvelles données expérimentales doivent étre acquises avec les teneurs visées pour un éventuel
développement industriel [55]. Le développement de ces matrices inertes reste, dans tous les cas,
problématique dans le cadre d’'un multi-recyclage, aprés la mise en évidence de la quantité importante
de déchets générés lors d’'un cycle de retraitement, a laquelle s’ajoute I'impossibilité de dissoudre
certaines des matrices post-irradiation [64], étape nécessaire pour un retraitement par
séparation/extraction liquide-liquide.

1.4.5. La transmutation en mode hétérogéne en CCAM

Les recherches frangaises, notamment conduites au CEA, se focalisent actuellement sur ce mode
de transmutation, a travers l'irradiation future en RNR de couvertures chargées en actinides mineurs
(CCAM). Ces composés sont des oxydes mixtes d’uranium appauvri et d’actinides mineurs, qui sont
gainés dans des aiguilles métalliques d’acier inoxydable. lls sont introduits en remplacement d’'une
partie des couvertures fertiles d’'UO, appauvri, disposés en périphérie d’'un cceur MOX, justifiant
'emploi du nom de couverture. Contrairement au mode homogéne, ou les AM sont directement
intégrés au combustible, le mode de transmutation hétérogéne a peu d’influence sur la neutronique du
ceeur, ne modifiant que trés peu les coefficients de sireté [65]. Cela permet ainsi I'intégration d’AM en
quantité plus importante dans les couvertures (entre 10 et 20 %at, avec une valeur référence a 10 %at
actuellement). Concernant la problématique de retraitement post-irradiation, les compositions des
CCAM présentant les mémes caractéristiques chimiques que les combustibles UOX ou MOX, elles ne

sont pas un frein a un multi-recyclage a l'inverse des matrices inertes.

Du fait de sa contribution majeure a la radiotoxicité et a la puissance thermique du combustible
usé, associées a une trés longue durée de vie, 'Am est aujourd’hui le principal élément dont le
recyclage est étudié en mode hétérogene. Si le Np est présent en plus grande quantité dans les
déchets, sa plus faible activité rend sa transmutation moins bénéfique que dans le cas de ’'Am et peut
étre plus favorablement envisagée en mode homogéne. Concernant le recyclage du Cm, sa trés
grande activité neutronique associée a sa treés forte puissance thermique le rendent difficilement
recyclable, notamment dans le cadre d’une industrialisation des procédés. Il est actuellement destiné
a étre vitrifié au méme titre que les PF.

Les composés mixtes a base d’U et d’Am élaborés pour la transmutation hétérogéne de I'Am,
aussi appelés CCAm, sont des oxydes de formule U;xAmxO,.s (0,10 < x <0,20). Initialement, par
analogie aux propriétés des combustibles UOX et MOX, des pastilles denses de ces composeés ont
été étudiées, possédant une densité supérieure a 93 % de la densité théorique (%DT). Plus
récemment, compte-tenu de la grande quantité de gaz émise sous irradiation, particulierement d’'He
[30,31], la recherche se focalise sur des pastilles possédant une microstructure plus optimisée
présentant une porosité ouverte. Les microstructures envisagées favoriseraient le relachement des
gaz produits et se caractérisent par un réseau important de pores interconnectés, induisant une
densité comprise entre 86 et 90 %DT et un taux de porosité ouverte supérieur a 8 % volumique (%vol)
[39,40]. Outre I'évacuation des gaz grace au réseau de porosité ouverte, la microstructure poreuse se
révéle également nécessaire pour accommoder une partie des déformations et du gonflement

structural liés aux espéeces gazeuses et aux produits de désintégration piégés dans la structure
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pendant l'irradiation [68]. La diminution de la densité des pastilles induisant une diminution de la
quantité d’actinides et donc d’Am intégré, cette microstructure doit également prendre en compte le
facteur de rendement correspondant au pourcentage d’élimination de 'Am, amenant a un compromis
nécessaire entre la capacité de transmutation d’Am et 'optimisation de la microstructure. Des études
sont toujours en cours suivant ces deux axes afin d’obtenir, a terme, des oxydes U;ixAmyOo.s
(0,10 £x =0,20) permettant la transmutation d’une quantité suffisante d’Am pour considérer ces

microstructures rentables.

Jusqu’en 2013, notamment dans le cadre des théses de doctorat de Prieur [66] et Lebreton [69],
les recherches menées sur I'élaboration des CCAm ont visé I'optimisation des procédés de fabrication
[40,43-48], ainsi que la détermination couplée des propriétés structurales et thermodynamiques des
oxydes mixtes U;.xAmyxO,.5 (0,075 < x < 0,70) [76—-82]. Deux campagnes d’irradiation analytiques ont
également pu étre menées sur des CCAm. La premiere, MARIOS [68,70], a été réalisée dans le cadre
d'une collaboration européenne entre le CEA, JRC-ITU (Joint Research Center, Institute for
Transuranium Elements : Institut des TransUraniens, Centre de Recherche Commun de la
Commission Européenne, Karlruhe, Allemagne) et NRG (Nuclear Research and Consultancy Group,
Pays Bas). Dans le cadre de cette irradiation, des composés Uy gsAmg 150,.5 Ont été fabriqués sous
forme de disques denses ou poreux et ont été irradiés dans le réacteur HFR (High Flux Reactor,
Petten, Pays Bas) a des températures de 1273 K et 1473 K. Les disques ont été soumis au flux
neutronique de mars 2011 a mai 2012 et sortis de réacteur en 2013. Les examens post-irradiatoires
sont actuellement en cours au LECA STAR au CEA Cadarache, France [83]. Les premiers résultats
non destructifs de radiographie révélent quant a eux que les disques de CCAm se sont cassés a
lissue de lirradiation. La seconde campagne d’irradiation appelée DIAMINO (Dispositif d’Irradiation
d’Actinides Mineurs dans Osiris) [40,57] a débutée en 2014 et s’est terminée fin 2015 dans le réacteur
expérimental OSIRIS au CEA Saclay, France. Les températures d’étude en irradiation sélectionnées
sont inférieures a celles utilisées pour MARIOS, 873 K et 1073 K, et permettent d’appréhender le
comportement des CCAm sur une plus large gamme de températures. Les composés irradiés sont
quant a eux des disques denses et poreux de composition UggsAmg 150245 €t U a25AMg 07502.5. Les
premiers examens non destructifs réalisés sur les aiguilles en sortie de réacteur révelent que les
disques poreux semblent avoir gardé leur intégrité tandis que les disques denses se seraient
disloqués, ce qui tendrait a confirmer la nécessité d’une microstructure a porosité optimisée
permettant '’évacuation des gaz de fission. A I'horizon 2017, un troisieme programme d’irradiation est
prévu en partenariat avec les Etats-Unis, permettant lirradiation intégrale de pastilles CCAm
(irradiation intégrale) gainées en aiguilles dans le réacteur expérimental ATR (Advanced Test

Reactor) dans I'ldaho [85], sous flux de neutrons rapides [86].

1.5. Conclusion

Dans l'optique de fermeture du cycle du combustible envisagé par la France et intégrant comme
axe principal le recyclage du Pu et sa valorisation en combustible MOX, la gestion a long terme du
reste des déchets représente l'autre axe d’étude clé. Dans ce cadre, 'Am constitue la principale

contribution a long terme a la radiotoxicité et & la chaleur résiduelle des déchets ultimes dédiés au
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stockage. Afin de diminuer son inventaire, sa transmutation est donc une option importante qui
permettrait de réduire son impact a long terme des déchets. Alors que toutes les options de
transmutation ont été envisagées et leur faisabilité étudiée jusqu’'a présent, dans le cadre
d’irradiations analytiques, la transmutation hétérogene de 'Am en CCAm se présentant sous forme de
pastille d’U;xAmxO..5 (0,10 < x < 0,20) semble aujourd’hui étre la meilleure option. Elle représente le
principal axe de recherche pour le CEA, en comparaison avec les modes homogéne et hétérogéne en
matrices inertes. Si la faisabilité de la méthode est a ce jour avérée, des études d’optimisation des
procédés de synthése et de mise en forme/frittage sont aujourd’hui a I'étude et seront déterminantes

pour une fabrication des CCAm a grande échelle dans le futur.
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2. Les différents modes de fabrication des CCAm

La fabrication des premieres CCAm destinées a des irradiations analytiques s’est inspirée du mode
de fabrication utilisé pour la production de combustibles conventionnels UOX ou MOX. Cette partie
retrace I'historique des procédés ayant conduit a la fabrication de CCAm avec des microstructures
contrblées, et reléve les innovations mises au point au cours du temps pour améliorer les différentes

étapes de fabrication.
2.1. Voie classique : métallurgie des poudres

2.1.1. Double co-broyage (type MIMAS)

La fabrication des pastilles denses d’U;.xAmxO,.5 (0,10 < x < 0,20) a été validée pour la premiére
fois a travers la mise au point et l'utilisation d’'un procédé dérivé du procédé MIMAS (micronized
masterblend) utilisé dans le cadre de la fabrication industrielle de combustibles MOX [87]. L’ensemble
du procédé repose sur le frittage réactif, dont I'étape clé se situe au niveau du traitement thermique
appliqué sur la pastille, conduisant a la formation de la solution solide U;.xAmxO,.s (0,10 < x < 0,20)
requise, ainsi que sa densification. Le procédé est résumé en Figure I-2. Le mélange des précurseurs
UO, et AmO, se fait selon deux étapes successives permettant la dilution de la poudre d’oxyde d’Am
progressivement dans I'UO, afin de favoriser 'homogénéisation du mélange. Chaque étape de
broyage prend 30 min et est réalisée dans un broyeur oscillant a 15 Hz. Le traitement thermique sur
les poudres co-broyées et compactées étant I'étape clé de la densification, deux types de frittage ont
été étudiés [66], se fondant sur ceux mis au point dans le cadre de la fabrication de combustibles UO..
Un premier jeu de conditions sur-stoechiométriques en oxygéne a température intermédiaire (1200-
1500 K) a ainsi été étudié, tandis que le second jeu se déroulait en conditions réductrices a plus haute
température (2000 K).
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Figure I-2. Schéma de principe du procédé de co-broyage/frittage réactif utilisé pour la fabrication de
pastilles denses d’U;.xAmxO2.5 (0,10 < x < 0,20).

Le cycle thermique en conditions sur-stoechiométriques est réalisé sous une atmosphere argon
possédant une pression partielle en O, de 45 ppm. Il comporte un plateau de 4 h dans l'intervalle de
température 1273-1573 K, précédé d’'une rampe de montée a 3 K.min™, et terminé par un retour a
température ambiante a la méme vitesse. L’utilisation de telles conditions de températures et de
pression partielle en oxygéne permet de s’approcher des conditions de stabilité des oxydes
d’américium (AG(O,) > -200 kJ.moI'1) pour cette gamme de températures en évitant la perte
d’américium par sublimation. Dans le cas d’oxyde UO, pur, ces conditions permettaient de densifier
les pastilles au-dela de 95 %DT, mais les pastilles d’'U;.xAmxO,.5 (0,10 < x < 0,20) n’ont pu dépasser
une valeur de 85 %DT. De plus, les composés obtenus sont polyphasés, comportant au moins trois
phases, avec, en plus de la phase mixte majoritaire, des phases résiduelles proches d’'UO, et
d’Am,0;. Ces conditions n’ont donc pas permis la synthese compléete de la solution solide requise

U1.xAmyxO,.5 (0,10 < x < 0,20) et de pastilles suffisamment denses et ont été abandonnées.

Les conditions employées dans le cas du second traitement thermique se fondent sur une montée
a 2023 K a une vitesse de 3 K.min™, suivi d’un plateau de 4 h, sous atmosphére réductrice, et un
retour a température ambiante a la méme vitesse que celle employée pour la chauffe. Ce cycle est
similaire a celui employé pour la fabrication industrielle de combustibles UOX ou MOX. L’atmospheére
utilisée se compose d’Ar-H, (4 %) ou d’'un mélange d’Ar-O, et d’Ar-H, (4 %), avec des potentiels
d’oxygéne compris entre -520 et -325 kJ.mol”" durant le plateau isotherme. Des densités au-dela de
90 %DT ont pu étre obtenues via ce traitement thermique mais ces valeurs restent limitées, du fait de

la compétition entre la formation de la solution solide et la densification de la pastille, et ce, au
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détriment de cette derniére. En effet, il est nécessaire de réduire le composé AmO, en Am,0O; avant
d’observer la formation de 'oxyde mixte. Une déformation importante de la pastille est également
remarquable, avec une conicité marquée pouvant témoigner de la sublimation de I'Am a haute
température [79], mais également de la présence de contraintes radiales. Les morphologies obtenues
possedent des microstructures hétérogénes, avec plusieurs classes de porosité telles que de larges
macropores, et des chapelets de porosité submicronique au niveau des joints de grain. Un effet
Kirkendall d0 a la différence des coefficients d’autodiffusion entre 'Am et I'U est a l'origine de ce

dernier type de porosité [88-91].

Les différentes conditions expérimentales testées dans le cadre du frittage réactif résultant en des
hétérogénéités dans la microstructure, n’ont pas permis d’obtenir des densités finales suffisantes. Ces
limites proviennent certainement d’un défaut d’homogénéisation des précurseurs malgré les deux co-
broyages mais la formation de la solution solide a haute température, retardée par la transformation
de phase AmO, / Am,0Os;, reste certainement le phénomene le plus limitant, empéchant la densification

conjointe de la pastille.

2.1.2. Procédé UMACS - Densification par frittage conventionnel

Dans le but de répondre a un cahier des charges précis en matiere d’homogénéité et de densité,
requis pour I'irradiation expérimentale DIAMINO [18,67] et le programme de recherche CP-ESFR [92],
un nouveau procédé de métallurgie des poudres a été mis au point au CEA Marcoule et appelé

UMACS pour uranium-minor actinide conventionnal sintering [93].

Le procédé est décrit par le schéma en Figure I-3 et utilise comme précurseurs des poudres d’'UO,
et dAmO.. Il présente la particularité de comporter deux traitements thermiques sous atmosphére
réductrice, séparés par une étape de broyage et de compaction. Ainsi, le premier traitement thermique
sur les poudres pressées afin de favoriser I'intimité des réactifs a pour vocation la synthése de la
solution solide. Le cycle thermique présente un plateau d’une durée supérieure a 4 h, a une
température comprise entre 1873 K et 1973 K. Un mélange d’Ar-H, (4 %) et d’Ar-O, (100 ppm mol)
est utilisé et optimisé en fonction de la teneur en Am, les atmosphéres plus oxydantes étant plus

favorables au frittage des fortes teneurs afin d’éviter la sublimation de I’Am.
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Figure 1-3. Schéma de principe du procédé UMACS.

Les pastilles obtenues présentant désormais les caractéristiques proches d’'une solution solide
sont broyées plusieurs heures afin d’obtenir une poudre pouvant étre a nouveau compactée. La
porosité formée pendant la formation de la solution solide et située entre les agrégats est ainsi
évacuée pendant le broyage. La poudre obtenue est utilisée pour fabriquer de nouvelles pastilles qui
sont ensuite frittées a plus haute température (2023 K - 2123 K), sous atmosphére réductrice totale
(Ar-H, (4 %)), le risque de sublimation de 'Am étant restreint par son intégration dans la solution
solide. Les densités obtenues a l'issue de ce traitement thermique sont de I'ordre de 95 %DT, valeur

définie par les responsables d’irradiation.

Le développement du procédé UMACS en vue de la fabrication de CCAm a permis I'obtention de
pastilles denses (densité = 95 %DT), possédant également une grande homogénéité chimique et
microstructurale [40,66]. Le succées de ce procédé réside dans la dissociation des phénoménes de
synthése de la solution solide et de densification par la réalisation de deux traitements thermiques,

permettant leur optimisation respective.

2.1.3. Fabrication de composés a microstructure controlée

Comme évoqué précédemment, les irradiations expérimentales de composés mixtes a base
d?*'Am conduisent a la formation d’une quantité importante d’hélium gazeux, nécessitant I'étude de
pastilles d’'U;.xAmx0O,.5 (0,10 < x < 0,20) présentant une microstructure favorisant son relachement au
travers d’'un réseau de pores interconnectés. Explicité en Figure I-4, un procédé a ainsi été mis au

point au CEA s’inspirant du frittage réactif [94]. L’aspect innovant de cette voie de fabrication est
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l'utilisation d’U3;Og comme porogéne minéral, via la transformation de phase U3;OgUO, sous
atmosphére réductrice pour générer de la porosité contrélée a l'intérieur d’agglomérats pré-compactés
d’'U3z05-AmO,. A cette fin, un mélange d’'U3;0g et d’AmO, est co-broyé et compacté a haute pression
puis concassé et tamisé de maniére a obtenir des agglomérats de taille controlée (100-250 um). Ces
derniers sont ensuite ajoutés a un mélange d’'UO,-AmO, également préparé par co-broyage. Le
mélange obtenu est finalement compacté sous forme de pastilles a une pression inférieure a celle
utilisée pour obtenir les agglomérats a base d’U;Og, et ce dans le but de ne pas détériorer ces
derniers et de les conserver intacts dans les pastilles crues. Les pastilles sont ensuite frittées lors d’un
traitement thermique en deux étapes sous une atmosphere réductrice d’Ar-H, (4 %), avec un premier
palier de 1 h a 1073 K permettant la réduction d’'U;O0g en UO, et la production de la porosité requise,

puis un second a 2023 K, assurant la formation de la solution solide recherchée et le frittage de la

pastille.

v
Co-broyage i )
(30 min - 15 Hz) | Préparation
d’agglomérats
y larges d’U;04
Pressage et d’AmO,
(> 600 MPa)
v

Concassage - Tamisage
(100 pm < @ < 250 pm) J

r ~
U02+5IAm02_5
i co-broyé Préparation
v > du mélange
Mélangeage de poudres
(20 min - 10 Hz)
¥ N
Pressage (450 MPa)
Frittage réactif Densification
£ - et formation
de la solution
Pastille U, ,Am,0,:5 solide
(< 88 %TD)
-

Figure I-4. Schéma de principe du procédé de fabrication de pastilles d’U; xAmxO,.s (0,10 < x < 0,20)

a porosité contrélée.

En détail, le traitement thermique permet dans un premier temps la réduction d’'U;Og en UO, [95],
générant un retrait des agglomérats initiaux et donc la création de porosité associée. La différence de
densité entre les deux composés provoque une diminution globale des agglomérats concernés de
'ordre de 25 %vol (Tableau I-3, page 62). Le réseau poreux est ensuite stabilisé pendant le reste du
frittage, ou se produisent successivement la réduction d’AmO, en Am,0; et la formation de la solution
solide U;xAmyxO,.5 permettant de garantir une cohésion suffisante au sein de la pastille. Les
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microstructures associées sont présentées en Figure I-5. Elles confirment la présence d’'une porosité

importante pour une densité de I'ordre de 86 %DT.

{ ﬂ," ".-\

-v"
s

Figure I-5. Micrographies optiques d’un échantillon a porosité contrélée d’Ug gsAmy 150245 fritté pendant
4 h a 2023 K sous un potentiel d’oxygéne de -520 kJ-mol ! [66].

Cette premiere étude de fabrication de pastilles a porosité contrélée s’est donc révélée fructueuse.
Elle permet d’envisager une optimisation future de ce procédé, d’autant plus que la résistance

meécanique a l'irradiation de ces pastilles semble aujourd’hui meilleure que pour les pastilles denses.

2.1.4. Conclusion sur les voies poudres et vision a long terme

La fabrication de CCAm se révéle possible grace a la métallurgie des poudres, par le biais de
procédés inspirés de la fabrication de combustibles conventionnels UOX ou MOX. Néanmoins, si ces
procédés peuvent étre utilisés avec succes pour la fabrication de CCAm destinés a des irradiations
expérimentales ou a des études de caractérisation, ils ne peuvent étre envisagés dans le cadre d'un
développement industriel. La trés grande activité de 'Am, associée a sa présence sous forme de
poudres augmente considérablement le terme source des boites a gants et chaines blindées et donc
le risque de contamination et d’irradiation pour le travailleur. Dans le cadre du projet d’atelier alpha,
permettant I'approvisionnement en CCAm du réacteur expérimental ASTRID [36], de nouveaux

procédés limitant les risques de dissémination sont actuellement a I'étude.

2.2. Voies innovantes

Les procédés innovants étudiés dans l'optique d’un développement & grande échelle doivent
permettre la synthése de précurseurs possédant des caractéristiques (morphologiques et chimiques)

adaptées au pressage et au frittage. lls doivent également répondre a deux criteres supplémentaires :
- Limiter Il'utilisation de poudres fines et/ou d’étapes de broyage afin d’éviter la trop grande

contamination des postes de travail en Am par dissémination ;
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- Se fonder sur un nombre restreint d’étapes simples afin de s’adapter a la télémanipulation en

caissons blindés.
Deux voies répondant a ces besoins sont présentées dans les paragraphes ci-dessous.

2.2.1. Procédé INRAM (sol-gel/infiltration)

Ce procédé, nommeé INRAM pour Infiltration of Radioactive Materials a été développé par JRC-ITU
et se fonde sur 'association d’'une voie sol-gel et de plusieurs étapes d’'imprégnation pour la synthése
de microsphéres d’'oxyde mixte U;.xAmyxO,.5. Cette voie de synthése a initialement été mise au point
pour la fabrication de cibles pour la transmutation hétérogéne en matrice inerte [96,97], mais a
également été adaptée pour la fabrication de CCAm [74,98]. La synthése de ces microsphéres
s’effectue en deux étapes. Dans un premier temps, des microsphéeres poreuses d’UO, sont obtenues
par voie sol-gel. L’'américium est intégré dans un second temps, a travers limprégnation des
microsphéres par une solution de nitrate d’américium. Une calcination est ensuite requise pour
convertir ces microsphéres en oxyde mixte U;.xAmxO,.5. Les précurseurs sphériques obtenus sont
ensuite compactés sous forme de pastilles frittées sous atmosphere réductrice Ar-H, (4 %) avec un
plateau de frittage compris entre 8 et 24 h a 1923 K. Ce procédé permet d’atteindre des pastilles de
densité comprise entre 87 et 93 %DT pour des teneurs en Am de 8,77 et 18,95 %at, valeurs proches
des spécifications pour la fabrication de CCAm: 0,10 <x < 0,20 [74]. Néanmoins, lors de I'étape
d’'imprégnation par la solution de nitrate d’américium, une dissolution partielle des microspheres d’'UO,
est observée, conduisant a une perte de la morphologie sphérique recherchée afin de faciliter le
remplissage des moules de presse. Un deuxiéme inconvénient est lié a la difficulté de contrbler
précisément la stoechiométrie cationique qui nécessite plusieurs imprégnations/calcinations
successives. Enfin, des problemes d’inhomogénéité (pastille polyphasée) ont été rencontrés. Ces

différents problémes nécessitent des études supplémentaires afin d’optimiser le procédé INRAM [99].

2.2.2. Co-conversion oxalique

La voie de synthese appelée co-conversion oxalique a été mise au point par le CEA et AREVA NC,
dans le but initial de développer des procédés innovants de synthése de combustibles MOX [100-
102]. L’intérét de la co-conversion oxalique sur les procédés « poudres », est de garantir une
meilleure homogénéité chimique des composés et la manipulation conjointe d’'U et Pu. Il est
actuellement étendu a la fabrication des CCAm et repose sur la synthése en solution d’un oxalate
mixte d’uranium-américium de formule U™",.0,Am*™ 5 [N,Hs,H3Olo12x(C204)s, NH,0O. Ce composé initial
nécessite ensuite une conversion thermique sous atmosphére neutre afin d’obtenir la solution solide
U1.xAmyxO,.5 (0,10 < x £ 0,20). Les poudres d’'oxyde obtenues sont composées de larges agglomérats
mous constitués d’agrégats submicroniques, garantissant une forte réactivité et une bonne aptitude au
pressage, sans étape additionnelle de broyage. Une premiére fabrication de CCAm via ce procédé est
rapportée dans la littérature et a permis I'obtention de pastilles avec une densité de I'ordre de 95 %DT
et une microstructure homogene, et ce via des températures de frittage relativement faibles (1900 K)
[103].
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2.2.3. Conclusion

Le procédé INRAM et la co-conversion oxalique présentent les premiers travaux réalisés dans le
cadre de la fabrication de CCAm limitant la dissémination de particules fines. L’obtention de pastilles
relativement denses est possible avec ces procédés en rupture, et a conduit au développement plus
récent d’'un procédé rassemblant les avantages de ces deux voies, aussi appelé procédé CRMP
(Calcined Resin Microsphere Pelletization). Il est fondé sur l'utilisation de microsphéres de résine
échangeuse d’ions chargées en cations uranyles et américium, comme précurseurs amorphes. Leur
conversion thermique sous deux atmosphéres successives permet l'obtention de microsphéres
d’oxyde mixte U;.xAmxO,.5 (0,10 < x =< 0,20) pouvant ensuite étre compactées sous forme de pastille,
avant que cette derniére ne soit frittée. De la méme maniére que le procédé INRAM, le procédé
CRMP a 'avantage de ne pas faire manipuler de poudres, et de présenter une meilleure homogénéité
générale avec I'obtention de composés totalement monophasés [104], grace a une forte intimité entre
les éléments U et Am lors du chargement conjoint en solution. Le chapitre suivant présente plus en

détail ce procéde.
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3. Le procédé CRMP : voie innovante pour la fabrication des CCAm

Cette partie est dédiée a la présentation détaillée du procédé CRMP, de sa mise en place a son
adaptation pour la fabrication de CCAm au CEA. Les différentes étapes sont expliquées en
commengant par la fixation de cations actinides sur des microsphéres de résine échangeuse d’ions et
en terminant par la compaction sous forme de pastilles de ces microsphéres converties en solution
solide U;.xAmxO,.5 (0,10 <x <0,20). Le fritage des comprimés issus du procédé CRMP dans ce

cadre de la production de CCAm sera développé dans une partie séparée.
3.1. Le procédé WAR (Weak Acid Resin)

3.1.1. Historique

Le procédé WAR a été mis au point par les chercheurs du laboratoire américain d’'Oak Ridge
(ORNL : Oak Ridge National Laboratory) dans les années 70. A I'origine, il avait pour but de fabriquer
des noyaux d’oxycarbure et carbure d’'uranium comprenant un mélange UO,/UC, et destinés a la
filiere des réacteurs a gaz haute température [105]. Le procédé initial se fondait sur la fixation en
solution de cations UO,?* sur des microsphéres de résine carboxylique (diamétre de quelques
centaines de uym), échangeuses cationiques. Une fois la résine chargée, une étape de carbonisation
sous atmosphére inerte a haute température permettait de décomposer partiellement le squelette
polymeére de la résine et d’obtenir un mélange intime des trois especes U, C et O en parallele de la
formation d’UzOg. S’en suivait finalement un traitement thermique de carburation a trés haute
température, permettant 'obtention des phases UC, et UC,O,. Cette technique a permis de produire
plusieurs centaines de grammes de microsphéres présentant les phases oxyde, carbure et

oxycarbure a différents taux.

Depuis 2004, dans le cadre de la transmutation des AM, le procédé est étudié par le CEA pour la
synthése de composés mixtes Uy xAmxO,.5 (0,10 < x < 0,20) par des voies alternatives plus propres

que la métallurgie des poudres [78,79].
3.1.2. Propriétés des résines échangeuses d’ions

3.1.2.1. Nature

Une résine échangeuse d’ions est un polymére tridimensionnel dont la caractéristique provient de
radicaux ionisés ou ionisables greffés le long des chaines carbonées permettant de provoquer
localement un échange d’ions [108]. La résine est dite échangeuse de cations lorsque ses
groupements fonctionnels sont anioniques. L’acidité des radicaux caractérise également la résine :
acide fort/acide faible/base faible/base forte. Dans le cadre de cette these, le groupement utilisé est
une fonction carboxylique CH;COO, la résine employée est donc cationique acide faible. La Figure 1-6

présente une résine carboxylique protonée.
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COOH COOH COOH COOH

COOH COOH COOH COOH

Figure I-6. Résine échangeuse de cations de type carboxylique réticulée par le divinylbenzéne et

protonée au niveau des groupes fonctionnels COO'.

La synthése des résines carboxyliques s’effectue généralement selon deux étapes [109]. Dans un
premier temps, une étape de copolymérisation radicalaire classique permet de mettre en présence le
monomeére sélectionné (acrylonitrile ou acrylate d’ester) avec le réticulant permettant la ramification
3D (divinylbenzene). Le groupement fonctionnel est ensuite révélé dans un second temps, a l'aide
d’'une hydrolyse acide. Afin d’obtenir la forme microsphérique, les résines sont préparées selon une
technique dite a la perle (Pearl polymerization) ou le monomeére et le réticulant sont mis en
suspension dans une solution aqueuse fortement agitée, chauffée autour de I'ébullition, et de densité

et salinité parfaitement contrélées.

En France, le principal fournisseur de résine échangeuse d’ions est la société DOW Chemical,
fabricant des produits pour des applications diverses telles que le retraitement de I'eau
(adoucissement, décarbonatation, déminéralisation), I'alimentaire (désucrage) et l'industrie chimique

(extraction, catalyse, récupération de métaux).

3.1.2.2. Structure et motif

S’ajoutant a la nature chimique de la résine, un autre paramétre important est la microstructure de
la résine employée. Deux grandes familles se distinguent ainsi [110]. Les résines dites « gel » ou
micro-réticulées qui possédent des micropores (taille nanométrique) entre les chaines polymeéres
réticulées. La taille de la porosité dépend ainsi de la quantité de réticulant introduit lors de la synthése
des microsphéres de résine. Le second type de résine, dites « macroporeuses » est doté de deux
tailles de porosité. En plus de la microporosité présente comme pour la résine « gel», des
macropores sont répartis dans la structure. Ces macropores sont obtenus par ajout de porogéne dans
la structure qui est ensuite éliminé par lavage post-réticulatoire. La Figure I-7 illustre les deux sortes

de résine.
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Figure I-7. Morphologies de résines échangeuses d'ions : en haut, structure gel et, en bas, structure

macroporeuse.

L’avantage des résines macroporeuses est qu’elles présentent une meilleure résistance aux
contraintes physiques, une cinétique d’échange plus rapide (meilleure pénétration des ions au sein de
la microsphére) et également la possibilité de fixer des espéces chimiques plus encombrantes [111].
En revanche, le réseau poreux trés étendu fragilise la structure obtenue aprés déliantage du squelette

carboné, pouvant conduire a la rupture de la microsphére céramique formée.

Considérant les points forts des deux résines présentées, un troisieme type de résine intermédiaire
a été mis au point, faisant intervenir un nouveau réticulant et conduisant a un réseau de porosité a mi-
chemin entre la résine « gel » et la résine « macroporeuse ». Elle est désignée par le terme « pseudo-
macroporeuse ». La résine carboxylique utilisée dans le cadre de cette étude entre dans cette
catégorie.

3.1.3. Caractéristiques d’un échange d’ions

3.1.3.1. Capacité d’échange

Cette donnée caractérise le nombre de groupements fonctionnels échangeables pour une quantité

donnée de résine et s’exprime en masse ou en volume [81,82].

La capacité massique s’exprime ainsi en nombre de milliéquivalents ioniques par gramme de
résine séche (meqg/grxseche), OU RX représente une résine dont les sites échangeurs sont appelés X.
Pour plus de clarté, le cation de référence fixé sur la résine étant le proton H* dans le cas de cette
étude, l'unité retenue est donc le meq/gruseche- Cette capacité est intrinséque a la résine de départ et

supposée constante dans le cas d’'un échange ionique. Elle est noté Qass [109].

Le second type de capacité d’échange pouvant étre exprimé est la capacité volumique,

représentant la quantité de milliéquivalents par mL de lit de résine humide (correspondant au volume
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du lit de résine tassé) et dont l'unité est le meq.mL'1. Cette capacité est notée Q, et se réfere au

volume occupé par le lit tassé de résine en solution aqueuse.

3.1.3.2. Equilibre d’un échange d’ions

Immergée dans une solution aqueuse, une résine échangeuse absorbe de I'eau dans son réseau
tridimensionnel et subit un gonflement associé. Au contact de la solution, les groupements
fonctionnels sont ionisés et selon I'affinité de la résine avec les cations en solution, un échange entre

les contre-ions présents (ex : H') sur la résine et les ions sélectionnés est possible.

Un échange ionique est un processus réversible qui a lieu entre la résine et les espéces en
solution et se produit pour un pH donné. A titre d’exemple, un échange simple entre une résine

chargée en contre-ions B” et des cations monovalents A" en solution, s’écrit :

R —COOB + A{yy) < R—COOA+ By,

(1)
ou R représente le motif de la résine.

3.1.3.3. Isotherme de fixation

L’isotherme de I'échange d’ions consiste a tracer la fraction ionique équivalente de l'espéce
échangée A dans la résine (x,) en fonction de la fraction ionique de I'espéce en solution (x4). Pour un

ion A échangé avec un ion B, la fraction ionique équivalente du cation A s’écrit :

ZpMy

X =
A7 zamy + zgmy (2)

Avec z la charge et m la molarité de l'ion.

L’allure d’'une courbe isotherme pour un échange A/B est présentée en Figure |-8.
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Figure 1-8. Isotherme d'échange d'ions reportant la fraction ionique équivalente dans la résine 3_c 4, par

rapport a celle en solution x , .
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Si les groupements fonctionnels de la résine ne présentent aucune affinité pour A ou B alors, la
courbe isotherme est linéaire (droite rose en Figure 1-8) et x, = x, pendant toute la durée de
'échange. Dans ce cas, la fixation est dite congruente. Si par exemple, la résine présente une affinité
pour le cation A, alors x, > x, et les points de la courbe se décaleront vers I'ordonnée x, (courbe
bleue en Figure I-8). A l'inverse, si I'affinité est pour B, la courbe se trouvera en dessous de la droite

linéaire, car il y aura plus d’espéces A en solution que sur la résine.

L’échange entre le contre-ion initialement fixé sur la résine et Iion en solution n'a lieu que si
I'affinité de la résine est supérieure pour les nouveaux cations sélectionnés [80,81]. Les cations
divalents voire trivalents sont plus propices a la fixation sur les résines que les cations monovalents
car I'énergie du systéme est minimisé en leur présence, avec lutilisation de deux voire trois
groupements fonctionnels pour un seul cation. Les actinides se présentent généralement en solution
sous forme divalente, trivalente voire tétravalente, rendant favorable leur fixation sur la résine pendant
un échange d’ions. Dans le cas de I'uranium et de 'américium, les cations concernés pour la fixation
sont le cation uranyle UO,* et Am*". Dans le cas d’'un échange mixte, la sélectivité est étendue a trois

espéces, le contre-ion de départ, ici H, et les deux espéces a fixer, ici UO,”" et Am®".

3.1.3.4. Cinétique d’échange

La totalité de I'échange entre un cation de la solution A et le contre-ion B se résume en trois
étapes : la diffusion du cation A de la solution a un site échangeur au cceur de la résine, I'’échange
chimique au niveau du site entre A et B et la diffusion du contre-ion B de la résine a la solution.
L’étape la plus lente gouverne la cinétique de I'échange et se trouve étre généralement la diffusion
des cations de la solution vers la résine, 'échange étant un processus rapide [112]. Tout au long de la
fixation, 'avancement F(t) de la fixation peut étre défini, caractérisant I'état de fixation des cations par
rapport a I'état d’équilibre final. Dans le cas du cation A, la relation (3) définit I'état d’avancement de

sa fixation sur la résine :

na (t)résine
nAéquilibre (3)

F(t) =

Avec nA(t)wssine €t NAgquiibre, €8 quantités de cations A" fixés respectivement dans la résine a

l'instant t, et a I'équilibre.

3.2. Protocole pour la synthése de résines échangeuses d’ions chargées en
actinides
Dans le cadre de l'adaptation du procédé WAR a la synthése de précurseurs dédiés a la
fabrication de CCAm, le choix des résines s’est porté sur une résine carboxylique pseudo-

macroporeuse IMAC HP333 ou HP335, fabriquée par DOW Chemical, présentant le compromis

optimal entre cinétique et capacité d’échange [107,113].
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3.2.1. Préparation de la résine

La tranche granulométrique de travail pour les résines est 630-800 um, sélectionnée a l'aide de
plusieurs tamisages des microsphéres dont la distribution s’étend généralement de 100 ym a 1,5 mm.
La résine est ensuite introduite en colonne et réhydratée pendant plusieurs heures. La hauteur du lit

de résine est ajustée par rapport a la quantité de résine chargée requise apres échange.

Avant I'échange en solution avec les cations d’intérét, la résine est lavée par percolation de
plusieurs solutions acides (acide nitrique 1M) et basique (ammoniac 1M) pour évacuer les éventuelles
impuretés fixées et charger le contre-ion requis pour I'échange, ici le proton H'. La capacité massique
de résine protonée HP333 est de I'ordre de 11,6 meqg/gry et la HP335 de I'ordre de 12,6 meqg/gru
[113].

3.2.2. Préparation de la solution contenant la charge d’intérét

Le volume de résine sous forme H" utilisé (VRH) détermine le nombre de sites échangeables
disponibles pour les échanges cationiques et par conséquent le volume de la solution mise en jeu. Le
nombre de sites disponibles pour I'échange (ou nombre de milliéquivalents de la résine) est calculé

suivant la relation (4) :

Qrésine = VRH X Q0 (RH) (4)

Le nombre de milliéquivalents disponibles en solution Qguion doit &tre environ 3 fois supérieur au
nombre de sites disponibles de la résine afin d’assurer une fixation optimale des cations. La
concentration en cations métalliques, les volumes des solutions de charges ainsi que les débits ou
temps de contact sont optimisés en tenant compte des cinétiques de diffusion. Les concentrations

utilisées dans le procédé vont de 100 mmol.L™ & 400 mmol.L™.

L’étape de chargement de la résine est une réaction d’équilibre entre la résine carboxylique et le
cation en solution, des conditions de pH adéquates sont donc requises. Pour une résine carboxylique,
un pH alcalin est généralement nécessaire pour déplacer I'équilibre dans le sens de la fixation ; le pH
de fonctionnement de ces résines est compris entre 5 et 14 et le pH des solutions de sels d’actinides
se révele étre trop acide pour envisager une réaction d’échange directe. Neutraliser les protons des
groupements carboxyliques de la résine devient donc obligatoire pour favoriser la réaction d’échange.

Deux techniques sont possibles pour réaliser cette étape :

- la premiére voie consiste en un contréle de la réaction par la résine en modifiant le contre-ion par
lintermédiaire d’un traitement ammoniacal (H" devient NH,"). Cette voie a notamment été étudiée
dans le cas de la fixation de cations lanthanides mais ne peut étre appliquée dans le cas de la fixation
d'uranium a partir de sels de nitrate d’uranyle compte tenu d’'une gestion délicate des effluents

générés [114].

- la seconde voie consiste en un contréle de la réaction par la charge et sera utilisée dans le cas

des fixations de cette étude. Elle est détaillée dans la section suivante.
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3.2.3. Caractéristiques de la fixation

Cette sous-partie présente les étapes de préparation permettant la fixation des cations sur la
résine. L’échange entre résine protonée et cations uranyles seuls est d’abord présenté, mettant en
évidence la complexité du chargement de ces cations. L'ajout des cations Am®* a la fixation des
cations uranyles est abordé dans une seconde partie, lors de la synthése mixte U/Am mais

complexifie peu les étapes. Maitriser I'échange H*/ UO,*" est ainsi I'enjeu de ces synthéses.

3.2.3.1. Fixation de type UO,*"

La fixation de I'U(VI) est réalisée sur des résines chargées en H" afin d’éviter la manipulation de
solution contenant de 'ammonium en milieu radioactif, et également pour éviter I'hydrolyse de
'uranium en milieu fortement non complexant. Pour cela, I'aptitude des cations actinides a I'’hydrolyse

doit étre considérée et la spéciation parfaitement maitrisée.

Pour pallier la chute de pH en début de fixation liée a la libération des protons au moment de
'échange, stoppant ce dernier, des solutions déficientes en acide contenant des formes hydrolysées
de l'uranium sont préparées. Ces solutions dénommées ADUN (Acid-Deficient-Uranyle-Nitrate) [114]
de formule U0,(NO3),_,(0OH), neutralisent les ions H" libérés par la résine lors de I'échange selon la

réaction (5) :

2RH + UO0,(NO3),(0H)(aq) » R,UO, +2H,0(1) + UO,(NO3), (aq) (5)

Pour x = 1 et R un motif de la résine.

Le pH de la solution est tamponné par les formes hydrolysées de l'uranium vers une valeur proche
de 3,5, dépendant de la concentration en uranium et du pourcentage de sa forme hydrolysée (rapport
NO;/U). Les solutions ADUN sont préparées par dissolution de trioxyde d’uranium (UO3) jusqu’a
saturation dans une solution de nitrate d’uranyle stocechiométrique UO,(NO5), permettant d’élever le
pH et le rapport NO3;/U tout en augmentant la charge totale en U. L'uranium s’hydrolyse ainsi
partiellement jusqu’a atteindre la forme limite soluble en solution U0,(NO3),_,(0OH), a partir d’'une

solution de nitrate d’uranyle.

3.2.3.2. Fixation de type UO,*"/Am**

Les échanges mixtes sont également réalisés a partir d’'une résine sous forme proton et nécessite
toujours [l'utilisation de charges déficientes en acide. Les solutions mixtes d’uranyle et d'Am*
stcechiométriques sont obtenues par dissolution dans I'acide nitrique de nitrate d'américium solide
auquel est ensuite intégré le nitrate d’uranyle. La dissolution d’UO; est ensuite menée jusqu’a
saturation pour augmenter la charge en uranium tout en relevant le pH, laissant la concentration en

nitrate inchangée.
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3.2.4. Caractéristique de I’échange H*/ (UO,**- Am**)

3.2.4.1. Capacité utile de la résine

Pour exprimer la capacité de la résine réellement impliquée pendant I'’échange cationique, la
grandeur capacité utile (Quge) @ été définie, en comparaison des capacités massiques et volumiques
définies avant la fixation et propres a la résine. Sous forme massique, elle se calcule a partir de la

masse de résine proton utilisée pour la fixation et se définit par la formule (6) :

g X (M) piee

Queite = ———r— (6)

Avec q la charge du cation M fixé et n(M*) ;... le nombre de moles de cations M fixés dans la

résine. Qe S'’€xprime en meq/gruseche-

Cette capacité peut également étre calculée par rapport au volume de lit de résine utilisé pour
I'échange (VRH) et s’écrit en conséquence :

_q X n(MQ+)fixée
Quite = —yRi ()

Son unité est alors le meq.mL™".

3.2.4.2. Bilan de I’échange H*/ (UO,**- Am*")

Les précédentes expériences amenant a la fixation conjointe de cations uranyles et américium ont
montré que pour de faibles teneurs en Am (< 20 %at), la résine n’avait pas de préférence pour I'un
des deux cations, amenant a une fixation relativement congruente. La capacité utile était de I'ordre de

7,6 meq/gruseche, POUr un rendement de fixation de I'ordre de 66 %.

3.2.5. Recyclage des solutions aprés échange

Cette technique de fixation via I'emploi de résines échangeuses d’ions permet de réutiliser les
solutions finales, appelées percolats, qui ne sont composées que des cations H*/UO,*" ou
H*/UO, % /AmM®". L’ajout de trioxyde d’uranium et de nitrate d’américium dans le cas de la charge
UO,% /Am*" permet respectivement de relever le pH a des valeurs plus élevées, et d’ajuster les

fractions ioniques en fonction de la stoechiométrie cationique finale visée.

3.3. Conversion thermique sous air des résines chargées

Une fois les résines mixtes chargées en cations uranyles et américium, il est nécessaire de les
convertir thermiquement pour former des microsphéres d’oxyde, premiére étape vers la synthése de
microsphéres U,.xAmyO,.5. Une calcination sous air est ainsi requise pour permettre I'élimination du
squelette carboné et la formation d’'un premier oxyde intermédiaire. Les courbes présentant I'analyse
thermogravimétrique (ATG) du « déliantage » d’'une microsphére de résine avec une répartition U/Am

de 90/10, ainsi que celle de calorimétrie différentielle (DSC : Differential Scanning Calorimetry),
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couplées au suivi des gaz émis (U-GC), ont été enregistrées au cours de la thése de Remy et sont

présentées en Figure 1-9 [104,113].
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Figure 1-9. Analyse thermogravimétrique de la décomposition de la résine sous air avec suivi des gaz
émis : a gauche, courbes ATG/DSC, et a droite, courbes ATG et suivi des gaz CO,(g), CO(g) et
H>0(g).

La vitesse de montée en température était de 5 K.min™ et la température maximale de 1073 K.
Cette expérience révéle une perte de masse totale de I'ordre de 60 % aprés déliantage s’effectuant en
plusieurs étapes. L’analyse de gaz confirme le départ de I'eau non liée contenue dans la
microstructure a des températures faibles inférieures a 473 K. Le départ du carbone s’effectue quant a
lui a plus haute température entre 500 K et 773 K et s’illustre par I'émission de CO,, CO et H,O
gazeux dans cet intervalle. Le pourcentage total en carbone enregistré aprés déliantage correspond
bien au pourcentage massique calculé pour la masse de résine obtenue aprés chargement, a savoir
respectivement 25(1) % [113] pour 24(1) % [107]. Ces premieres données, associées au retour
d’expérience sur la synthése de résines chargées en uranyle pur et uranyle-lanthanides, ont permis
de définir un cycle de calcination standard sous air avec une montée a 973 K suivie d’'un palier de 1 h
a cette température (vitesse de montée et descente 5 K.min'1), permettant d’obtenir des microsphéres
avec une faible teneur de carbone résiduel (inférieure a 1000 ppm) et une cohésion suffisante pour
garder la forme sphérique intégre. Des caractérisations structurales (microscopie électronique) ont
révélé une microstructure oxyde trés poreuse associée a une densité apparente faible de I'ordre de
30 %DT. La nature de l'oxyde intermédiaire synthétisé, a base d’uranium et d’américium, reste elle
encore a déterminer. Enfin, la compréhension de l'intégralité des mécanismes chimiques conduisant a
sa formation est a approfondir afin de maitriser pleinement les paramétres de sa synthése, associés a

ceux du déliantage.

3.4. Réduction thermique

Pour obtenir la solution solide U;.xAmxO,.5 requise dans le cadre de la fabrication des CCAm, avec
un taux d’Am autour de 10 %at, une étape de réduction thermique est nécessaire aprées la conversion

sous air. Cette derniére est réalisée sous atmosphére réductrice (Ar-H, (4 %)) a 873 K, avec un palier
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de 4 h (vitesse de montée et descente 5 K.min'1) [104]. L’analyse par diffraction des rayons X sur
poudre du composé formé révéle la présence d’'une phase monophasée de structure fluorine. La
densité apparente est de l'ordre de 24 %DT et la microstructure poreuse est conservée dans la

microsphére avec une répartition homogéene de la porosité, comme présentée en Figure 1-10.

00 i

Figure 1-10. Micrographies en mode électrons secondaires, obtenues sur des sphéeres d'oxyde mixte

réduit de composition Uy gpAmg, 100245 [113].

L’analyse, par spectroscopie de masse, du résidu de dissolution des microsphéres révéle alors un
pourcentage final x = Am/(U+Am) de l'ordre de 10,7(5) % dans la solution solide, valeur trés proche
du rapport attendu des 10 %at. Si I'objectif de fournir des microsphéres Ug g0Amg 10025 €st atteint, la
connaissance des étapes clés menant a leur obtention au cours de la réduction est a approfondir, de
la méme maniére que dans le cadre de la conversion thermique. Enfin, les propriétés structurales de

la solution solide restent a déterminer précisément.

3.5. Mise en forme des microsphéres d’oxyde U;.xAmx0O;:5 (0,10 < x < 0,20)
obtenues via le procédé WAR
La mise en forme des microsphéres présentées dans le paragraphe précédent sous forme de
pastilles est I'étape ultime du procédé CRMP, afin de faire valoir 'avantage de manipuler des

microsphéres integres face a de la poudre, minimisant ainsi la dissémination de particules fines

contenant de 'américium.

Le lot de microspheéres réduites, préalablement présenté, a été mis en forme par pressage uniaxial

a 400 MPa dans un moule tricoquille (Figure 1-11).

- 47 -



Chapitre | : BIBLIOGRAPHIE

Figure 1-11. Photographie d'un moule tricoquille utilisé pour le pressage uniaxial de pastilles a base

d'U et d'’Am en caisson blindé.

3.6. Conclusion

La présentation du procédé CRMP issu de l'adaptation du procédé WAR pour la synthése de
microsphéres doxyde U;xAmyO.s (0,10 <x<0,20) permet d’appréhender la complexité des
différentes étapes. Ainsi, le chargement des microsphéres de résine échangeuse d’ions, et la
préparation des solutions associées, leur conversion thermique, une fois chargées, en un oxyde
intermédiaire, et finalement leur réduction sont trois étapes clés qui nécessitent a ce jour d'étre
approfondies pour une maitrise et une optimisation compléte du procédé. Cet état de I'art permet ainsi
d’introduire un des principaux objectifs de ce manuscrit, a savoir la caractérisation de ces trois étapes,
tant par la compréhension in-situ des étapes intermédiaires telles que la calcination sous air et la
réduction, que par I'étude ex-situ des structures des produits de départ et d’arrivée : résine chargée,

oxyde intermédiaire obtenu aprés le déliantage et solution solide obtenue aprés réduction.
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du procédé CRMP

Cette partie s’attache a relater les premiéres études expérimentales de densification des pastilles
crues issues du procédé CRMP a l'origine des axes d’approfondissement qui seront étudiés dans ce

manuscrit et qui permettront d’isoler le comportement au frittage des pastilles.
4.1. Généralités sur le frittage [115-117]

4.1.1. Définition

De maniére générale, le frittage peut se définir comme le traitement thermique d'un échantillon,
sous forme de poudre ou de comprimé aggloméré, permettant la formation de liaisons solides entre
ses grains, sans fusion totale, et conduisant ou non a sa densification et a I'élimination de la porosité
associée. Les mécanismes inhérents au frittage d’un échantillon et son comportement général sont
dépendants des caractéristiques du corps cru, de sa microstructure et des parameétres du traitement

thermique : atmosphére, pression et température, vitesse de chauffage et de refroidissement.

Au cours du traitement thermique, la microstructure de I'échantillon évolue par transport de matiére
associé entre les grains, et tend a une minimisation de I'énergie libre totale du systéme a travers une
diminution de laire développée par la surface du solide. Généralement, cette tendance est
responsable de I'élimination de la porosité (ouverte puis fermée) présente dans I'échantillon apres
mise en forme. Cela se traduit macroscopiquement par un retrait volumique et une augmentation de la
densité apparente de la piéce frittée. Les conditions de frittage déterminées, associées a I'état
d’avancement du traitement thermique permettent ainsi d’avoir accés a différents types de

microstructure, du matériau poreux consolidé au matériau dense, selon les besoins.

4.1.2. Les différents stades de frittage

Le frittage se déroule généralement en trois étapes distinctes dénommées stade initial, stade
intermédiaire et stade final. Une étape zéro peut étre mentionnée dans certains cas, correspondant a
la formation de ponts inter-particulaires (cous) lors du début du chauffage. Chaque stade de frittage
est caractérisé par une microstructure bien définie pendant un certain intervalle de temps en ce qui

concerne le diamétre et la taille des grains/ponts et la nature/taille de la porosité.

Le premier stade correspond donc a la formation et a la croissance rapide de cous entre les
particules par transport de matiere, grace des mécanismes de diffusion de surface, en volume, aux
joints de grains et/ou en phase vapeur, expliqués dans le paragraphe suivant. La densité apparente
évolue peu pendant cette phase mais I'’échantillon gagne en tenue mécanique. La porosité n’est que

peu résorbée et son taux est généralement supérieur a 35 %vol.

L’aspect des grains au début du stade intermédiaire est déja modifié, avec la présence d’'une forme
polyédrique marquant la présence de joints de grains, et favorisant I'apparition de porosité le long de

ces arétes. Le réseau de porosité est continu et ouvert jusqu’a la fin de ce second stade, permettant
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une résorption progressive des canaux de porosité le long des joints des grains, conduisant a une
densification massive de I'échantillon (passage d’environ 60 % a 90-95 %DT). Les pores se
rétrécissent ainsi progressivement pour devenir isolés et amener a une fermeture de la porosité

pendant le stade final.

Le dernier stade de frittage se concentre sur I'élimination de la porosité restante, majoritairement
fermée, et s’associe a des processus paralléles de croissance granulaire. A I'issue de cette derniére
étape, I'échantillon fritté présente généralement une taille de grains supérieure a celle du composé cru
de départ et un faible taux de porosité résiduelle, majoritairement fermée mais de nature inter et/ou

intra-granulaire.

4.1.3. Mécanismes de frittage

Le frittage de matériaux dit polycristallins, comme des poudres compactées d’oxyde d’actinides ou
de lanthanides, s’effectue par transport diffusionnel de matiere. Un gradient de matiére s’établit des
régions de potentiel chimique élevé (source de matiére) vers celles possédant un plus faible potentiel
chimique (puits de matiére). Les différentes possibilités de chemins empruntés par la matiére

définissent autant de mécanismes de frittage, comme illustré en Figure 1-12.

Joint de grain

. Diffusion en surface

. Diffusion en volume (depuis
la surface)

2 Evaparat\on-condensalion

. Diffusion aux joints de grain
5. Diffusion en volume (depuis
les joints de grain)
. Ecoulement visqueux

Figure 1-12. Description schématique des six mécanismes de frittage [117].

Le gradient de matiere est défini des surfaces convexes (surface du grain) vers les surfaces
concaves (surface du pont inter-granulaire) ou des joints de grains vers ces derniéres. Entre ces deux
points de départ et ce point d’arrivée, la matiére peut emprunter différents chemins de diffusion : le
volume du grain, les joints de grains, la surface des grains et la phase vapeur. Quel que soit le
mécanisme de transport, cela conduit a faire croitre les ponts inter-granulaires et donc a consolider le
matériau. En revanche, tous ne permettent pas la densification de ce dernier. Seuls ceux qui
conduisent a un rapprochement du centre des grains, a savoir un transfert de matiere des joints de

grains (ou des défauts structuraux de type dislocation) vers la surface des ponts est synonyme de
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densification. Le mécanisme diffusionnel peut quant a lui étre aussi bien surfacique que volumique. Le

tableau suivant résume les 6 mécanismes de frittage envisageables dans un solide polycristallin [115].

Tableau I-2. Mécanismes de frittage de solides polycristallins (d'apres [118]).

Mécanismes de

Source de matiere Puits de matiere Consolidation  Densification

transport
Diffusion de surface  Surface des grains Surface des ponts Oui Non
Diffusion en volume  Surface des grains Surface des ponts Oui Non
Transport en phase Surface des grains Surface des ponts Oui Non

vapeur
Diffusion par les joints

de grains Joints de grains Surface des ponts Oui Oui
Diffusion en volume Joints de grains Surface des ponts Oui Oui
Diffusion en volume Dislocation Surface des ponts Oui Oui

4.2. Mécanismes de frittage pour les oxydes d’uranium et d’américium

Comme précédemment évoqué, la production d’énergie électrique par la filiére nucléaire en REP
étant assurée par l'irradiation de pastilles d’UO, denses, le frittage de ces composés est étudié depuis
les années 50. Aujourd’hui, le combustible UOX est produit de maniére industrielle et les pastilles
d’'UO, sont frittées plusieurs heures a 1973 K sous Ar-H, (8 %at), permettant I'obtention de pastilles
présentant des densités supérieures a 95 %DT. Ce cycle a inspiré les traitements mis au point pour
les CCAm (2.1). Les caractérisations menées pendant le frittage (étude dilatométrique) révelent une
température de début de densification autour de 1170 K et une vitesse de retrait maximale autour de
1750 K [119-122].

La détermination des mécanismes de frittage et des énergies d’activation associées met en
évidence que le mécanisme principal identifié pour le fritage d’'UO, a des températures intermédiaires
est la diffusion aux joints de grains [123—-125]. A partir de 1373 K, une étude de Lahiri et al. par la
méthode RCS (rate controlled sintering [126]) montre la transition vers un mécanisme de diffusion en
volume [122]. De maniére cinétique, la faible mobilité des cations d’U face aux atomes d’O peut étre
considérée comme le parametre cinétiquement limitant dans la diffusion des espéces. L'utilisation de
la technique de multi-step sintering a, quant a elle, rendu possible la limitation du grossissement des
grains en fin de frittage par contrle de la diffusion aux joints de grains et en volume [127]. Des
pastilles avec une densité de 95 %DT ont ainsi été obtenues avec une taille de grains ne dépassant
pas 2 ym. Deux études récentes ont travaillé sur la détermination des énergies d’activation. Dehaudt
et al. fournissent une valeur de 429(8) kJ.mol” pour UO, g pour des températures comprises entre
1430 et 1670 K [128], tandis que Lahiri et al. obtiennent des énergies d’activation plus faibles sur des

domaines de températures plus étroits [122] : respectivement 257 et 78 kJ-mol” pour 1173-1223 K et
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1373-1473 K. Dehaudt et al. montrent également la diminution de la valeur de I'énergie d’activation
avec l'augmentation du rapport O/M pour des oxydes sur-stcechiométriques jusqu’a la valeur de 2,10
ou une ré-augmentation est notée [128]. Il est probable que cette augmentation soudaine se justifie
par la présence de réarrangements structuraux avec un rapport O/M égal a 2,10, ainsi que par

I'apparition progressive d’'U4Og pour des rapports plus éleveés (cf. 5.1.2.1).

Comme introduit par les calculs d’énergie d’activation, la nature de I'atmosphére de frittage, via la
valeur du rapport O/M, a une influence sur le comportement au frittage du dioxyde d’uranium. Si le
passage sous vide ou sous atmosphére neutre ne modifie pas les mécanismes de densification ni la
valeur de la densité finale [120], I'influence de la pression partielle en oxygéne est quant a elle
considérable. Augmenter cette derniére permet ainsi de diminuer les températures caractéristiques du
frittage, mais en contrepartie, les composés finals doivent étre réduits pour répondre aux

spécifications du combustible UOX, en raison de leur sur-stoechiométrie en O.

Le frittage d’oxyde d’américium pur a été relativement peu étudié jusqu’a présent. Dans le cadre
des études sur la fabrication de cibles de transmutation cercer AmO,/MgO, Casalta a travaillé sur le
frittage de pastilles d’/AmO, sous air et sous hélium par dilatométrie [60]. Dans les deux cas, une
température de début de densification de 1040 K est observée. L'atmosphere de frittage et donc la
pression partielle d’oxygéne ne semblent pas avoir d’'influence sur les modes de densification jusqu’a
1600 K. Une densité de 87(2) %DT est obtenue aprés frittage pendant 9 h a cette température. Cette
valeur est confirmée par Nishi et al. qui ont obtenu des densités finales respectives de 85,0 et
85,7 %DT pour des frittages de pastilles d’AmO, sous air a 1673 K pendant 8 h et a 1733 K pendant 6
h 30 [101,102]. Comme peu d’expériences de frittage ont été conduites sur ces composés, les faibles
densités obtenues a ce jour sont difficilement justifiables car pouvant provenir de températures trop

faibles [60] comme d’atmosphéres défavorables a la diffusion des espéces chimiques.

Concernant les oxydes mixtes a base d’uranium et d’américium, Horlait et al. a récemment
déterminé I'énergie d’activation associée au mécanisme de frittage intervenant dans la densification
de pastilles de composition UggsAmg 150245, €laborées par métallurgie des poudres [131]. Il est
finalement apparu que ces pastilles se densifient suivant le méme mode que les pastilles d’'UO,, avec
cependant une énergie d'activation plus élevée (580 kJ.mol") pour le mécanisme principal,
correspondant & un décalage de la zone optimale de frittage vers les plus hautes températures

(2100 K). Ces résultats se justifient par la présence d'Am*" dans I'oxyde, responsable de I'oxydation

*Voen UY. La présence d’espéces chimiques différentes diminue ainsi la mobilité

partielle de I'U
générale des cations, ralentissant le phénomeéne de diffusion des espéces métalliques dans le

matériau, dans la gamme de températures de frittage de 'UO.,.

4.3. Etat de I’art sur le frittage des pastilles obtenues par le procédé CRMP

Une mesure dilatométrique a été réalisée en conditions dynamiques sur une pastille issue du
procédé CRMP, de composition UggoAmg 100245, dont les caractéristiques ont été présentées
précédemment (cf. 3.5). Cet enregistrement a été conduit sous atmosphere réductrice composée

d’Ar/H, (4 %) (débit: 12 L.h'1) de la température ambiante jusqu’a 2173 K, avec une vitesse de
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montée en température de 3 K.min™. La Figure 1-13 présente la courbe de dilatométrie AL/L, obtenue
en fonction de la température ainsi que sa courbe dérivée d(AL/Ly)/dT correspondant a la vitesse de

retrait longitudinal de I'échantillon.

Retrait linéaire : dL/Lo (%)
)
(,51,.01) Lp/(1/1P)P : Hedjol Sp SSSYA

— [

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Température (K)
Figure I-13. courbe dilatométrique d’une pastille d’Ug g0Amy,1002:5 Obtenue par pressage de

microsphéres issues du procédé CRMP.

La courbe de vitesse de retrait met en évidence un premier phénomene de frittage a basse
température, autour de 1000 K. Une seconde augmentation de la vitesse de frittage est visible a plus
haute température a partir de 1400 K conduisant a un maximum de vitesse de densification autour de
1650 K. Le troisieme maximum observé vers 1850 K est considéré comme un artefact de mesure,
n’étant pas reproductible sur ces pastilles. Plusieurs phénoménes pourraient expliquer ce premier
ralentissement, singulier dans cette gamme de températures, tels que la reprise de la cristallisation de
la solution solide formée dans les microspheres pressées, I'élimination de carbone résiduel ou encore
un frittage différentiel lié a une organisation multi-échelle des microsphéres utilisées comme
précurseur de pressage. La détermination des mécanismes liés au premier phénoméne de frittage

basse température fait ainsi 'objet d’'une partie de ce manuscrit.

La vitesse maximale de densification est atteinte pour une température environ égale a 1650 K. I
apparait donc que c’est dans cette gamme de températures qu'il faut se placer pour bénéficier d’'une
densification optimale. Au-dela, la vitesse de densification ralentit & nouveau. A I'issue de ce cycle
dynamique, une pastille présentant une densité de 95,5+ 0,5 %DT a ainsi été obtenue, sans

optimisation de la température utilisée pour le palier isotherme.

4.4. Conclusion

Les premiéres expériences de caractérisation du fritage d'une pastille de composition
Uo,00AmMg 100245 issue du procédé CRMP ont conduit a I'identification de deux zones de densification

clés des basses températures (1000 K) jusqu’a des températures plus élevées (1650 K). Ce frittage
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en deux étapes dit différentiel nécessite désormais une étude approfondie pour comprendre quels
mécanismes interviennent a chaque stade de densification. De méme, il est intéressant d’établir
l'influence de la microstructure des microsphéres avant et aprés pressage sur le comportement de la
pastille au frittage, pour éventuellement faire évoluer les cycles de calcination. Ces connaissances
nouvelles permettraient de définir par la suite un cycle de frittage optimal pour atteindre les

spécifications requises dans le cadre de la fabrication de CCAm.
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Les propriétés structurales des oxydes a base d’'U et d’Am sont des données importantes ayant
une incidence directe sur le comportement des CCAm sous irradiation. Cette partie leur est ainsi
consacrée. Elle détaille dans un premier temps les oxydes simples existant pour chaque cation U et
Am, pertinents dans le cadre de cette étude. Les phases mixtes intégrant a la fois 'U et 'Am et
rapportées a ce jour dans la littérature sont décrites dans un second temps. Cela permet ainsi
d’introduire les différentes caractérisations structurales réalisées sur les précurseurs microsphériques

obtenus respectivement aprés conversion thermique et réduction des microsphéres de résine.
5.1. Propriétés des oxydes simples a base d’uranium

5.1.1. Diagramme de phases du systéme U-O

Le diagramme de phases U-O est présenté en Figure [-14, ainsi que la zone d’intérét de stabilité
des oxydes d’'U (Figure 1-15). La valence prise par l'uranium étant comprise en +IV et +VI a
température ambiante, ce domaine se caractérise par un rapport O/M compris entre 2,00 et 3,00 ou
cohabitent quatre composés définis : UO,, UsOq, U305 et UO;. L'augmentation de température est
propice a la réduction de I'uranium, via la stabilisation d'U™ dans la phase UO,; et ce, quel que soit le

rapport O/M, en favorisant la formation d’'UO,.5 a travers la décomposition des autres phases en

présence.
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Figure I-14. Diagramme de phases O/U (2 < O/U <3) [132].
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Figure I-15. Systéeme binaire U-O (1,9 < O/U < 2,4) proposé par Higgs et al. [133].
5.1.2. Structure des oxydes simples a base d’uranium

5.1.2.1. Phase cubique UO,

Le dioxyde d’uranium, UO,, cristallise dans une structure fluorine (CaF,), de groupe d’espace Fm-
3m, ou I'U est au degré d’oxydation +IV. La disposition des atomes peut s’expliquer de deux
maniéres : dans le premier cas, a partir du sous-réseau anionique d’oxygene qui s’organise selon une
structure cubique simple, et dans lequel le cation U occupe un site cubique sur deux ; dans le second
cas a partir du sous-réseau cationique qui est en structure cubique faces centrées, et dans lequel les
atomes d’'O sont disposés dans les sites tétraédriques associés. Les deux configurations sont décrites
par la Figure 1-16. L’'uranium se trouve donc en coordinence 8, tandis que I'oxygéne se trouve en

coordinence 4.

Figure I-16. Motif d’'une maille de structure de fluorine UO,. Les anions d’oxygene sont représentés en

vert, les cations d’uranium en gris.
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Le sous-réseau cationique est considéré comme trés stable dans la structure fluorine, rendant
négligeables les défauts associés (lacunes ou atome interstitiel). Dans le cas de 'UO,, c’est le réseau
anionique qui assume l'ensemble des défauts, se traduisant par de possibles écarts a la
stoechiométrie sur le diagramme binaire. Ces défauts peuvent étre compensés par I'oxydation partielle
du cation U™ en U™, en présence d’atomes interstitiels (UO,.;5), voire par une possible réduction en
U*" pour des lacunes présentes au-dela de 1500 K (UO,.). Si I'hypothése de formation d’'U*™' pour
compenser la présence d’O interstitiels a un temps été évoquée [134], une récente étude de XANES
(X-ray Absorption Near Edge Structure) haute résolution a démontré la seule présence de cations u*Y
pour compenser les défauts de charge [135]. L'oxyde UO,,srépartit ses anions excédentaires dans les
sites (/2 72 2) et (20 0) dans le cas de faibles écarts a la stoechiométrie (6 < 0,01) [136—139]. Pour
de plus grands 8, l'insertion d’atomes d’O implique un déplacement des positions initiales anioniques,

conduisant a la configuration présentée en Figure 1-17.

D Lacune d’oxygéne

)

{}) interstitiel <111>

@ Interstitiel <110>

Figure I-17. Représentation graphique du cluster 2:2:2 selon Willis [136], a gauche, et Govers [140], a
droite. Les atomes d’uranium en positions définies (4a) sont en bleu, les atomes d’oxygene en
positions normales (8c) en orange, les atomes d’oxygene déplacés en (32f) selon la direction <1 1 1>
(ligne jaune) en jaune et les atomes d’oxygenes déplacés en (48i) selon la direction <1 1 0> (ligne

violette) en rose.

Les positions définies laissent la place a des lacunes tandis que les O se placent en sites
interstitiels définis selon les directions <1 1 1> et <1 1 0> [136,141]. La variation conséquente de
parameétre de maille en fonction de I'écart a la stoechiométrie a été définie et quantifiée par Teske et

al. [142] et est donnée par la relation (8) :

a (A) =5,4705 - 0,132 x & pour (0 <§ < 0,15) (8)

L’expression (8) met en évidence la diminution du paramétre de maille avec celle de la

stoechiométrie en oxygene, justifiée en partie par le plus faible rayon ionique de ruv comparé a ru*v
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[143], dont les valeurs respectives sont égales a 0,90 et 1,00 A en coordinence 8. La formation de
défauts anioniques réguliers liés a la variation de stoechiométrie en O, et 'accommodation de la
structure fluorine, démontrent la grande stabilité de cette derniére et justifient son utilisation comme
structure de base constituant les CCAm, résistant au mieux aux dégats d’irradiation et d’auto-

irradiation de 'Am (paragraphe 5.4 de ce chapitre).

5.1.2.2. Phases U,0q

La littérature rapporte trois phases pour I'oxyde U4Oq, visibles sur le diagramme de phase (Figure
I-14). La phase stable a température ambiante est appelée a-U,Oq et cristallise dans une maille
rhomboédrique quasi-cubique (a=5,4483 A; «a=90,078°), de groupe despace R3c [144].
Desgranges et al. ont récemment démontré que ses propriétés cristallographiques et sa capacité
d’'oxydation dépendent de la taille de cristallites de I'oxyde en présence, ces derniéres ayant une
incidence sur les mécanismes de transformation de phase [145]. La phase a-U;O4 n’est stable que
jusqu’'a 345 K, ou elle s’ordonne en une sur-structure cubique de groupe d’espace /-43d et devient la
phase B-U4O4. Son motif élémentaire correspond a 4x4x4 motifs de la structure cubique UO,, avec un
paramétre de maille 4 fois plus grand (21,77 A). Malgré quelques distorsions, le sous-réseau
cationique de la phase B-U4Oq est assez proche de celui de la fluorine [144,146—-150]. C’est le sous-
réseau anionique qui accommode la majeure partie des déplacements. Les atomes d’O interstitiels
s’organisent autour d’une partie des cations U au degré d’oxydation +V, pour former des cuboctaédres
d’O, comme illustré par les Figure 1-18 et Figure 1-19 [145,147,149,151].

O
a
0]
@
o]
a
o
®
o]
]
a a —
Cation_ Anion Site cubique Cation_ o Alnion . C, Position cer]trale
d'uranium d'oxygéne non occupé d'uranium d'oxygéne du cuboctaédre

Figure 1-18. Représentation des cuboctaedres d’oxygéene selon Bevan et al. [147], a gauche, et
Garrido et al. [152], a droite. Dans la représentation de gauche, les positions notées c représentent les

anions a z =0 et celles notées ¢’ ceux a z = + 0,38.
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Figure 1-19. Comparaison de la structure fluorine d’UO,, a gauche, et d’un cuboctaéedre d’anions formé
a partir de six antiprismes carrés de la structure §-U,Oq d’apreés Desgranges et al. [145]. Les cations

d’uranium sont en gris, les anions d’oxygéne en rouge et la position centrale du cuboctaédre en jaune.

Au-dela de 850 K, I'oxyde U,Oq passe de la phase B a la phase y. La structure cubique est

conservée pour cette forme de I'oxyde, mais elle est moins organisée que la phase (3 [144,147,153].

5.1.2.3. Phases U;0;

Le composé U;0; est dit métastable et est recensé lors de I'oxydation des phases UO, ou U,Oq
sous air, afin d’obtenir le produit final U3sOg [154]. Trois phases sont rapportées dans la littérature : a, 8
et y pour ce composé et leurs propriétés cristallographiques sont proches, intermédiaires entre U4Oq
et U;Og. Ainsi, I'existence de cuboctaedres d’oxygéne a été démontrée, en quantité importante
[151,155], tandis que d’autres structures s’organisent généralement en feuillets, se rapprochant ainsi
de la configuration d’'U;0g [152].

5.1.2.4. Phases U303

Trois phases principales sont recensées pour l'oxyde Uz;Og, possédant des structures assez
similaires en se distinguant nettement de la structure cubique adoptée par les phases moins riches en
O et précédemment énoncées. Ainsi, la phase la plus courante, stabilisée a température ambiante
sous air et a la pression atmosphérique, et appelée a-U3;Og, cristallise dans une structure
orthorhombique de groupe d’espace C2mm [156,157]. Dans cet oxyde, I'U est présent au deux degrés
d’oxydation +V et plus VI, comme cela a été montré par Kvashnina et al. [89]. Au-dela de 480 K, la
structure a-U;0g devient hexagonale (b = aV/3) avec un seul site cationique au lieu des deux recensés
dans le cas du groupe d’espace C2mm, elle est nommée a’-U;0g. L’agitation thermique casse I'ordre
de charges et permet l'augmentation générale de la symétrie de la maille par la transition

orthorhombique/hexagonale vers le groupe d’espace P-62m [157]. Dans les deux cas, les structures a
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et o sont dites en feuillets selon I'axe ¢ et possédent une distance U-O plus courte dans cette

direction, comme illustré en Figure 1-20 [158,159].

Figure 1-20. Motif d’'une maille la phase a-U;Og de groupe d’espace C2mm. Les anions d’oxygéne sont

représentés en rouge, les cations d’uranium en vert (site U1) et en gris (site U2) [160].

La troisieme phase recensée pour l'oxyde Us;Og est également orthorhombique, de groupe
d'espace Cmcm, et se nomme B. Elle est stable a température ambiante mais nécessite des
conditions particulieres de température et de pression pour étre synthétisée, a savoir un

refroidissement trés lent de I'oxyde sous la forme HT a’-U3;O0g (100 K par jour) [161].

5.1.2.5. Phases UO;

Le trioxyde d’'uranium peut exister sous cinq formes cristallines différentes et une phase amorphe
[162—165]. Dans le cadre de cette étude, seule la phase a est considérée, les autres n’ayant pas
d’interaction avec le travail qui suit. Cette derniere cristallise dans une maille trigonale, de groupe
d’espace P-3m1. Sa structure est lamellaire selon I'axe ¢ et se rapproche de la structure a-U;Og avec
un sous-réseau cationique identique. La comparaison des deux mailles élémentaires normalisées a la
taille de la maille orthorhombique, seuls deux sites anioniques different, remplis dans le cas de a-UO;

et lacunaires dans le cas de a-U3;0g [162].
5.2. Propriétés des oxydes simples a base d’américium

5.2.1. Diagramme de phases Am-0

Le manque de données expérimentales rend actuellement le systéme Am-O moins bien connu que
le systeme U-O. Des représentations du diagramme binaire sont présentes dans la littérature, dont les
plus récentes sont celles de Thiriet et Konings et de Gotcu-Freis [166-170], et résultent de la

combinaison des quelques données existantes et de leur comparaison avec des systémes binaires
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similaires tels que Pu-O ou Ce-O [171]. Pour chacun des deux diagrammes dont le modéle de Thiriet
est présenté en Figure I-21, le domaine d’intérét se situe pour des rapports O/M compris entre 1,50 et
2,00, 'américium prenant une valence +lll ou +IV sous forme oxyde solide a température ambiante.
Dans cette zone, sont rapportés les composés AmO, et Am,O; cristallisant sous différentes formes en
fonction de la température et du rapport O/M.

Fraction molaire d’oxygéne (%mol.)

60 61 62 63 64 65 66
3000 1 1 1 1 1 1
L
2500 S s e P
—~ ///
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© F (AmO,.5)
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10004  A+C c W .
C+*F
\\\_C_"'C
soo4 ¢ N ¢+ 1
15 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0
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Figure I-21. Diagramme de phases Am-O (a P = 1 atm) selon Thiriet et Konings [166]; (A : Am,0O; de
type A, C : Am,Os de type C, C’: AmO; 4y, F, F1 et F2 : AmO,;).

5.2.2. Structure des oxydes simples a base d’américium

5.2.2.1. Phase cubique AmO,

De méme que pour l'uranium, américium cristallise dans une structure fluorine de groupe
d’espace Fm-3m. Dans ce cas, le cation Am est présent a la valence +IV. Certaines conditions
atmosphériques, de température et de pression peuvent conduire a une réduction partielle de I'oxyde
AmO, en AmQO, a travers la création de lacunes d’O dans le sous-réseau anionique. L’américium
ayant la possibilité de prendre également la valence +lIl a température ambiante sous forme oxyde,
les défauts anioniques énoncés précédemment peuvent étre compensés par une réduction partielle
de 'Am™ en Am™. La différence de rayon ionique entre les deux cations (r(Am+'V)=0,95 A;
r(Am””) = 1,09 A) est responsable d’une augmentation du paramétre de maille concomitante avec la

baisse de stcechiométrie en oxygeéne [172].

5.2.2.2. Oxyde sous-stocechiométrique Am,0;

Le sesquioxyde Am,0O; cristallise dans plusieurs types de structures dont le domaine de stabilité
n’est pas encore précisément défini expérimentalement [60,173-176]. Néanmoins, les similarités de
ce type d’oxyde avec des sesquioxydes de lanthanides et d’autres actinides permettent de trouver des

données structurales dans la littérature. Compte-tenu du faible intérét de ces composés dans le cadre
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des travaux présentés dans cette thése, les différentes structures prises par Am,O3 ne seront pas
décrites plus en détail.
5.2.3. Parameétres de maille des phases a base d’U et d’Am

Les données structurales des principales phases cristallines d’intérét présentées dans cette

section sont résumées et reportées dans le Tableau I-3.

Tableau I-3. Résumé des caractéristiques structurales des oxydes simples d’américium et d’uranium.

Rapp Paramétres de maille

ort0/ Composé dir::;’fe - o — Densité”  Réf.
M ad) bA) cA) a() BE) V()

200 AmO, Fm-3m 5375 5375 5375 90 90 90 11,68 81]
200 UO, Fm-3m 54705 54705 54705 90 90 90 10,96 -

225 a-UO0s R3¢ 5444 5444 5444 90,08 90,08 90,08 11,31 (144]
225 B-U0s  1-43d 21,77 21,77 2177 90 90 90 11,29 (146]
225 y-UOy  Cub. T T T 90 90 90 T [177]
233 a-UO;, M4im 546 546 540 90 90 90 9,84 [154,178]
233 B-UsO; [-42d 5363 5363 5531 90 90 90 9,96 [151,179]
2,33 y-UsO; Quadrat. 541 541 549 90 90 90 9,86 [180]
267 a-UOs C2mm 6716 11,96 4,147 90 90 90 8,40 [181]
267 a-U0s P-62m 6812 6812 4,142 90 90 120 8,40 (181]
267 PB-UsOs Cmcm 7,069 11445 8303 90 90 90 8,33 (161]

* Densités calculées a partir des paramétres de maille pour des composés stoechiométriques.
TLe parameétre de maille de la phase y-U,Og9 n’est pas reporté a température ambiante, méme s’il
devrait étre trés proche de celui de la phase (-U4Oq [177].

5.3. Propriétés des oxydes mixtes a base d’U et d’Am

A ce jour, une seule structure stable pour les oxydes mixtes a base d’'U et d’Am est rapportée dans
la littérature et définie comme solution solide de référence pour la fabrication des CCAm. Comme
énoncé précédemment, il est synthétisé sous atmosphére réductrice et s’écrit sous la forme :
Ui.xAmxO,.5. Les caractéristiques de cette solution solide sont présentées dans cette section, en

fonction de la teneur en Am.

5.3.1. Caractérisations structurales

Jusqu'a 50 %at, les composés U;.xAmxO,.5 sont rapportés dans la littérature comme monophasés
[69]. lIs cristallisent dans une structure fluorine comme les oxydes simples UO, et AmO,. Des études
de spectroscopie d’absorption des rayons X et plus particulierement de XANES ont permis de
déterminer le degré d’oxydation pris par les cations U et Am dans les solutions solides formées avec
différents pourcentages d’Am [77,79,82]. Dans tous les cas, trois degrés d’oxydation coexistent
systématiquement : U™, U™ et Am™. Des analyses EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine

Structure) ont quant a elles montré que le désordre anionique résultant de ces trois valences sur un
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méme site cationique est limité, et que les distances interatomiques se rapprochent d’'une structure
fluorine sans défauts [77]. Néanmoins, ce désordre augmente proportionnellement a la teneur en Am
et est probablement lié a l'introduction d’un cation trivalent plus gros [77].

5.3.2. Variations du paramétre de maille

Les oxydes mixtes a base d’uranium-cérium et d'uranium-plutonium ont un comportement bien
défini avec 'augmentation de la teneur en cérium [182—184] ou plutonium [185]. L’évolution de leur
parameétre de maille suit une loi de Vegard entre la valeur du parameétre de la maille UO, et celle de
I'autre composé défini MO,. Cette évolution linéaire n’existe pas pour les oxydes mixtes U;.xAmyO,.s,
comme cela est illustré par la courbe présentant I'évolution du parametre de maille en fonction de la
teneur en Am, en Figure I-22. En dehors d’'une diminution significative de la valeur du paramétre de

maille avec 'augmentation du pourcentage d’Am, aucune autre tendance ne peut étre déduite.
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Figure 1-22. Parametres de maille des composés de formule chimique U;.xAmxQ,.s en fonction de la
teneur en Am ; la ligne en pointillés correspond a la loi de Vegard entre UO, et AmQO, ; (les symboles

pleins correspondent a des rapports O/M estimés proches de 2,00) [67,74,77,176,186].

L'effet d’auto-irradiation lié a la présence d’Am, discuté dans le paragraphe suivant, ayant été

démontré comme peu influant [187], la dispersion des résultats peut s’expliquer selon deux
phénoménes :

- des rapports O/M différents entre les échantillons synthétisés par les différents auteurs
présentés sur la Figure 1-22, 'augmentation de la teneur en O induisant une augmentation du

parameétre de maille [79] ;

- le taux d’'impuretés de chaque échantillon ; chaque échantillon ayant été synthétisé avec un
lot différent d’Am comme précurseur, ce parameétre non maitrisé peut induire des variations de

parameétre de maille non quantifiées a ce jour.
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5.4. Effets de I'auto-irradiation des oxydes a base d’Am

1241 237

La décroissance de I”"'/Am conduit a la formation d’'un noyau “'Np et d’'une particule d’hélium

(rayonnement a) trés énergétique, générant ainsi de nombreux défauts dans la structure cristalline

21 Am étant

d’'un oxyde contenant de I’Am par effet d’auto-irradiation. L’activité a associée a l'isotope
de 1,3.10" Bq.g'1, le phénoméne d’auto-irradiation est conséquent sur tous les composés de type
CCAm. Cependant, pourtant soumis a la méme activité que les autres matériaux a base d’Am, les
oxydes d’U;xAmxO..s se trouvent privilégiés par leur cristallisation dans une structure fluorine

extrémement stable, qui leur permet de mieux résister a I'apparition de dégats d’auto-irradiation.

La caractérisation structurale par DRX sur poudre et XAS de composés U;xAmyxO,.5 dont la
teneur en Am est comprise entre 15 et 20 %at, a mis en évidence leur stabilité apres vieillissement
sous auto-irradiation a pendant 3 a 4 ans. Lebreton et al. ont montré un gonflement structural au cours
des premiers mois de stockage, associé a une augmentation asymptotique du parameétre de maille
jusqu’a une valeur de saturation qui reste constante dans le temps [69,187]. L’évolution du paramétre
de maille en fonction de la teneur en Am peut aujourd’hui étre quantifiée. La valeur maximale du
parameétre de maille, restant constante dans le temps, correspond a I'établissement d’un équilibre
entre auto-irradiation et recombinaison des défauts dans la maille. Ces derniers migrent ainsi
progressivement vers les domaines peu ou non cohérents, tels que les joints de grains. Ce
phénoméne a été confirmé par 'observation d’'une accumulation de défauts au niveau de ces derniers
par Microscopie Electronique a Transmission (MET), en plus de la présence de défauts étendus sous
la forme de boucles de dislocation. La localisation des défauts dans des zones définies permet

d’augmenter le taux d’autoréparation et de venir compenser I'apparition de nouveaux défauts [188].

L’ensemble de ces caractérisations met en évidence la grande stabilité des CCAm en conditions
de stockage. De fait, aucune condition rédhibitoire a leur irradiation aprés un stockage de plusieurs

années n’a été mise en évidence a travers ces études, favorisant I'intérét pour ces composés.

5.5. Conclusion

Les oxydes a base d’actinides et plus particulierement a base d'uranium ou d’américium
cristallisent prioritairement dans des structures cubiques fluorine, présentant une grande stabilité
chimique et une forte résistance a l'apparition de dégats d’auto-irradiation dus a la présence d’Am.
Les oxydes mixtes a base d’'U et d’Am synthétisés dans les mémes conditions que les pdles purs
s’organisent selon la méme structure cristallographique, sous forme d’une solution solide
monophasée stable jusqu’a 50 %at d’Am environ. La structure cubique employée montre ainsi une
grande capacité d’accommodation face a des cations de nature différente et aux effets de I'auto-

irradiation liés a la présence d'**'

Am, justifiant son emploi pour la fabrication des CCAm. Désormais,
I'existence de nouvelles structures dans lesquelles I'U et 'Am cristallisent dans des conditions de
synthése différentes serait intéressante a mettre en évidence afin d’enrichir les données

cristallographiques sur le systéme ternaire U-Am-0O.
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6. Conclusion du chapitre |

De par sa trés haute activité et sa relative abondance, 'Am est considéré comme le contributeur
majeur a la radiotoxicité et a la thermicité des déchets nucléaires sur le long terme, apres le recyclage
du Pu. Savoir le gérer durablement en diminuant la quantité correspondante impliquée dans les colis
de déchets dédiés au stockage devient a ce titre un enjeu majeur. Une des solutions retenues
aujourd’hui est la transmutation de cet élément en RNR, permettant la production d’espéces a demi-
vie plus courte, voire non radioactives. Envisagée en mode hétérogéne, la transmutation de 'Am se
traduit par lirradiation de pastilles de composition U;xAmyxO,.s (0,10 <x =< 0,20), dites CCAm,

disposées en périphérie du coeur du réacteur.

Cette revue bibliographique a montré que la fabrication de ces composés est maitrisée a I'échelle
du laboratoire, via I'utilisation de procédés de métallurgie des poudres tel que le procédé UMACS. Ce
dernier conduit a I'obtention de pastilles denses et chimiquement homogenes, dont les propriétés
répondent aux spécifications requises pour une irradiation analytique. Néanmoins, ce procédé
comporte plusieurs étapes de broyage/homogénéisation, génératrices de fines particules a base d’Am
qui augmentent fortement le risque de contamination et d’irradiation du travailleur. L’'emploi de
méthodes de fabrication utilisant des composés pulvérulents nécessitant des étapes de broyage ne

permet donc pas d’envisager un développement a grande échelle de la fabrication de CCAm.

Afin de pallier ce probléme, plusieurs procédés innovants limitant la dissémination de particules
fines ont été mis au point ces dernieres années. Parmi eux, le procédé CRMP s’est distingué par
'emploi de microspheres d’oxyde d’U;xAmxO,.s (0,10 < x < 0,20) comme précurseurs de pressage.
L’absence compléte d’étape comportant la manipulation de poudre, associée a la morphologie
sphérique permet le remplissage facile des moules de presse avec les précurseurs obtenus. Ces
derniers présentent une bonne aptitude au pressage, liée a leur faible tenue mécanique et a leur
microstructure poreuse. Ces avantages font du procédé CRMP un bon candidat pour la fabrication de
CCAm a I'échelle industrielle. Néanmoins, si de précédents travaux antérieurs ont révélé son intérét,
la compréhension de toutes les étapes menant a la fabrication de CCAm est maintenant nécessaire

pour permettre leur maitrise et leur déploiement.
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CHAPITRE Il : ETUDE DES PROPRIETES
STRUCTURALES DE LA RESINE ECHANGEUSE D’

IONS CARBOXYLIQUE CHARGEE EN CATIONS
ACTINIDES

Ce travail de thése débute par une étude sur la structure des microsphéres de résines
échangeuses d’ions aprés chargement en cations actinides, et plus particulierement sur I'organisation
atomique autour de ces derniers. En effet, 'échange ionique se produit au niveau de groupements
COO" de la résine carboxylique utilisée, ou sont libérés les contre-ions H’, fixés préalablement a
I'échange avec les cations sélectionnés. Dans le cas de la fabrication de CCAm, les ions U022+ et
Am® sont les ions ciblés par la fixation sur résine. Si les mesures extrinséques réalisées sur la résine
aprés échange ionique prouvent la fixation des cations actinides au sein des microsphéres et
permettent de définir un rendement d’échange associé, la nature de la complexation n’a pas encore
été caractérisée. Il convient de comprendre comment sont répartis spatialement et complexés les
différents cations au sein de la résine pour mieux appréhender la conversion en oxyde mixte au

moment de I'élimination thermique de la résine organique support.

Dans un premier temps, I'étude porte sur la complexation de I'ion UO,*" au sein de la résine
carboxylique, via la caractérisation, par spectroscopie infra-rouge et d’absorption des rayons X, de
microsphéres chargées uniquement en cations uranyles. Dans un second temps, l'influence de la
présence d’Am, via la fixation de d’Am*®* suivant un ratio x = Am/(U+Am) de 15 %at dans les
microsphéres, ajoutées aux cations UO,%, est définie. La caractérisation de résines possédant un
rapport atomique U/Am de 85/15 est ainsi réalisée par spectroscopie d’absorption des rayons X, et la

comparaison avec le matériau uniquement chargé en cations uranyles peut étre établie.

1. Caractérisation de la résine uniquement chargée en cations

uranyles

La premiére partie de ce chapitre se concentre sur I'étude de la complexation du cation uranyle
dans la résine carboxylique. Pour cela, des précurseurs polyméres uniquement chargés en UO,* ont
été utilisés et caractérisés. Des mesures de spectroscopie infra-rouge et de XAS réalisées sur les
microsphéres ont ainsi permis de caractériser I'environnement proche du cation uranyle fixé et de

reconstituer sa premiére sphére de coordination.

1.1. Chargement de la résine en cations UO,**

Les microsphéres de résine chargées en cations uranyles proviennent d’'un lot produit au cours de

la these de Remy [29], dans les sorbonnes du laboratoire L15 de l'installation nucléaire de base
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ATALANTE (ATelier Alpha et Laboratoires pour ANalyses, Transuraniens et Etudes de retraitement),
située sur le site du CEA Marcoule. Avant d’aborder les caractérisations structurales, les deux

sections suivantes décrivent les caractéristiques de la synthése et de la résine chargée produite.

1.1.1. Paramétres de synthése

La premiere étape de cette synthése a consisté au conditionnement d’une résine carboxylique
dénommée IMAC HP-335 (Dow Chemicals, Rohm and Haas, France) par un lavage, puis par son
chargement en contre-ions H", requis pour I'échange ionique avec les cations actinides (Annexe, page
217). 19,8 g de résine protonée ont ainsi été introduits dans une colonne BIORAD « econo column »
de hauteur 60 cm et de diameétre 1,5 cm, puis ré-humidifiés a 'eau déminéralisée (Figure 1I-1). La
hauteur du lit de résine humide correspondante équivaut a 38 cm. La capacité d’échange massique

de la résine a été déterminée pendant I'étape de lavage égale a 12,6 meq/gruseche-

Figure 1I-1. Photographie présentant une colonne BIORAD utilisée pour I'échange ionique considéré

U0 /H", remplie préalablement de microspheres de résine lavées.

La préparation d’'une solution de nitrate d’uranyle déficiente en acide (Acid Deficient Uranyle
Nitrate solution : ADUN) est nécessaire a I'échange U022+/H+. En effet, le mécanisme de fixation
optimal sur résine carboxylique s’effectue a pH faiblement acide ou alcalin, compris entre 5 et 14. Le
pH des solutions de sels d’actinides (= 2) est ainsi trop acide pour activer I'échange. Associé a cela, le
relargage des protons H* au cours de I'échange diminue considérablement le pH de la solution
pendant I'’échange, requérant un effet tampon pour les protons, assurés par les espéces NOj; de la
solution ADUN.

La solution de fixation est donc préparée par dissolution de trioxyde d’uranium (UO3;) dans une
solution aqueuse de nitrate d’'uranyle stoechiométrique de formule UO,(NOs;),. Les caractéristiques
d’une solution ADUN et les mécanismes chimiques engagés ont été détaillés dans le chapitre I. Dans
le cadre de cette synthése, elle possede les caractéristiques suivantes : un volume total de 1 L et un

pH de 3,29. La concentration initiale en cations U022+ est égale a 405 mmol.L™".

Le passage de la solution sur la résine s’est fait en mode recirculation, de haut en bas au sein de
la colonne. L’homogénéisation de la solution au cours de I'échange d’ions est maintenue par agitation
de cette derniére dans le bécher la contenant. La circulation est assurée par une pompe péristaltique
(débit de 3 mL.min™).
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L’enregistrement du pH a permis de suivre 'avancée de la fixation au cours du temps. Le relargage
des contre-ions H* au début de 'échange, caractéristique de la fixation de I'espéce U022+, conduit a
un abaissement rapide du pH autour de 1 dans les premiéres minutes, stoppant la fixation. L’effet
tampon de la solution ADUN, via la présence d’espéces NOj3; pour recombiner les protons libérés, fait
rapidement remonter le pH, permettant de relancer I'échange et de maintenir un pH supérieur a 3. 8 h
30 min ont finalement été nécessaires pour que le pH se stabilise autour de 3,7, marquant la fin de la

fixation des cations uranyles.

L‘éluat a été analysé aprés échange. La différence entre la quantité d’'U présents dans la
composition de la charge initiale (405 mmol) et dans celle de I'éluat (335 mmol) permet de déterminer
la quantité équivalente de cations chargée dans la résine, a savoir 70 mmol d’U. La capacité utile de
la résine, exprimée en meq.g'1, est déterminée a partir de la masse de résine protonée séche
engagée dans la fixation et de la quantité d’U fixée dans la résine, suivant la relation :

2xny  2x70
mgy 19,8

Qutile -

=7,1meq.g* ©)

La capacité utile de la résine au cours de I'échange de U022+/H+ étant de 7,1 meq/gry, cette valeur

représente 56,3 % de la capacité maximale de la résine.

1.1.2. Caractéristiques de la résine aprés échange ionique

Une fois I'échange terminé, la résine est rincée puis essorée et séchée par pompage, a l'aide
d'une pompe a vide branchée sur la colonne. Cela permet ensuite de transférer aisément les
microsphéres en dehors de la colonne en les faisant rouler. La résine est alors séchée a 380 K
pendant 2 h 30 dans un four tubulaire, pour permettre a I'eau résiduelle, non liée et seulement
emprisonnée dans la microstructure du polymére de s’évacuer, contrairement a I'eau dite « de
structure » qui est liée aux chaines carbonées ou aux cations fixés. La masse totale de résine pesée
aprés ce séchage est finalement égale a 40,8 g, ce qui représente une prise de masse, apres

chargement, de 21 g. Le pourcentage massique d’'uranium métal dans la résine chargée est donc égal

My 21 =238 o 21 _ (45 soit 45 %at d’U métal.

. X
My+2Mo ~ 40.8  238+32 408

Le nombre de sites utiles, protonés H*, requis par la résine pour fixer un cation UO,*" est égal a 2,
considérant les deux charges + du cation uranyle. Connaissant le rendement d’exploitation de la

résine au cours de I'échange, égal a 56 %, le nombre de sites non échangés, sous forme H”, est

considéré égal a: é—z = 1,57; soit 1,57 (pouvant étre arrondis a 2) sites non utilisés restés

protonés. La formulation de la résine peut donc s’écrire de la maniére suivante :
RUO;(RH) 157

La résine chargée en cations uranyles, dont les propriétés de synthése sont définies ci-dessus, a
donc servi de précurseurs aux caractérisations structurales qui vont suivre, via des mesures
spectroscopiques conduisant a identifier le mode de complexation de l'ion uo,* par la résine

carboxylique.
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1.1.3. Dispersion des cations dans la résine

Il est important d’estimer la dispersion spatiale des cations au sein de la résine afin de connaitre
approximativement les distances séparant les ions uranyles dans cette résine. Cette valeur se révéle
essentielle pour les mesures de spectroscopie d’absorption des rayons X, afin de déterminer si les

cations métalliques sont assez proches pour avoir une interaction ou non.

La densité volumique moyenne estimée par Remy dans le cas de résines chargées en actinides et
lanthanides (10 %at) est d’environ 4 g.cm'3 [29]. L’approximation est ici faite de considérer que cette
masse volumique est transposable au cas de la résine uniquement chargée en cations uranyles.
Considérant cette approximation, le nombre de moles d’U présent dans 1 cm?® de résine chargée est le

suivant :

_— %U X pry — 0,45 x 4 = 0.0075 mol.cm™3
U M, 238 . . 10

Le nombre d’atomes correspondants est égal a 4,6.107" pour 1 cm®. Ce volume peut ainsi étre
divisé en 4,6.10*" cubes de volume égal a 1 sur 4,6.10" soit 2,2.10% cm®. L’aréte de chaque cube
mesure 6,0.10° cm®, soit 6,0 A. Un atome d’U, de valence +VI sous la forme uranyle, posséde un
rayon ionique compris entre 0,45 et 0,86 A selon sa coordination [189]. Chacun des atomes d’U peut
ainsi étre considéré au centre d’'un cube d’aréte de longueur 6,0 A. La distance approximative

séparant deux cations métalliques peut donc étre définie comme suit :

6,0 Ty .
dU_U=2x(7)—2x(?)z6A (1)

Cette distance est relativement courte et révéle une forte densité de chargement de la résine. Elle
aide a justifier le rendement de chargement de la résine, de I'ordre de 56 %. Malgré cette valeur
calculée peu élevée, le polymére semble posséder une densité de cations importante, illustrée par un
faible éloignement des atomes d'U les uns par rapport aux autres. Cela peut s’expliquer par
'encombrement stérique généré par la complexation de ces derniers dans le polymére réticulé. Cette

hypothése pourra étre éclaircie au cours de I'analyse du spectre EXAFS de la résine.

1.2. Caractérisations structurales de la résine chargée en cations UO,**

Cette section est divisée en deux études par spectroscopie. La premiére se concentre sur des
mesures de spectroscopie infra-rouge, s’attachant a comparer les spectres obtenus pour la résine
uniquement chargée en protons H”, et celle d’intérét, chargée en cations uranyles. La seconde étude
porte sur la réalisation de mesures de spectroscopie d’absorption des rayons X, conduisant a

I'analyse des spectres XANES et EXAFS obtenus sur la résine chargée en uo,™.
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1.2.1. Spectroscopie infra-rouge : comparaison et étude des liaisons dans la résine

avant et aprés chargement en cations UO,*

Des mesures de spectroscopie IR ont été réalisées au laboratoire Ln1 (ATALANTE) sur la résine
non chargée, conditionnée sous forme proton, et sur la résine chargée en cations uranyles. Les deux
échantillons de résine ont été finement broyés en poudre et disposés sur une platine de mesure
dédiée a une mesure ATR (Attenuated Total Reflectance), de type Golden Gate équipée d’un cristal
diamant. L’enregistrement des spectres a été réalisé entre 400 et 3500 cm’™ sur un spectromeétre IR a
transformée de Fourier Perkin Elmer Systéme 2000 FT-IR. Les spectres sont présentés en mode
transmittance. lls sont tracés sur toute la gamme de nombres d’onde exploitables, i.e. entre 700 et
3500 cm™, sur la Figure 1I-2. La Figure II-3 se focalise sur la zone d’intérét pour I'identification des
bandes caractéristiques de la complexation par les groupements carboxyliques des cations H* et
UO,?*, a savoir entre 700 et 2000 cm™".

Transmittance (u.a.)

résine U
résine non chargée (H")

TI T rrrrr [ rrrrrrrr [ rrrrrrrr [ rrrrrrr r e[ rrrrr e r e rrrrr

3500 3000 2500 2000 1500 1000

v (em™)

Figure 11-2. Spectres IR enregistrés en transmittance sur la résine protonée et sur celle chargée en

cations uranyles entre 700 et 3500 cm™.
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résine U
—— résine non chargée (H")

\
1320 cm’’

v, mono (COO)

Transmittance (u.a.)

v, mono (COO0)

/ v, bi (COO)
v, bi (COO)

/

rrrroorrrrorrrr e e e e e e v

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

v, uranyle

nombre d'onde v (cm™)

Figure 1I-3. Spectres IR enregistrés en transmittance sur la résine protonée et sur celle chargée en

cations uranyles entre 700 et 2000 cm™.

La comparaison des spectres enregistrés sur les deux résines, avant et aprés chargement, permet
de mettre en évidence la complexation du cation uranyle. De maniéere directe, I'apparition de la bande
4 900 cm™ sur le spectre de la résine chargée, relative a la vibration asymétrique d’élongation pour la
double liaison U=0, confirme la fixation des cations uranyles dans la résine. Concernant le spectre de
la résine protonée, les bandes présentes a 1700 et 1200 cm™ sont caractéristiques des fonctions
carboxyligues COO monodentés [190,191]. Aprés échange ionique, seule la bande a 1700 cm”
posséde encore une contribution, témoignant du chargement partiel de la résine, en accord avec le
rendement de chargement de 56 %. Une bande de trés faible contribution est également apparue a
cbté de cette derniere, dont la position est située vers les plus petits nombres d’ondes. Elle peut étre
attribuée a la présence d’une minorité de groupements carboxyliques monodentés, complexants du
cation uranyle. Ce mode de fixation ne semble cependant pas étre privilégié, a la vue de la bande de
forte intensité apparue autour de 1510 cm™. Elle peut étre associée a la vibration asymétrique
d’élongation d’'un groupement COO bidenté [192]. La signature de ces ligands est également présente
dans le groupe des deux bandes situé autour de 1450 cm™, via la contribution de la bande associée a
I'élongation symétrique du groupement bidenté [192,193]. A cette position, deux bandes étaient déja
existantes pour la résine non chargée, caractéristiques de la vibration des liaisons O-H et C-H dans la
résine [193]. La contribution du ligand bidenté vient donc se rajouter a ces bandes relatives a la nature
du polymére en lui-méme. Considérant la bande apparue autour de 1320 cm™ sur le spectre de la
résine chargée, son nombre d’onde ne semble pas correspondre a un mode de vibration des

groupements COO. A ce stade de I'étude, '’hypothése peut étre faite que de nouveaux modes de
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vibration au niveau des chaines carbonées apparaissent avec la complexation des cations U0,*, via

la création de nouvelles contraintes et de nouveaux angles de liaisons.

De maniére générale, un léger écart en nombre d’ondes existe entre ceux caractérisant les bandes
présentes dans la résine et ceux correspondant aux bandes de références, généralement associées a
I'acétate d’'uranyle dans les références citées. Ces variations proviennent probablement de différences
de longueur de liaisons au niveau des groupements COO complexants présents dans la résine et

dans un acétate d’uranyle.

Finalement, la présence d’'une petite bande en dessous de 3000 cm™ est attribuée aux vibrations
d’élongation des liaisons C-H de la résine alors que la large bande au-dessus de 3000 cm™, due aux
vibrations d’élongation des liaisons O-H, peut étre associée a de I'eau d’hydratation de la résine [193].
La bande de déformation 8,0 située autour de 1600 cm” estici masquée par les bandes d’absorption

liées aux groupements carboxyliques.

Les résultats obtenus par spectroscopie IR, via l'identification des différences entre le spectre de la
résine chargée en cations uranyles et celui de la résine protonée, permettent de formuler I'hypothése
d'une chélation du cation uranyle par des groupements carboxyliques bidentés et confirment le
chargement partiel de la résine. La Figure Il-4 résume ainsi les deux possibilitts de complexation
envisagées a partir de la résine carboxylique dont les groupements fonctionnels ont été protonés, en

considérant que 'option bidentée est a privilégier pour la fixation du cation uranyle.

)

C
CH3/ on

7/ \

Ligand monodenté ou Ligand bidenté
@)
| 0
/C ~ 0 . X CH3 —C < \X
CH, O="

Figure 1I-4. Schéma présentant les deux possibilités de complexation envisagées pour une résine
carboxylique protonée a partir du groupement acétate — I'espéce X en vert représente un cation

indéterminé.
1.2.2. Spectroscopie d’absorption des rayons X : étude de I’environnement local et de
la valence du cation UO,? dans la résine

La seconde technique employée pour caractériser la structure de la résine chargée en cations
uranyles est la spectroscopie d’absorption des rayons X. Cette technique a permis d’acquérir des

informations sur la valence du cation uranium dans la résine par le biais de I'analyse des spectres
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XANES. L’affinement des spectres EXAFS a, quant a lui, permis de reconstituer le proche
environnement de 'atome d’U dans la structure du polymére. Cette technique a 'avantage de ne pas
nécessiter la présence de matériaux cristallins pour acquérir des données structurales. Elle s’est donc

révélée d’'un grand intérét pour caractériser la résine chargée.

1.2.2.1. L’acétate d’uranyle, un composé de référence pour caractériser la résine chargée en

cations uranyles

Que ce soit pour I'analyse du spectre XANES enregistré sur la résine chargée en cations uranyles
ou pour l'affinement du spectre EXAFS correspondant, la prise en compte d’'un matériau référence
s’est avérée nécessaire. La résine carboxylique synthétisée présentant des groupements COO
caractéristiques, cela la rend proche de l'acétate d’uranium avec, également, la complexation d’un

cation uranium par groupements carboxyliques.

Un échantillon d’acétate d'uranyle a ainsi été synthétisé sous sorbonne au laboratoire L15
(ATALANTE), pour servir de référence a la résine chargée en cations uranyles. L’acétate d’uranyle est
un solide cristallin présentant un diagramme de diffraction des rayons X caractéristique [194]. Un
diffractogramme de rayons X (DRX) sur poudre a ainsi été enregistré sur le composé préalablement
broyé (Figure 11-5) entre 15 et 60°. Le diagramme de DRX sur poudre a été acquis avec un pas de
0,01°26, pour un temps par pas de 1s. Tous les pics recensés appartiennent a la phase acétate,
orthorhombique, de formule C,HsOgU, 2H,0. Le groupe d’espace associé est Pna21. Cette analyse
structurale par DRX sur poudre a ainsi permis de vérifier que le composé synthétisé était bien de

'acétate d’'uranyle avant utilisation comme référence.
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Figure 1I-5. Diagramme de DRX sur poudre enregistré sur I'acétate d’uranyle. Le bruit de fond et la

contribution de la raie K, du cuivre ont été retirés a l'aide du logiciel EVA.

1.2.2.2. Conditions d’enregistrement des spectres XANES et EXAFS

Les mesures de spectroscopie d’absorption des rayons X présentées dans les deux sections
suivantes ont été réalisées sur des microsphéres de résine chargée en cations uranyles et sur
'acétate d’'uranyle synthétisé en paralléle. Les deux échantillons ont été broyés sous forme de poudre
et dilués dans du nitrure de bore pour produire des pastilles permettant I'enregistrement des spectres
d’absorption dans les deux modes transmission et fluorescence. La préparation des échantillons et le
dispositif expérimental utilisé sont détaillés en annexe, page 222. Les spectres ont été collectés a
15 K sur la ligne de lumiére ROBL (Rossendorf Beamline) au synchrotron ESRF.

1.2.2.3. XANES

L’étude du spectre XANES enregistré au seuil L, de I'U sur la résine chargée en cations uranyles
permet de définir la valence du cation U dans I'environnement polymére de type carboxylique. Sa
comparaison avec un acétate d’uranyle, au sein duquel la valence +VI de I'U est connue [194,195],
permet de confirmer, dans le cas de la résine, la probable présence d’'un U™ aprés complexation.
L’état d’'oxydation des deux composés est ainsi visible via I'observation des spectres d’absorption
XANES, localisés au niveau du saut au seuil, en Figure II-6. Les dérivées correspondantes sont
présentées en Figure II-7.
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Figure 11-6. Spectres XANES normalisés enregqistrés a 15 K au seuil Ly, de I'U pour la résine

carboxylique chargée en cations uranyles, en gris, ainsi que pour la référence acétate en vert.
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Figure 1I-7. Dérivées des spectres XANES normalisés enregistrés a 15 K au seuil Ly, de I'U pour la

résine carboxylique chargée en cations uranyles, en gris, ainsi que pour la référence acétate en vert.

L’allure générale des deux spectres est relativement semblable. Partant du fait que I'échantillon

d’acétate d’'uranyle permet de définir le spectre de référence pour un atome d’'U a la valence +VI dans
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une configuration uranyle, il apparait que I'U dans la résine posséde exactement les mémes
caractéristiques. Associé a cela, les deux courbes dérivées se superposent et coupent 'axe des
abscisses au méme point, correspondant a une méme valeur en énergie pour la raie blanche

marquant le seuil d’absorption.

L’'observation des deux spectres XANES et de leurs dérivées associées permet donc de conclure
que I'U complexé dans la résine et celui en configuration uranyle dans la résine conduisent a
I'enregistrement de spectres XANES identiques, avec un maximum d’absorption (raie blanche) situé a
la méme énergie pour les deux spectres et lidentification d’'une valence +VI correspondante. Au
regard du XANES, il n’existe donc pas de différence significative entre le spectre de la résine et celui
de l'acétate. Cette information confirme le bon choix de la référence acétate et justifie son emploi

comme modéle structural pour I'étude EXAFS qui suit.

1.2.2.4. EXAFS

L’enregistrement du spectre EXAFS de la résine chargée en cations UO,* s'est fait en méme
temps que celui du spectre XANES, au seuil L, de 'U a 15 K. Les détails de l'acquisition et du
traitement de données sont présentés en annexe, pages 219 et 222. La Figure 1I-8 présente le spectre
expérimental et l'affinement associé en fonction du nombre d’onde k, tandis que la Figure 1I-9

présente la transformée de Fourier correspondant au spectre EXAFS enregistré et I'affinement réalisé.

L’affinement du spectre EXAFS a requis de définir un modéle atomique autour de l'atome U
absorbeur au sein de la résine. L’acétate d’uranyle a ainsi servi de référence dans ce cadre. Les
positions atomiques définies pour le groupe d’espace Pna21, au sein duquel cristallise ce composé,
ont été utilisées pour générer les chemins atomiques dont les distances doivent étre affinées par
rapport au spectre expérimental. Les positions atomiques de référence relatives a I'acétate d’'uranyle
cristallin sont référencées par Howatson et al. qui définit également la premiére sphére de

coordination autour du cation U [194].

Plusieurs distances interatomiques ont été nécessaires pour I'affinement du spectre EXAFS de la
résine chargée en cations uranyles. Elles sont récapitulées dans le Tableau II-1. L’utilisation du
modéle de l'acétate d’'uranyle a donc permis de définir les distances relatives aux chemins suivants :
la double liaison U=0 proche de 1,74 A ; une liaison simple U-O (2,45 A) reliée & un atome de
carbone, fonctionnant en paire organisée de maniére a former une « pince» autour de I'U,
caractéristique de la chélation par un ligand COO dit bidenté ; une liaison U-O a 2,36 A,
caractéristique d’'une molécule d’eau ou d’un groupement COO monodenté reliée au reste du
squelette carboné. Enfin, la distance U...C relative a la présence de ligands COO bidentés a
également été affinée (2,80 A), de par son importante contribution dans le spectre. L’affinement d’'une
distance U...C caractéristique de la présence d’un groupement COO monodenté n’a cependant pas
été significatif, cela ne permettant pas de trancher entre un groupement carboxylique monodenté et
une molécule d’eau rattaché a l'uranyle, via la seule contribution de la distance U-O associée. Enfin
I'affinement de la contribution, significative au niveau du spectre, du chemin quadruple U-O-U,-O-U

dépendant de la liaison double uranyle, a permis d’améliorer la qualité de I'affinement.
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Amplitude EXAFS en k?*y (k)

nombre d'onde k (A"

Figure 11-8. Spectre EXAFS pondéré en k? de la résine chargée en cations uranyles, enregistré au
seuil Ly de I'U. Le spectre expérimental est tracé en points rouges. L affinement est en ligne continue

noire.

Amplitude de la TF k**y (k)

R + AR (A)

Figure 1I-9. Transformée du spectre EXAFS pondéré en k? de la résine chargée en cations uranyles,
enregistré au seuil L de I'U. Les données expérimentales sont tracées en points rouges. L affinement

est en ligne continue noire.
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Tableau II-1. Données EXAFS obtenues apreés I'affinement du spectre expérimental de la résine
chargée en cations uranyles et comparaison avec les données cristallographiques obtenues pour
I'acétate d’uranyle [194], pour le seuil U Ly,. 802 est le facteur d’amplitude EXAFS, Ae, représente le
décalage en énergie au niveau du seulil, € la valeur de bruit moyen, R.q., €St le facteur d’accord de

I'affinement et Ax?v le facteur de qualité associé. Les valeurs entre parenthéses représentent les

incertitudes.
Type de liaison Distance (A) Distance théorique (A) o?
2 U-O axial 1,78(1) 1,74 0,0017
4 U-O bidenté 2,39(1) 2,45 0,0063
1 U-O monodenté 2,50(1) 2,36 0,0006
2 U...C bidenté 2,91(1) 2,80 0,0045

Reactor = 0,4 % ; AX?v =0,17 ; So>= 0,9 ; Aeo = 5,7 ; € = 0,004

Afin de définir au mieux le nombre de ligands COO bidentés par rapport aux ligands COO
monodentés ou molécules d’eau, leurs quantités respectives ont été posées comme variables liées et
leur affinement a conduit a l'obtention du rapport suivant: deux groupements bidentés pour 1
groupement monodenté (ou molécule d’eau). La présence du cation uranyle UO,*" a nécessité quant
a elle de pondérer a deux la distance relative a la double liaison U=0. Enfin, concernant les
modifications de distances interatomiques pour chaque liaison contribuant a l'affinement, peu de
variations ont été nécessaires pour permettre une bonne corrélation des spectres calculé et

expérimental (Tableau 1I-1), au regard de celles définies par le modéle de I'acétate d’'uranyle.

En conclusion, les premiers atomes voisins de I'U définis par le modéle de I'acétate d’'uranyle, ainsi
que les distances inter-atomiques correspondantes, semblent bien définir la complexation de I'U en
tant que cation uranyle au sein de la résine carboxylique. Du point de vue de 'EXAFS, il apparait ainsi
que 'UO,*" est entouré de deux ligands COO bidentés chélatants (formant chacun une pince de part
et d’autre du cation), tandis qu’'un groupement COO monodenté ou une molécule d’eau libre semble

également relié a I'U.

La mise en évidence des groupements carboxyliques bidentés complexant I'U, via I'affinement du
spectre EXAFS de la résine, vient corroborer les conclusions faites par I'observation du spectre IR de

la résine, présentant les bandes caractéristiques associées.

Concernant la présence de groupements carboxyliques monodentés complexant I'U, une faible
contribution est observée par spectroscopie IR, en plus des groupements COO non complexants, dont
la valeur du nombre d’'onde est identique a celle des bandes observées pour la résine non chargée.
Leur contribution ne pouvant étre différenciée de celle d’'une molécule d’eau pendant I'affinement du
spectre EXAFS, le XAS ne permet pas de conclure quant a la présence de ligands COO monodentés

complexant le cation uranyle.

Les informations collectées via I'affinement du spectre EXAFS ont mis en évidence le mode de

complexation du cation uranyle par la résine. Les distances obtenues ne vont pas au-dela de 3 A,
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permettant uniquement d’identifier le type de ligands utile dans la complexation. Finalement, il peut
étre précisé qu’il est logique de ne pas enregistrer de signal correspondant a un cation uranyle voisin,
alors que la section 1.1.3 a révélé une distance approximative entre les cations de 6 A. La
transformée de Fourier du signal EXAFS enregistré pour la résine chargée en cations uranyles ne
montre, en effet, plus d’intensité au-dela de 4 A.

1.3. Modélisation de I’environnement du cation uranyle

Afin de confirmer l'organisation atomique autour du cation uranyle déduite des caractérisations
faites par spectroscopies IR et XAS, une modélisation moléculaire de I'environnement du cation dans
la résine a été réalisée. Ce calcul a été fait par D. Guillaumont, du LILA (Laboratoire d’Interaction
Ligands-Actinides), et a permis de mettre en évidence un modéle de structure le plus stable possible,

en tenant notamment compte de la géne stérique présente au sein du polymeére.
1.3.1. Présentation du complexe autour du cation UO,**

Les informations nécessaires au calcul de modélisation moléculaire ont été les suivantes :

= |a résine échangeuse d’ions de type carboxylique posséde des chaines polyméres réticulées
selon le motif de la Figure 1l-10. L’échange d’ions se fait au niveau de groupements

carboxyliques ionisés COO" ;

COOH COOH COOH COOCH

COOH COOH COOH COOCH

Figure 1I-10. Schéma caractérisant les chaines moléculaires au sein de la résine échangeuse d'ions

de type carboxylique, ici chargée en cations H* pour I'’échange avec les espéces Uo,*.

= ['affinement du spectre EXAFS de la résine chargée révele la présence de deux ligands COO
bidentés permettant la chélation du cation UO,*, confirmée par la présence des bandes

caractéristiques sur le spectre IR correspondant ;

= |a spectroscopie IR suggére la présence d'une petite quantité de groupements carboxyliques
COO monodentés complexants, visible par un décalage de bandes significatif avec les

groupements COO protonés relatifs a la résine non chargée restante ;

= Jaffinement du spectre EXAFS de la résine chargée requiert la présence d’au moins une

molécule d’eau ou d’'un groupement carboxylique monodenté pour faire converger le calcul.

Ces quatre postulats de départ ont permis de générer un modéle d’environnement moléculaire

autour du cation uranyle présenté en Figure 11-11.
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Figure 1I-11. Structure calculée obtenue pour définir I'environnement de I'élément U complexé dans la
résine par modélisation, prenant en compte les résultats de spectroscopies IR et de XAS et
représentant le modéle le plus stable en terme de géne stérique. La nomenclature atomique est la

suivante : vert — U ; rouge — O ; gris — C ; blanc — H ; liaison orange : simple ; liaison bleue : double.
Ce modele de structure posséde ainsi :

= deux ligands carboxyliques COO bidentés permettant la chélation du cation uranyle central. lls

sont reliés au reste du squelette polymére ;
= deux molécules d’eau libre situées dans le plan équatorial du cation uranyle.

La présence de deux groupements COO bidentés pour complexer le cation uranyle, associée a la
géomeétrie tridimensionnelle du squelette polymére ne permet pas d’ajouter un ligand monodenté
complexant autour du cation uranyle. Seules une ou deux molécules d’eau sont envisageables, en

accord avec 'encombrement stérique généré autour de I'U au sein de la résine.

Par rapport aux modes de vibration IR précédemment discutés dans la partie 1.2.1, cela confirme
I'attribution proposée pour les bandes identifiées. La bande non identifiée autour de 1320 cm™”
correspond quant a elle a plusieurs modes de vibrations C-C, relatifs au squelette polymere, illustrant
bien les changements organisationnels et les nouvelles contraintes associées, provoqués dans la

résine par la complexation des cations uranyles.

Dans le but de valider ce modéle, les positions atomiques et les distances interatomiques
correspondantes ont été générées afin de réaliser un nouvel affinement du spectre EXAFS

expérimental de la résine chargée.
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1.3.2. Affinement EXAFS obtenu a partir de la structure calculée

Les chemins atomiques générés par les positions atomiques du modéle calculé sont relativement
semblables a ceux recensés pour I'acétate d’uranyle. lls ont ensuite été pondérés selon les résultats
du modéle : deux liaisons U=0 relatives au cation uranyle, quatre liaisons U-O et deux distances
U...C caractérisant les deux ligands COO bidentés, et enfin deux liaisons U-O relatives a la présence

de deux molécules d’eau.

La Figure lI-12 présente le spectre EXAFS expérimental pondéré en k* comparé a I'affinement
réalisé via l'utilisation du modele acétate (en noir) et au nouvel affinement réalisé a partir du modele

calculé. La Figure 11-13 présente I'équivalent en transformée de Fourier.

Les variations de distances induites par I'affinement du spectre a partir de I'environnement calculé

par modélisation sont recensées dans le Tableau II-2.

Amplitude EXAFS en k*y (k)

2 4 6 8 10 12 14 16
nombre d'onde k (A™)
Figure 1I-12. Spectre EXAFS pondéré en k? de la résine chargée en cations uranyles, enregistré au
seuil Ly de I'U. Le spectre expérimental est tracé en points rouges. L’affinement avec l'acétate pour

modeéle est en ligne continue noire. L’affinement réalisé avec les positions calculées est en ligne

continue bleue.
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Amplitude de la TF k**y (k)

R+ AR (A)

Figure 1I-13. Transformée de Fourier du spectre EXAFS pondéré en k? de la résine chargée en cations
uranyles, enregistré au seuil Ly, de I'U. Les données expérimentales sont tracées en points rouges.
L’affinement avec l'acétate pour modele est en ligne continue noire. L’affinement réalisé avec les

positions calculées est en ligne continue bleue.

Tableau II-2. Données EXAFS obtenues apreés I'affinement du spectre expérimental de la résine
chargée en cations uranyles et comparaison avec les données calculées par modélisation
moléculaire, pour le seuil U Ly,. SO2 est le facteur d’amplitude EXAFS, Ae, représente le décalage en
énergie au niveau du seuil, € la valeur de bruit moyen, R0, €St le facteur d’accord de l'affinement et

Ax?v le facteur de qualité associé. Les valeurs entre parentheses représentent les incertitudes.

Type de liaison Distance (A) Distance théorique (A) o?
2 U-O axial 1,77(1) 1,78 0,0013
4 U-O bidenté 2,38(1) 2,47 0,0047
2 U-O monodenté 2,51(1) 2,54 0,0018
2 U...C bidenté 2,87(1) 2,87 0,0045

Rtactor = 0,6 % ; Ax>v=0,2 ; So2=0,9; Ae;=4,6 ; £ = 0,004

Les deux affinements réalisés a partir du modéle théorique de l'acétate et du modéle calculé
conduisent ainsi a des résultats similaires, sans distinction particuliere. Ce résultat vient donc
confirmer I'environnement moléculaire proposé par modélisation, constitué de deux ligands COO

bidenté complexant le cation uranyle et de deux molécules d’eau libres reliées a I'uranyle.

Concernant la faible présence de groupements carboxyliques monodentés complexant des cations

uranyles, observée par spectroscopie IR, il est possible que ce type de complexation soit ponctuelle
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dans la résine mais ne représente pas le modéle de complexation de 'uranyle le plus répandu dans la

résine a savoir via deux groupements COO bidentés.

1.4. Bilan

Cette premiere partie s’est focalisée sur I'étude de la structure des résines carboxyliques chargées
en cations uranyles. Le mode de complexation du cation UO,*" dans la résine a ainsi pu étre mis en

évidence.

L’analyse du spectre XANES enregistré au seuil L), de I'U sur la résine chargée, et sa comparaison
avec l'acétate d’'uranyle, référence synthétisée possédant les mémes groupements fonctionnels COO,
a révélé une valence similaire pour I'U présent dans les deux échantillons. L’allure du spectre est
également identique pour la résine et la référence acétate, caractéristique d’'une configuration uranyle

pour I'U aprés chargement.

L’affinement du spectre EXAFS a partir des distances interatomiques définies dans le modéle de
'acétate d’uranyle a révélé une complexation du cation uranyle par deux ligands COO bidentés et la
présence d’au moins une liaison U-O supplémentaire pouvant étre attribuée de maniere indéfinie a un
groupement COO monodenté ou a une molécule d’eau. Ces résultats correspondent aux conclusions
obtenues aprés l'interprétation du spectre IR obtenu sur la résine et sa comparaison avec celui
provenant de la résine non chargée. La chélation par des ligands bidentés est ainsi suggérée via
'apparition des bandes correspondantes autour de 1400 cm™, ainsi que la présence d'eau de
structure et de groupements COO monodentés complexants. Le rendement partiel de fixation sur la
résine (56 %) est ainsi justifié via la présence résiduelle sur le spectre de la résine chargée, de la

bande caractéristique des groupements COOH, majoritaire sur le spectre avant fixation.

Pour confirmer les résultats obtenus par spectroscopies IR et par XAS, un calcul de modélisation
moléculaire a permis de définir I'environnement optimal a partir des données expérimentales
acquises. Il s’avere finalement que le complexe le plus stable autour du cation uranyle est constitué
de deux ligands COO bidentés et de deux molécules d’eau. Ce modéle calculé est donc retenu pour

la suite de I'étude et la caractérisation de la résine mixte chargée en cations UO,* et Am**.
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2. Caractérisation de la résine mixte chargée en cations uranyles et
américium

La deuxiéme partie de ce chapitre se concentre sur I'étude de microsphéres de résine carboxylique
chargée en cations UO,*" et Am**, suivant un rapport atomique U/Am égal a 85/15. Cette résine
constitue la matiere de départ a la synthése de microsphéres d'oxyde UgssAmg 1502:5 destinées a
servir de précurseurs de pressage pour la fabrication de CCAm sous forme de pastilles frittées de
méme composition. Caractériser la structure des matériaux définissant la premiére étape de synthése
de ce procédé innovant permettant la production de ces compacts devient donc primordial pour

comprendre d’ou vient la formation d’'un oxyde au cours de la premiére conversion thermique sous air

qui suit.

2.1. Chargement de la résine en cations UO,** et Am**

Les microspheéres de résine chargées caractérisées dans cette section proviennent d’un lot produit
au cours de ce travail de doctorat, en mai 2014 en boite a gants, au laboratoire L15. Une partie des
résines chargées en cations actinides au cours de cette synthése est également utilisée pour les
caractérisations en température des deux traitements thermiques de conversion des résines en oxyde

Uo s5Amg 150245, réalisées dans les chapitres Il et IV.

2.1.1. Paramétres de synthése

Dans le cadre de cette synthése, une résine carboxylique dénommée IMAC HP-333 (Dow
Chemicals, Rohm and Haas, France) a été conditionnée aprés lavage par un chargement en contre-
ions H*, requis pour I'échange ionique avec les cations actinides. 374 mg de résine protonée ont ainsi
été transférés dans une colonne BIORAD « econo column » de hauteur 10 cm et de diametre 0,7 cm,
puis ré-humidifies a l'eau déminéralisée (Figure 1l-14). La hauteur du lit de résine humide
correspondante équivaut a 3,4 cm. La capacité d’échange massique de la résine a été déterminée

égale al11,6 meq/gRHséche.

Figure 1I-14. Photographie présentant une colonne BIORAD utilisée pour le chargement de la résine

protonée en cations Uo,* et Am*, remplie préalablement de microsphéres de résine lavées.

La solution de fixation préparée est également une solution ADUN dont les caractéristiques sont

les suivantes : un volume total de 34,6 mL et un pH de 4,07. Les concentrations d'Am** et dUO,*"
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sont égales a: [Am]= 18,1 mmol.L”" et [U]=101,0 mmol.L”. Le rapport atomique Am/(U+Am)

correspondant a la variable x de la solution solide est ainsi de 15,2 %.

Le passage de la solution sur la résine a été conduit en mode recirculation de haut en bas au sein
de la colonne. L’homogénéisation de la solution au cours de I'échange d’ions s’est fait par agitation de
cette derniére dans le bécher la contenant. La circulation était assurée par une pompe péristaltique
(débit de 3 ml.min™").

La mesure du pH lors de I'échange d’ions a permis de suivre 'avancée de la fixation au cours du
temps. Le relargage progressif des contre-ions H* correspondant & I'échange cationique, et donc a la
fixation des espéces UO,*" et Am** conduit ainsi & un abaissement progressif du pH jusqu’a obtention
de I'équilibre. 5 h ont ainsi été nécessaires pour que le pH se stabilise autour de 2,9 , marquant la fin

de la fixation des cations actinides.

L‘éluat a été analysé aprés échange. Il révele un rapport Am/(U+Am) trés proche de celui de
départ (i.e. 15,5 %). Ce rapport inchangé montre qu’aucune des deux espéces n’'a été fixée de
maniére préférentielle au niveau des sites échangeurs de la résine. La fixation des deux especes peut

étre ainsi considérée comme congruente pour cette synthése.

Faire la différence entre la quantité d’Am et d’'U présents dans la composition de la charge initiale
et dans celle de I'éluat permet de déterminer la quantité équivalente de cations chargée dans la
résine : 0,16 mmol d’Am pour 0,97 mmol d’U. L’efficacité de 'échange est ainsi égal & 56,1 %, valeur
proche des rendements de fixation déja calculés pour de précédents échanges du méme type [2,1].
Ce bilan molaire a été confirmé par la dissolution de microsphéres d’'oxyde UggsAmg 1505 issues de
conversion thermique d'un petit lot de résines chargées, conduisant a I'obtention d’une répartition

identique au sein du composé.

2.1.2. Caractéristiques de la résine aprés échange ionique

Une fois I'échange terminé, la résine est rincée puis essorée et séchée par pompage, a l'aide
d’'une pompe a vide branchée sur la colonne, pour pouvoir les faire rouler afin de les transférer hors
de la colonne. La résine est ensuite séchée a 380 K pendant 2 h 30 dans un four tubulaire, pour
permetire a I'eau résiduelle emprisonnée dans le polymére de s’évacuer, contrairement a I'eau de

structure. La masse totale de résine pesée aprés ce séchage est finalement égale a 636 mg.

La prise de masse de la résine entre la résine seche protonée avant échange (374 mg) et aprés
fixation et séchage (636 mg) représente un Am égal a 262 mg, correspondant au nombre de moles

suivants, en supposant une fixation congruente préalablement établie :

Am
" (085 x My) + (0,15 X Myy) — (2,15 x M)
0,262
= = 1,11 mol (12)
((0,85 x 238) + (0,15 x 241) — (2,15 % 1))
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Le nombre de sites utiles, protonés H*, requis par la résine pour fixer les cations UO,* et Am*
peut étre estimé a partir de leur charge et de leur répartition molaire, en considérant 1,5 moles fixées

d’Am dans la résine et 8,5 moles correspondantes d'U : (2 x 8,5) + (3 x 1,5) = 21,5 soit 22 sites.

Connaissant le rendement d’exploitation de la résine au cours de I'’échange, le nombre de sites

P P s gz N 22 . . gz .
non échangés, sous forme H", est considéré égal a : ooe — 22 = 17,3 soit 17 sites non utilisés restés

protonés. La formulation de la résine peut ainsi s’écrire de la maniére suivante :

(R22(U03)g5Am 5)(RH )17
ou R représente un motif de résine carboxylique.

La caractérisation de la résine aprés synthése a permis de vérifier que le rapport atomique
Am/(U+Am) expérimental s’approchait des 15 % requis, i.e., 15,5 %at. La quantification des espéces
cationiques dans I‘éluat et dans le matériau dissous a contribué a la vérification du succés de la
synthése de résines carboxyliques en cations UO,*" et Am*. Ces analyses ont donc permis de
s’assurer que ces résines feraient de bons précurseurs pour la fabrication de CCAm, comme défini
par I'objectif initial de ces synthéses. Les caractérisations structurales qui suivent, sur le matériau
polymére chargé, contribuent ainsi a I'obtention d’information sur la répartition des espéces U et Am

dans les microsphéres de résine échangeuse d’ions.

Finalement, a la vue du rendement de I'échange, trés proche de celui obtenu pour la résine
chargée uniquement en cations uranyles, et de I'identification d’'une fixation congruente, il peut étre
considéré que la dispersion des cations dans la résine est similaire a celle de la résine chargée en
uo,** purs. L'approximation suivante peut donc étre faite : la distance séparant les cations actinides

est proche de 6 A.

2.2. Caractérisations structurales de la résine chargée en cations UO,** et Am**

par spectroscopie d’absorption des rayons X

Afin de définir au mieux I'environnement atomique des cations U et Am dans la résine
carboxylique, des mesures de spectroscopie d’absorption des rayons X ont été réalisées sur
I'échantillon de résine. Les spectres XANES et EXAFS correspondants sont analysés dans cette
partie, permettant dans le premier cas d’obtenir la valence de I'U et de 'Am dans la résine, et dans le

second cas de reconstituer les premiéeres sphéres de coordination des deux espéces.

La résine utilisée dans le cadre de ces expériences a attendue six mois avant analyse, et présente
une perte de masse d’environ 8 % au moment de la pesée correspondant a la préparation des
échantillons pour les analyses XAS. Cette variation de masse peut étre attribuée a un phénoméne de
radiolyse d a l'auto-irradiation de 'Am au sein du polymeére. Les analyses EXAFS permettront ainsi
de voir si le proche environnement des deux cations, et notamment de I'’Am, ont été impactés par ce
phénomeéne, via la présence attendue d’'un désordre important. Il est également intéressant de

comparer les résultats pour le seuil de 'U a ceux obtenus dans le cas de la résine uniquement
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chargée en cations uranyles, afin de mettre en évidence un éventuel effet de I'auto-irradiation de I'Am

au niveau de la premiére sphére de coordination de I'U.

Les mesures de spectroscopie d’absorption des rayons X présentées dans les deux sections
suivantes ont été réalisées sur des microsphéres de résine chargée en cations UO,* et Am*.
L’échantillon de résine correspondant a été broyé sous forme de poudre et dilué dans du nitrure de
bore pour produire des pastilles permettant un enregistrement des spectres d’absorption en
transmission et en fluorescence. Leur conditionnement a nécessité un protocole particulier associé a
la manipulation d’échantillons radioactifs hors boites a gants, i.e. sur un synchrotron. La préparation
des échantillons et le dispositif expérimental utilisé sont ainsi expliqués en détail en annexe, page
222. Les spectres ont été collectés a température ambiante (T,) sur la ligne de lumiére MARS (Multi-

Analyses on Radioactive Samples) sur le synchrotron SOLEIL.

2.2.1. XANES

Le spectre XANES enregistré au seuil L, de I'U pour la résine carboxylique chargée en cations
UO,> et Am** est présenté en Figure 1I-15 et la dérivée correspondante en Figure |I-16. Le spectre
est comparé a la référence d’acétate d’uranyle dont les caractéristiques ont été précédemment
détaillées en 1.2.2.1. De méme que pour la résine uniquement chargée en cations uranyles, I'U de la
résine mixte possede un spectre XANES relativement similaire a celui de l'acétate d'uranyle,

caractéristique d’'une valence +VI pour cet élément.

La comparaison des deux dérivées révéle une intersection proche pour les deux composés au
niveau de l'axe des abscisses confirmant la position similaire des deux maxima d’absorption
caractéristique de la valence prise par I'élément, observée sur la Figure [I-15. Sachant que I'U de
'acétate d’uranyle posséde une valence +VI, I'U au sein de la résine mixte chargée en UO,* et Am*

peut étre considéré a la méme valence.
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M(E) normalisée (u.a.)

—— Résine U-Am
acétate d'U™

17120 17140 17160 17180 17200 17220 17240 17260
Energie (eV)

Figure 11-15. Spectres XANES normalisés enregistrés a T, au seuil L;; de I'U pour la résine

carboxylique chargée en cations U0, et Am®, en noir, ainsi que pour la référence acétate en vert.

derivée de p(E) normalisée (u.a.)

Résine U-Am
acétate d'U™

TT T T T T[T rrrr rr T[T 7T T T T rororT [Trrrrrrr [T T T rroTT

17150 17160 17170 17180 17190 17200
Energie (eV)

Figure 1I-16. Dérivées des spectres XANES normalisés enregistrés a T, au seuil Ly, de I'U pour la
résine carboxylique chargée en cations U0, et Am®, en noir, ainsi que pour la référence acétate en

vert.
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Du point de vue du XANES, I'U de la résine chargée en cations uranyles seuls et celui de la résine
mixte posséde donc la méme valence +VI et une allure de spectre similaire, proche de celui de

I'acétate, présageant d’'un environnement proche via I'analyse et I'affinement du spectre EXAFS.

En revanche, le spectre expérimental enregistré pour la résine mixte est plus bruité que celui de la
référence acétate et de la résine chargée en uo,™, s’expliquant par un enregistrement des données a
température ambiante, sans refroidissement en cryostat a 15 K, permettant d’éliminer une grande
partie du bruit da a 'agitation thermique des atomes. Cette considération est également valable pour
le spectre expérimental de la résine mixte U-Am, enregistré au seuil L, de 'Am et dont les spectres

références utilisés comme points de comparaison ont été acquis a 15 K.

Le spectre expérimental enregistré sur la résine mixte au seuil L, de 'Am est ainsi présenté en
Figure 11-17 et sa dérivée en Figure [I-18. L'ion américium présent en solution étant a la valence +lI, il
semble donc logique qu’il posséde la méme valence une fois complexé dans la résine. Il est
cependant nécessaire de vérifier cette hypothése. Le spectre enregistré est comparé a deux
références, un Am tétravalent cristallisé dans 'oxyde AmO,, et un Am reconnu trivalent, cristallisé
dans un oxalate mixte a base d’U et d’Am. Cette derniere référence est un composé mixte, possédant
un rapport atomique U/Am égal a 90/10 et récemment caractérisé par Arab-Chapelet et al. Sa formule
développée est la suivante : My ,U™; sAm™ ) 5(C,04)s:nH,0 (M = H;0" et N,Hs*) [196]. Par souci de

simplification, ce composé sera appelé oxalate d’(U,Am) pour le reste du manuscrit.

seuil AmL, I

M(E) normalisée (u.a.)

Résine U-Am
_/\mHV()2
oxalate d'(U,Am*")

Tr T rr [ rrrrr [ rrrrr[rrr e[ rrrrr[rrrrr [ rrrrr[rrrrrrrrrrr

18480 18490 18500 18510 18520 18530 18540 18550 18560 18570
Energie (eV)

Figure 1I-17. Spectres XANES normalisés enregistrés a T, au seuil L;; de 'Am pour la résine
carboxylique chargée en cations U0, et Am®, en noir, ainsi que pour deux références : I'oxyde

AmO, (rouge) et un oxalate d’(U,Am) (gris).
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Résine U-Am
_Am+IV02
oxalate d'(U,Am™)

dérivée de u(E) normalisée (u.a.)

seuil AmL“I I

LJNL L L B L B L B L L R LN B L LB L L L B LB

18490 18500 18510 18520 18530 18540 18550
Energie (eV)

Figure 11-18. Dérivées des spectres XANES normalisés enregistrés a T, au seuil L;; de 'Am pour la
résine carboxylique chargée en cations U0, et Am®, en noir, ainsi que pour deux références :

I'oxyde AmQO, (rouge) et un oxalate d’(U,Am) (gris).

L’observation des trois spectres XANES montre que I'échantillon de résine mixte possede un Am
dont l'allure du spectre XANES est relativement similaire a celui d'un Am a la valence +lIl. De plus,
l'intersection de la dérivée du spectre expérimental de la résine chargée en cations UO,* et Am** est
située a la méme énergie que celle de la dérivée du spectre de l'oxalate d’(U,Am), confirmant une

valence trivalente pour les deux composés.

Du point de vue du XANES, I’Am peut étre défini comme de valence +lll aprés complexation dans
la résine. L’affinement des spectres EXAFS qui suit, permet désormais de reconstituer son
environnement proche et de mettre en évidence un possible endommagement important du polymére

autour du cation, di a un effet d’auto-irradiation de 'Am.

2.2.2. EXAFS

L’enregistrement du spectre EXAFS de la résine chargée en cations UO,* et Am** s'est fait en
méme temps que celui du spectre XANES, au seuil L), de I'U et de 'Am, a T,, sur la ligne MARS du
synchrotron SOLEIL. Les détails de l'acquisition et du traitement de données sont présentés en
annexe, pages 219 et 222.

Concernant le seuil de l'uranium, la Figure 1I-19 présente le spectre expérimental et I'affinement
associé en fonction du nombre d’onde k, tandis que la Figure 11-20 présente la transformée de Fourier
correspondant au spectre EXAFS enregistré et I'affinement réalisé. Ce spectre se révele, dans le

domaine des grands nombres d’onde, beaucoup plus bruité que le spectre enregistré a 15 K sur la
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ligne ROBL (Rossendorf Beamline) de 'ESRF pour la résine chargée en cations uranyles purs. Les
informations contenues aux grands nombres d’onde sont donc de moindre qualité pour le spectre
enregistré au seuil Ly pour la résine mixte chargée en cations uranyles et américium, en comparaison

du spectre EXAFS caractéristique de la résine uniquement chargée en cations uranyles.

Les distances interatomiques issues du modéle moléculaire calculé précédemment, définissant
I'environnement optimal autour du cation uranyle complexé dans la résine, ont été utilisées comme
bases de laffinement du nouveau spectre EXAFS caractéristique de la premiere sphére de
coordination de I'U dans la résine mixte chargée en UO,* et en Am*'. Le modeéle de départ comprend
donc autour de I'U deux doubles liaisons U=0, I'assimilant a un cation uranyle, deux groupements
carboxyligues COO bidentés complexants et deux molécules d’eau libres. Les distances issues de
I'affinement sont ainsi comparées au modéle calculé dans le Tableau II-3, rassemblant l'intégralité des
parametres affinés et caractéristiques de l'affinement. Le modéle calculé utilisé a ainsi trés bien
fonctionné pour faire converger ce dernier, s’illustrant par des facteurs d’accord trés bas malgré
I'aspect bruité initial du spectre (2,8 % au lieu de 0,4-0,6 %). Au sein de la résine chargée en cations
uranyles et Am, la signature EXAFS de I'élément U traduit donc bien la présence de ce dernier sous la
forme d’un uranyle entouré de deux ligands COO bidentés, permettant la chélation du cation dans la
résine. L’affinement ne converge qu’en déclarant une distance relative a deux liaisons U-O
supplémentaires, associée a la présence d’eau de structure. Pour rappel, la modélisation moléculaire
a précedemment montré qu’il était difficile de relier cette distance a un groupement monodenté COO,
ceci s’expliquant par un encombrement stérique trop important au niveau du réseau tridimensionnel

de chaines polymeéres.
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T T T T T T T T T T T T T

4 6 8 10
nombre d'onde k (A™)

Figure 1I-19. Spectre EXAFS pondéré en k? pour résine chargée en cations uranyles et américium,

enregistré au seuil L, de I'U. Le spectre expérimental est tracé en points rouge. L’affinement réalisé

avec les positions calculées est en ligne continue bleue.
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Amplitude de la TF k**y (k)

R+ AR (A)

Figure 11-20. Transformée de Fourier du spectre EXAFS pondéré en k? pour résine chargée en cations
uranyles et américium, enregistré au seuil L, de I'U. Les données expérimentales sont tracées en

points rouge. L’affinement réalisé avec les positions calculées est en ligne continue bleue.

Tableau II-3. Données EXAFS obtenues apres I'affinement du spectre expérimental de la résine
chargée en cations uranyles et américium et comparaison avec les données calculées par
modeélisation moléculaire, pour le seuil U Ly, 802 est le facteur d’amplitude EXAFS, Ae, représente le
décalage en énergie niveau du seuil, € la valeur de bruit moyen, R0, €St le facteur d’accord de

I'affinement et Ax?v le facteur de qualité associé. Les valeurs entre parentheses représentent les

incertitudes.
Type de liaison Distance (A) Distance théorique o?
2 U-O axial 1,80(1) 1,78 0,0062
4 U-O bidenté 2,34(1) 2,47 0,0090
1 U-O monodenté 2,52(1) 2,54 0,0056
2 U...C bidenté 2,87(1) 2,87 0,0078

Rtactor = 2,8 % ; Ax*v =10,8 ; So>=0,9 ; Aep =4,4; € =0,006

En ce qui concerne le seuil L, de 'Am, le tracé du spectre EXAFS et de son affinement sont
présentés en Figure 11-21, tandis que I'équivalent en transformée de Fourier est tracé en Figure 11-22.
Le spectre expérimental enregistré au seuil de 'Am est beaucoup moins bruité que celui de I'U, alors
que les deux seuils ont été enregistrés successivement sur un méme échantillon a T,. En termes de

nombre d’onde, le bruit sur le spectre commence a étre conséquent a partir de 6 A’ pour le seuil de
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I'U, alors qu’il faut attendre 8 A’ pour le seuil de ’Am. En comparaison, I'information issue des grands

nombres d’onde est donc meilleure pour I’Am que pour I'U.

Considérant le traitement des données, un modéle structural différent a di étre défini pour
I'affinement du spectre expérimental enregistré au seuil L, de I'Am. En effet, 'Am** ne peut pas étre
complexé de la méme maniére que I'U dans la résine. La premiére différence réside au niveau de la
distance relative aux deux doubles liaisons oxygéne entourant 'U. L’Am n’étant pas présent dans la
résine sous la forme —yle, du fait de sa valence +lll, les chemins interatomiques correspondants
doivent étre retirés. Concernant la complexation par les groupements COO de la résine, selon une
configuration bidentée ou monodentée, le modéle utilisé pour l'affinement s’est inspiré de la
coordination d’un cation Am*>* dans un oxalate, défini par Tamain et al. [197]. Dans ce cas, 'Am est
complexé par trois ligands oxalate bidentés et hydraté par trois molécules d’eau. Le méme schéma a
ainsi été reproduit pour I'affinement en adaptant les ligands oxalate C,04 en COO. Les trois molécules
d’eau ont été définies par trois distances U-O simples similaires. N’'ayant pas de référence de
distances particulieres pour ce type de chélation, les distances associées aux trois chemins
interatomiques définis au départ de I'affinement étaient de 2,5 A pour les deux distances U-O (COO
bidenté et molécule d’eau) et 2,7 A pour la distance U...C du groupement carboxylique bidenté. Ces
valeurs sont en accord avec l'ordre de grandeur des distances interatomiques définies pour la
structure du citrate d’Am** révélant le méme type de chélation pour 'Am [198]. Aucune distance
théorique de référence n’est donc définie dans le tableau rapportant les paramétres de I'affinement

pour le spectre enregistré au seuil de 'américium (Tableau 11-4).
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Figure 1I-21. Spectre EXAFS pondéré en k? pour résine chargée en cations uranyles et américium,
enregistré au seuil L;; de 'Am. Le spectre expérimental est tracé en points rouge. L’affinement réalisé

est en ligne continue noire.
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Amplitude de la TF kz*x(k)

R+ AR (A)

Figure 11-22. Transformée de Fourier du spectre EXAFS pondéré en k2 pour résine chargée en cations
uranyles et américium, enregistré au seuil L;; de 'Am. Le spectre expérimental est tracé en points

rouge. L’affinement réalisé est en ligne continue noire.

Tableau II-4. Données EXAFS obtenues apreés I'affinement du spectre expérimental de la résine
chargée en cations uranyles et américium, pour le seuil Am Ly,. 802 est le facteur d’amplitude EXAFS,
Ae, représente le décalage en énergie niveau du seuil, € la valeur de bruit moyen, Ry €St le facteur

d’accord de l'affinement et Ax?v le facteur de qualité associé. Les valeurs entre parenthéses

représentent les incertitudes.

Type de liaison Distance (A) o?

6 Am-O bidenté 2,56(1) 0,0081
3 Am-O monodenté 2,41(1) 0,0036

3 Am...C bidenté 2,91(1) 0,0168

Rractor = 1,1 % ; Ax>v=0,4; So*?=1,0; Aey=5,1; £=0,006

Le modéle proposé et testé a partir de la complexation de 'Am®* par des ligands oxalates a permis
de faire rapidement converger I'affinement, et d’obtenir de faibles valeurs pour les facteurs d’accord.
Les distances interatomiques appartiennent a la gamme de distances définie pour ce type de
chélation [197,198]. Ainsi, les trois chemins associés a la présence d’eau de structure possédent la
plus petite distance Am-O (2,41 A), tandis que les 6 distances Am-O relatives aux trois groupements
carboxyliques complexants sont un peu plus élevées (2,56 A). Cet ordre de grandeur reste proche des

distances mises en évidence autour du cation uranyle, de méme pour le chemin U...C 4 2,91 A.
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D’autres modes de complexation ont été testés pour I'affinement, en faisant varier la quantité de
groupement COO bidentés, et en introduisant la présence de groupements monodentés, mais aucune
configuration n’a permis d’obtenir de meilleurs facteurs d’accord que ceux de la configuration retenue.
A titre d’exemple, le Ax?v passe de 0,4 a 5, en supprimant les distances relatives aux ligands bidentés
et en passant a une complexation totalement monodenté, faisant intervenir d’autres distances et la

contribution de plus de chemins U...C (6 au lieu de 3).

Pour résumer, 'Am** fixé au sein de la résine carboxylique semble étre complexé par trois ligands
COO bidentés, et entouré de trois molécules d’eau. Du point de vue de 'encombrement stérique induit
par la présence de trois groupements bidentés, la chélation peut étre envisagée par trois chaines
polymeéres différentes, ou éventuellement par deux chaines polyméres se faisant face, la premiére
utilisant deux groupements COO, et la seconde un seul. Cela entraine cependant certainement une
contrainte locale sur la chaine polymére utilisant deux fonctions carboxyliques, induite par I'angle

entre les deux atomes d’O pour chaque groupement complexant.

Un calcul de modélisation a finalement été effectué par D. Guillaumont pour simuler
I'environnement de 'Am mis en évidence et confirme le modéle défini par EXAFS. Les trois ligands
COO requis proviennent de trois chaines libres les unes par rapport aux autres et conduisent a la

formation d’'un complexe comme illustré dans la Figure [I-23.

Figure 11-23. Structure calculée obtenue pour définir 'environnement du cation Am complexé dans la
résine par modélisation, prenant en compte les résultats de 'EXAFS et confirmant la chélation par
trois ligands COO bidentés. La nomenclature atomique est la suivante : vert — Am ; rouge — O ; gris —
C; blanc — H.

En conclusion, l'affinement des spectres EXAFS associés aux éléments U et Am au sein de la
résine chargée a permis de mettre en évidence plusieurs caractéristiques : un environnement similaire
entre I'U dans la résine uniquement chargée en cations uranyles et celui présent dans la résine mixte

étudiée dans cette partie. Malgré une qualité de spectre moins bonne a I'enregistrement pour cette
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derniére, les résultats de [l'affinement associé permettent de conclure que I'U possédent un
environnement similaire dans les deux résines. L’affinement des distances interatomiques et des
chemins associés autour de 'Am dans la résine mettent en évidence une chélation similaire a celle
obtenue dans un oxalate a base d’Am. L’influence de I'auto-irradiation de ’'Am au sein de la résine n’a
cependant pas été décelable par cette étude de spectroscopie, notamment pour I'Am, via la qualité
des spectres enregistrés et des affinements obtenus, caractéristiques d'un environnement
reproductible et bien défini autour des cations U et Am. Si une perte de masse d’environ 8 % a été
notée au cours du stockage de la résine, entre la synthése de la résine et la fabrication des
échantillons pour les analyse XAS, témoignant de la radiolyse au sein de I'échantillon, cet effet ne
semble pas impacter la formation d’'un complexe ionique formés autour des cations. Une modification
du type de complexe est cependant envisageable mais nécessiterait une étude spécifique a

I'enregistrement de spectres XAS sur des résines a différents stades de vieillissement.

Finalement, il peut étre précisé que, comme pour la résine uniquement chargée en cations
uranyles, aucune contribution atomique n’est relevée pour des distances supérieures a 3 A. Cette
donnée est en accord avec la dispersion des cations dans la résine et leur éloignement moyen a

hauteur de 6 A, empéchant d’enregistrer un signal correspondant & une distance U...U.

2.3. Bilan

Cette partie a permis de caractériser, du point de vue de la spectroscopie d’absorption des rayons

X, la résine chargée en cations UO,*" et Am*", selon un rapport atomique U/Am de 85/15.

Dans un premier temps, I'analyse des spectres XANES et la comparaison avec les références
identifiées au seuil L, de 'U et de 'Am a permis de mettre en évidence un uranium a la valence +VI
face a un Am trivalent. Le degré d’oxydation +VI de I'U est ainsi en accord avec la complexation d’un
cation uranyle au sein de la résine. L’Am sous forme cationique est également connu pour se

complexer au degré d’oxydation +lIl en solution.

Dans un second temps, laffinement des spectres EXAFS a conduit a la détermination de
'environnement proche des cations U et Am dans la résine, et ce, via la définition des distances
interatomiques associées a des liaisons moléculaires. L’'U semble ainsi entouré de deux fonctions
carboxyliques et de deux molécules d’eau, de la méme maniére que I'U complexé au sein de la résine
uniguement chargée en cations uranyles. L’Am quant a lui, présente une complexation typique
d’autres structures déja étudiées (oxalate, citrate), via la présence de trois ligands COO bidentés, et

une hydratation a hauteur de trois molécules d’eau.
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Chapitre Il : ETUDE DES PROPRIETES STRUCTURALES DE LA RESINE ECHANGEUSE D’IONS
CARBOXYLIQUE CHARGEE EN CATIONS ACTINIDES

3. Conclusion du chapitre I

Ce premier chapitre s’est attaché a comprendre le mode de fixation des cations actinides UO,* et
Am** dans la résine carboxylique protonée. Dans un premier temps, la caractérisation d’une résine
chargée uniquement en cations uranyles a permis de se focaliser sur la complexation de ce cation, en
s’affranchissant de la présence de I’Am au sein du polymeére. Deux types de spectroscopie ont été

utilisées pour caractériser la structure de la résine aprés échange : la spectroscopie IR et le XAS.

La combinaison de ces deux méthodes a conduit a I'obtention des résultats qui suivent. Le spectre
XANES de la résine chargée en cations uranyles a été enregistré au seuil L, de I'U, et comparé a
l'acétate d’'uranyle, référence synthétisée et utilisée pour sa structure proche de la résine via la
présence de groupes fonctionnels COO complexant 'ion uo,>. L’analyse des deux spectres met ainsi
en évidence leur similitude et la valence identique pour les deux composés. L’'acétate d’uranyle
possédant, un degré d’oxydation +VI sous la forme uranyle, le méme degré d’oxydation peut étre

retenu pour I'U fixé dans la résine carboxylique.

Concernant le mode de complexation du cation uranyle dans la résine, la combinaison des
résultats obtenus par spectroscopie IR et via I'affinement du spectre EXAFS enregistré au seuil L, de
I'U a permis une premiére définition de la premiére sphére de coordination du cation. La spectroscopie
IR, via la comparaison du spectre enregistré sur la résine chargée en U022+ avec celui de la résine
protonée, révéle I'apparition de deux bandes caractéristiques de la présence de groupements COO
bidentés complexants de l'uranyle. Cette donnée est confirmée par I'affinement du spectre EXAFS
enregistré au seuil de I'U, conduisant a I'obtention de distances caractéristiques de ligands COO
bidentés, au nombre de deux, en premiers voisins de I'U. La présence d’au moins une autre liaison U-
O est également nécessaire pour faire converger l'affinement, pouvant caractériser soit un
groupement COO monodenté complexant de I'U soit une molécule d’eau. Le spectre IR de la résine
chargée révéle quant a lui la présence des deux espéces aprés chargement et ne permet donc pas de

conclure quant a cette donnée.

Ainsi, afin de valider I'environnement mis en évidence par EXAFS, un calcul de modélisation
moléculaire a été réalisé a partir des données expérimentales. Le complexe optimal généré autour de
l'uranyle est ainsi composé de deux ligands COO bidentés et de deux molécules d’eau.
L’encombrement stérique généré autour du cation ne permet finalement pas de rajouter un
groupement COO monodenté en plus des deux ligands bidentés. La bande observée par IR peut ainsi
correspondre a des complexes ponctuels de 'UO,*" & base de ligands monodentés, mais ne peut pas
représenter le mode de complexation caractéristique de la résine carboxylique.

Dans un second temps, la caractérisation structurale de la résine mixte chargée en cations U0,

et Am®*, suivant un rapport atomique U/Am (85/15), a été réalisée par XAS. L’analyse des spectres
XANES révele ainsi une valence +VI pour I'U, via une allure de spectre identique a celui enregistré
pour la résine chargée en cations uranyles, et +lll pour 'Am. L’affinement du spectre EXAFS
enregistré au seuil Ly, de 'U a été réalisé en partant du modele moléculaire calculé a la fin de la

premiére section, modéle qui permet de faire converger l'affinement. L'environnement du cation
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uranyle dans la résine mixte reste donc le méme que dans la résine chargée uniquement en U022+,
avec un entourage composé de deux ligands COO bidentés et de deux molécules d’eau. Les
distances interatomiques obtenues révélent de trés faibles variations de longueur entre les deux
résines. Il semble donc que la présence d’Am et le phénoméne d’auto-irradiation associé n’impactent
pas la premiere sphére de coordination de I'U dans la résine carboxylique. Concernant
I'environnement de 'Am, le modéle de complexation de ce dernier par des ligands oxalate a été utilisé
et a permis de faire converger I'affinement du spectre EXAFS enregistré au seuil Ly, de 'Am. Trois
groupements COO bidentés complexent donc 'Am dans la résine. Ce dernier est également hydraté
par trois molécules d’eau. La qualité du spectre EXAFS enregistré et les excellents facteurs d’accord
de l'affinement associé révéelent une structure bien définie autour de 'Am, peu impactée par 'auto-
irradiation du cation. Si le phénoméne de radiolyse est bien présent et s’exprime par une perte de
masse pendant le stockage de la résine, la structure du polymére semble bien conservée, notamment

autour des cations U et Am.

Les résultats structuraux mis en évidence pour le chargement de ces résines permettent de
conclure a un mode de fixation déja trés optimisé. Le rendement de chargement partiel des sites de la
résine ne tient, en effet, pas compte de I'encombrement stérique provoqué dans la résine par la
présence des cations actinides. L’espacement moyen de 6 A met bien en évidence limportante
densité cationique au sein de la résine. Il semble donc difficile d’augmenter le rendement de fixation
dans ces conditions, limité par I'organisation des cations dans la résine et la sollicitation de deux ou

trois chaines polymeéres pour complexer chaque cation.
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CHAPITRE Ill : CONVERSION THERMIQUE DES
RESINES CHARGEES SOUS ATMOSPHERE
OXYDANTE

Comme cela a précédemment été introduit, le procédé WAR appliqué a la synthése d’oxydes
mixtes d’actinides est fondé sur deux traitements thermiques permettant de passer de I'état amorphe
de la résine chargée a un état cristallin. Un premier, sous atmosphére oxydante, est requis pour
éliminer le squelette carboné du polymére par combustion. Le second a quant a lui pour vocation la

synthése de la solution solide requise U1.xAmx0O2.5(0,10 < x < 0,20).

Ce chapitre est consacré a la caractérisation du premier traitement thermique appliqué aux résines
chargées, réalisé sous atmosphére oxydante et permettant de les convertir en oxyde. Dans un
premier temps, I'étude est orientée sur le suivi en température de la résine pendant le traitement
thermique de conversion oxydante sous air, par diffraction des rayons X et spectroscopie d’absorption
des rayons X, tandis qu'une caractérisation poussée de I'oxyde intermédiaire obtenu fait I'objet de la

seconde partie du chapitre.

1. Caractérisation structurale en température de la conversion

thermique sous air

Le cycle de conversion thermique sous air a été défini au cours d’études précédentes, et se
caractérise par une montée en température jusqu’a 973 K a la vitesse de 1,5 K.min™", suivie d’un palier
de 4 h [104,199]. La température maximale et le temps de palier ont été choisis de maniere a
optimiser le compromis entre une microstructure poreuse correspondant a une surface réactive
importante de I'oxyde, et une consolidation suffisante de ce dernier pour garantir une bonne tenue
mécanique et donc, préserver la morphologie sphérique de départ.

Le premier enjeu de I'étude de cette conversion thermique sous atmosphére oxydante a été de
comprendre et décomposer les différentes actions se produisant au cours du déliantage du squelette
carboné. Au cours de la thése de Remy [29], une analyse thermogravimétrique réalisée sur les
résines, dont le ratio atomique Am/(U+Am) était de 10 %, associée a une analyse des gaz de sortie de
la cellule, avait permis d’identifier la gamme de températures dans laquelle s’effectue la combustion
de la matiére organique. Ainsi, 'essentiel du carbone présent dans les résines est évacué sous forme
gazeuse (CO,, CO) entre 400 et 600 K, correspondant a une perte de masse globale de 53 %, valeur
en accord avec la perte de masse théorique correspondant au polymeére calculée a partir du motif de
la résine [104]. Cette information permet de supposer que les cations fixés sur la résine amorphe se
réarrangent sous forme cristalline dans cette méme plage de températures, de maniére concomitante
a la combustion du squelette carboné. Ce phénoméne de cristallisation se trouve favorisé par la faible

distance inter-cationique (6 A) mise en évidence dans le chapitre II.
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OXYDANTE

Pour approfondir cette hypothése, deux caractérisations en température — diffraction des rayons X
et spectroscopie d’absorption des rayons X — ont été mises en ceuvre sur les précurseurs amorphes
chargés en UO,** et Am*, suivant un ratio atomique Am/(U+Am) de 15 %, afin d’identifier les grandes
étapes thermiques de la formation d’un oxyde dit intermédiaire, en considérant une synthése en deux

étapes de microsphéres de composition Ug gsAmg 1502.5.
1.1. Diffraction des rayons X a haute température - DRX-HT

1.1.1. Conditions expérimentales

Les mesures de DRX-HT sur poudre ont été réalisées au LEFCA (CEA Cadarache) en utilisant
'équipement présenté en annexe, page 225. Les cycles thermiques définis pour ces analyses étaient
composés de paliers isothermes au cours desquels un diagramme de DRX est enregistré dans un
domaine angulaire large (15-110°26) par pas de 0,02° pour un temps de comptage par position
angulaire de 0,2 s. La vitesse de montée ou de descente en température entre chaque plateau était
de 5K.s™.

Pour I'étude de la conversion thermique des résines sous atmosphere oxydante, un échantillon
d’environ 50 mg de microsphéres de résine chargée, dont la synthése a été décrite dans le chapitre Il,

a été utilisé aprés avoir été broyé manuellement. L'enregistrement a été effectué sous air statique.

Afin de reproduire au mieux le cycle de conversion thermique sous air, les durées de paliers
d’enregistrement, fixés tous les 25K, ont été optimisées pour approcher au mieux une vitesse
moyenne de montée de 1,5 K.min”, vitesse choisie ici pour préserver la morphologie des
microsphéres pendant le déliantage de la matiere carbonée. Dans le cadre de I'étude structurale en
température, le palier de 4h n’a pas été effectué a 973 K. La montée a donc été poursuivie jusqu’a
1200 K afin de suivre la stabilité de I'oxyde formé dans une plus large gamme de températures,
permettant si nécessaire d’envisager une température maximale de conversion plus élevée pour une

meilleure consolidation des microspheéres.

1.1.2. Résultats

La Figure IlI-1 présente la carte d'iso-intensité issue des diagrammes de DRX sur poudre
enregistrés sur les résines chargées pendant leur conversion thermique sous air, dans la gamme de
températures 293 K — 1200 K. Il est intéressant de noter la présence d’un matériau amorphe jusqu’a
825 K, s’illustrant par une absence totale de pics de diffraction autres que ceux du porte-échantillon
en platine. La phase cristalline caractéristique des microsphéres apparait ainsi entre 800 et 825 K.
Cette apparition tardive a 825 K, température assez élevée, justifie la formation rapide des pics fins
qui suit, correspondant a une cristallisation trés rapide du matériau. Ce mode de cristallisation est trés
différent de celui observé pour d’autres composés dont les premiers pics caractéristiques d’un oxyde
apparaissent a plus basse température (400 K), avec une diminution progressive de la largeur des
pics. C’est ainsi le cas de la phase Ceq5Gdy,0,5, dont la formation a été suivie par DRX-HT sur

poudre en partant de précurseurs résine chargés en cations ce* et Gd** préalablement broyés et
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pour lequel ce phénoméne a été observé sur la large gamme de températures suivante : 500 K et
1200 K [200].

1200+ |
z |
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Figure llI-1. Carte d’iso-intensité issue des diagrammes de DRX sur poudre obtenus pendant la
conversion thermique sous air des résines chargées en U et Am préalablement broyées — les pics

indexés avec une * sont attribués a la phase oxyde formée.

La phase formée a partir de 825 K correspond a une seule phase dont la position des pics
concorde avec deux structures possibles : 'oxyde a’-U3;Og, appartenant au groupe d’'espace P-62m,
ou l'oxyde a-UQO;, de groupe d’espace P-3m1. L’identification précise et les caractéristiques de cet
oxyde seront détaillées dans la partie 2 de ce chapitre a partir de caractérisations ex-situ réalisées a
température ambiante sur la phase synthétisée. Il est cependant intéressant de noter la formation d’un
composé monophasé au cours de la conversion thermique sous air, sans la présence d’oxydes

simples additionnels a base d’U ou d’Am.
1.2. Spectroscopie d’absorption des rayons X en température

1.2.1. Conditions expérimentales

Les premiéres mesures de XAS en température ont été réalisées sur le synchrotron ANKA dans
I'enceinte du complexe scientifique KIT (Karlruhe Institut Technologie), a Karlruhe en Allemagne. Un
dispositif dédié a permis pour la premiére fois de réaliser des mesures de XANES en température sur
des composés américiés, afin de déterminer les valences prises par les cations U et Am tout au long
de la conversion thermique sous air. L’ensemble de cette expérience a été effectué dans une boite en
Plexiglas® isolée permettant de confiner I'expérience et autorisant la manipulation d’actinides. Le
dispositif a été installé au niveau du faisceau de rayons X sur la ligne de lumiére INE du synchrotron
ANKA.

Pour cette mesure, un four sous atmosphére contrélée de type filament chauffant a été utilisé. Plus

particulierement, une microsphére de résine chargée en cations U et Am a été placée au centre d’'un
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trou réalisé au milieu de la longueur du filament chauffant de tungsténe-platine (Figure 11I-2 et Figure
111-3).

L’ensemble du dispositif a été placé sur la ligne de lumiére de maniere a ce que le faisceau de
rayons X passe par le trou du filament chauffant, traversant la bille, conduisant a la mesure de
spectres XANES en transmission et, le cas échéant, en fluorescence (les deux modes
d’enregistrement sont détaillés en annexe, page 219). Au niveau du filament, le four et la boite en
Plexiglas® sont équipés de fenétres en kapton, matériau transparent aux rayons X, permettant la
récupération par les détecteurs dédiés, du signal transmis et de fluorescence sans perte d’intensité.
La présence du kapton ne remet pas en cause I'herméticité de ces deux enceintes, testée au
préalable. Ainsi d’un point de vue radiologique, le four et le controle de son atmosphére associé
correspondent a une premiere enceinte de confinement dynamique, tandis que la boite en Plexiglas®
définit la seconde, en mode statique. La présence de ces deux niveaux de confinement est nécessaire
pour manipuler un échantillon radioactif a base d’Am. Un rond de gants a été monté sur la boite en
Plexiglas®, permettant quelques manipulations hors chauffe, et notamment la détection d’'une
éventuelle contamination a I'extérieur du four, a I'aide d’'un contaminamétre présent dans la seconde

enceinte.

Figure 1lI-2. Photographie du filament de tungsténe-platine utilisé pour la chauffe. La microsphére de

résine est initialement fixée dans le trou central.
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Filament.chauffant

2
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®»"Boite en plexiglas

Figure 11I-3. Photographie du filament en cours de chauffe, inséré dans le four sous atmosphére
contrélée.

L’expérience dans son ensemble est visible sur la Figure 1ll-4, ou sont photographiés la boite en
Plexiglas® permettant le double confinement statique de I'expérience et le four a l'intérieur duquel se

trouve le filament en cours de chauffe.
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Figure I1I-4. Photographie de l'expérience de XAS en température installée sur la ligne synchrotron
INE a ANKA. La boite en Plexiglas® est visible autour du four dans lequel est fixé le filament

chauffant.

Ce dispositif adapté aux mesures sur synchrotron a permis d’enregistrer des spectres XANES de
la température ambiante (T,) jusqu’a 1000 K. Les spectres présentés ensuite ont été enregistrés en
transmission aux seuils L, de I'U et de 'Am. La rampe de température de 1,5 K.min" a été reproduite
au mieux en optimisant la longueur des paliers d’enregistrement des spectres a des températures
espacées de 100 K a partir de 600 K. La variation importante de volume de la microsphére entre
400 K et 600 K, n’a pas permis de la maintenir en position stable sur le flament. Il n’a donc pas été
possible d’enregistrer des spectres entre ces deux températures. Seule, une montée lente a permis

de maintenir la microsphére sur le filament

1.2.2. Résultats

La Figure llI-5 présente les spectres normalisés enregistrés au seuil L, de 'uranium pour cinq
températures sélectionnées : T,, 600 K, 750 K, 850 K et 1000 K. lls sont comparés aux spectres de
référence du nitrate d'uranyle et des oxydes UOj; et U3zOg. Le spectre enregistré a température
ambiante est similaire a celui enregistré dans le chapitre Il pour les résines chargées en Uo,* ou
UO,%"/Am*". Lallure générale se révéle étre toujours semblable a celle du nitrate d’'uranyle avec deux
distances U-O trés espacées, identifiables par la présence de deux maxima d’oscillations rapprochés
aprés le seuil, au niveau de la raie blanche. La configuration uranyle implique, en effet, I'existence de
doubles liaisons U=0 de part et d’autre du cation, dont la distance (1,76 A [201]) est beaucoup plus

petite que les autres distances simples U-O (& partir de 2,1 A).
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La référence U cristallisant dans 'oxyde UO; posséde, quant a elle, deux maxima au niveau de la
raie blanche, mais de maniére moins marquée que pour un U en configuration uranyle. Cela
correspond & deux distances U-O moins espacées (i.e. 2,1 A et 2,38 A [202,203]) sans la présence de
doubles liaisons a 1,76 A. Le degré d’oxydation de I'U dans 'UO; est, de son c6té, hexavalent. Dans
le cas de la phase de référence a-U;Og enregistrée et obtenue en conditions oxydantes, un seul
maximum est observé au niveau de la raie blanche, témoin de distances U-O trés rapprochées (2
liaisons U-O a 2,07 A et 4 a 2,16 A pour une seule a 2,54 A). L’'U de cet oxyde prend une double
valence +V/+VI, mise en évidence pour la premiére fois par Kvashnina et al par XAS haute résolution
[135]. A température ambiante, a-U;Og est un oxyde stoechiométrique, avec la répartition de charges

suivante : 1/3 d'U""" et 2/3 d’'U"Y, pour une valence moyenne de 5,33.

; : vty o b —
nitrate d'uranyle (U™")

+VI|
—— u™'o,
U+VNI O

378

Absorbance (u.a.)

e Ta - air

— 600 K - air
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850 K - air

— 1000 K - air
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Figure 1lI-5. Spectres XANES normalisés enregistrés au seuil de I'U Ly, sur une microsphere de résine

chargée en U et Am, de la température ambiante a 1000 K.

A 600 K, une évolution de l'environnement de I'U dans le matériau est observée. A cette
température, la majorité du déliantage a eu lieu, mais aucune phase cristalline n’est encore détectée
par DRX. L’allure des courbes enregistrées a 600 K et 750 K montre ainsi clairement une transition
vers un environnement de type UO; autour de I'U, avec la présence d’'un épaulement aprés la raie
blanche. Méme si le réarrangement n’est pas visible a grande échelle, le XANES en température
prouve qu’a I'échelle locale, 'U commence dés 600 K a former des complexes cristallins impossibles
a détecter dans les conditions d’enregistrement de la DRX. A partir de 850 K, température proche de
celle de cristallisation déterminée par DRX-HT, et jusqu’a 1000 K, lallure des spectres XANES est
proche de celle d’'un atome d’U cristallisant dans une structure UO3. Cependant, un léger décalage au

niveau du seuil d’absorption (saut au seuil) vers les plus basses énergies est également enregistré a
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ces températures, marquant la formation d'U"™ dans la structure. Ce résultat est, quant a lui,

révélateur de I'apparition d’'un oxyde de type U3O0s.

La disparition des deux maxima au niveau de la raie blanche, présents a T, laisse donc
progressivement place a une seule oscillation plus large, intermédiaire entre UO; et U3Og. Cette
modification illustre, dans tous les cas, un rapprochement des distances interatomiques U-O entre

elles. A 1000 K, la présence d’une valence mixte U*""!

et de deux distances U-O encore assez
espacées semblent ainsi indiquer la présence de I'U dans une configuration intermédiaire entre UO; et

U3Og.

La Figure IlI-6 montre les spectres enregistrés au seuil L, de I'Am pour des températures
identiques a celles du seuil de I'U. Les spectres obtenus a partir de 'oxyde simple AmO, et d’un
oxalate mixte d’(U,Am) [196], dont la composition a été définie dans le chapitre Il, sont employés
respectivement comme références pour 'Am a la valence +IV et a la valence +lll. De maniére
globale, la position de la raie blanche révéle, pour tous les spectres, la présence d’'un Am totalement
trivalent, que ce soit dans la résine ou dans I'oxyde intermédiaire formé. Seule la différence d’allure
entre le spectre enregistré a température ambiante et ceux obtenus en température (similaires entre
eux), rend compte d’'une modification d’environnement entre 'Am fixé dans la résine amorphe (cf.
chapitre 1) et 'Am présent dans le matériau a partir de 600 K. Néanmoins, aucune référence de ce
type de phase n’existe du point de vue de ’Am. L'observation de ces spectres ne permet donc pas de

dire si I'Am s’inscrit dans une structure proche d’'UO3; ou U3Og, comme pour I'U.
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Figure IlI-6. Spectres XANES normalisés enregistrés au seuil de I'Am Ly, sur une microsphere de

résine chargée en U et Am, de la température ambiante a 1000 K.
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1.3. Bilan de I'’étude en température

La combinaison des résultats obtenus par DRX-HT et par XANES en température a permis de
mettre en évidence une température de cristallisation de 825 K pour laquelle est observée 'apparition
de pics bien résolus, caractéristiques d’'un oxyde de type U3;Og ou UO;. Si aucun ordre a longue
distance n’est observé avant cette température, les spectres XANES enregistrés au seuil Ly, de I'U
révélent la modification progressive, dés 600 K, de I'environnement de ce cation avec la transition
d’'une configuration uranyle a un uranium cristallisant dans un environnement intermédiaire entre UO;
et U30g a 1000 K. Des zones cristallines locales et nanométriques, indétectables par DRX sur poudre
dans les conditions d’enregistrement, semblent donc se former rapidement des 600 K (avant 825 K et
la détection d’'un oxyde monophasé au sens de la DRX). L’enregistrement des spectres XANES au
seuil L, de I'Am en température révéle quant a lui la présence d’'un Am totalement trivalent au cours
de la conversion thermique, quelle que soit la température. L’étude de I'oxyde monophasé formé
aprés la conversion thermique sous air a 973 K, par affinement du diagramme de DRX et des
spectres EXAFS enregistrés a température ambiante, est désormais nécessaire pour accéder aux

parametres structuraux précis du composé monophasé mis en évidence.
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2. Oxyde (U,.xAmy);05 formé a I'issue de la conversion thermique
sous air

Cette étude a été intégralement réalisée sur des microsphéres oxydes obtenues aprés conversion
sous air a 973 K pendant 4 h, de résines échangeuses d’ions chargées en cations UO,** et Am*

suivant un ratio Am/(U+Am) de 10 %at.
2.1. Etude structurale

2.1.1. Détermination des caractéristiques du sous-réseau cationique par DRX

La Figure IlI-7 présente le diagramme de diffraction des RX sur poudre enregistré a température
ambiante sur les microsphéres oxydes préparées selon les conditions expérimentales décrites en

annexe, page 224, et broyeées.
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Figure llI-7. Diagramme de DRX sur poudre enregistré sur les microspheres d’oxyde broyées
obtenues apres la conversion sous air de résines chargées en U et Am — les pics avec une *
correspondent a I'or rajouté comme phase étalon. Le bruit de fond et la contribution Ka, ont été retirés
a l'aide du logiciel EVA Diffrac”™.

L’observation du diagramme et la comparaison avec des phases oxydes a base d’U, préexistantes
dans des bases de données, permet d’isoler, de la méme maniére que dans le cadre de I'étude en
température, les phases a’-U;0g et a-UO3; comme structures possédant la méme distribution de pics,

appartenant respectivement aux groupes d’espace P-62m et P-3m1. La phase o’ de I'oxyde U;Og
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n’existe qu’'a haute température, au-dessus de 500 K [157], tandis que la phase a de 'oxyde UO; est
sa phase la plus commune a température ambiante [165]. Les deux phases possédent le méme sous-
réseau cationique avec un site métallique unique en (0 0 0), mais présentent des différences au
niveau de I'arrangement des atomes d’O. Dans le cas du groupe d’espace P-3m1, qui correspond a
une structure trigonale, les anions sont répartis sur deux sites distincts O1 (0 0 0,5) et O2 (1/3 2/3
0,17), tandis que pour le groupe d’espace P-62m, définissant une maille hexagonale, les atomes d’'O
sont partagés sur trois positions différentes : O1 (0,7453 0 0), O2 (0,3609, 0 0,5), O3 (1/2 0 2/3)
(Figure 1lI-8).

Figure 1lI-8. Représentation des premiéres spheres de coordination anionique et cationique pour I'U
en configuration a-UQO; (gauche) et a’-UsOg (droite). Atome noir : U central, atome vert : U, atome

rouge : O, liaison orange : simple.

Figure IlI-9. Polyedres de coordination cationiques (vert) des structures a-UOj; (gauche) et a’-U30g
(droite) dans le plan x0y, perpendiculaire a I'axe c. Les atomes d’O sont représentés en rouge aux

arétes.
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Figure 111-10. Polyedres de coordination cationiques (vert) des structures a-UQO3 (gauche) et a’-U3Og
(droite) dans le plan y0z, perpendiculaire a I'axe a. Les atomes d’O sont représentés en rouge aux

arétes.

L’'observation des polyédres de coordination reliant les atomes d’O autour des cations, pour les
deux oxydes, sur les Figure 111-9 et Figure 111-10, révéle que la structure trigonale de I'oxyde a-UO; est
totalement compacte dans le plan x0y, a l'inverse de la phase a’-U3Osg, et donc plus compacte. Le
point commun de ces deux structures réside dans I'enchainement d’atomes U et O selon I'axe c. En
comparant I'environnement anionique autour d’un cation U sur cet axe (en noir sur la Figure IlI-8), les
différences entre les deux structures sont facilement observables. Ainsi, dans le cas de 'oxyde a-UQs,
les atomes d’O constituant le polyédre de coordination de I'U ne sont pas alignés sur un méme plan, a
linverse de ceux définissant 'oxyde a’-U3;Og. Pour simplifier, le proche environnement du cation
considéré en noir dans le groupe d’espace P-3m1 a été aplani sur un méme plan xOy dans le cas du
groupe d'espace P-62m. La structure o’-U;Og peut donc étre considérée comme lamellaire, via
'observation de polyédres de coordination des cations, selon I'axe c, de forme bipyramidale a base
pentagonale.

Par comparaison, la conversion thermique de résines chargées uniquement en cations uranyles
donne lieu a la formation de microspheres d’oxyde de type a-U;Og, forme conventionnelle de I'oxyde
stable a température ambiante. Ce travail a été effectué a partir des microsphéres de résine chargées
en cations UO,*" caractérisées dans le chapitre Il et produites dans le cadre de la thése de Remy
[199]. Le groupe d’espace correspondant aux positions des pics présents sur le diagramme est
C2mm, définissant une maille orthorhombique [156]. Cette derniere posséde deux sites métalliques
différents, le premier pour I'u™ en coordonnées (0,96080 0 0) et le second pour I'U*™ en coordonnées
(0 0,32380 0). Cing positions anioniques sont recensées : O1 (0,58200 0 0), O2 (0,95000 0 0,5), O3
(0,179400 0,12390 0), O4 (0,31700 0,32940 0) et O5 (0,99600 0,32180 0,5). L’'observation, en Figure
l1-11, des polyédres de coordination reliant les atomes d’O uniquement autour des cations U*Y met en
évidence le méme type de structure lamellaire que pour l'oxyde a’-U;Og, selon I'axe c. Tous les
cations, U™ et U™ confondus, sont alignés selon l'axe c, en interposant un atome d’O entre deux
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cations. Que ce soit pour ru*Y ou pour 'U*", leur environnement proche est relativement similaire a
celui de I'U dans la maille hexagonale, a savoir entouré de 5 atomes d’O dans le plan équatorial
(Figure I1I-8). Ces observations révelent que la structure hexagonale est une version simplifiée de la
maille orthorhombique, principalement illustrée par la présence d’un site cationique unique dans le cas

de 'oxyde a’-U;QOg, contre deux, distinguant les valences +V et +VI de I'U pour I'oxyde a-U30s.

Figure 1lI-11. Polyedres de coordination autour de ruY (gris) de la structure a-U3;0g, a gauche dans le
plan x0y perpendiculaire a I'axe c, et a droite dans le plan y0z perpendiculaire a I'axe a. Les atomes

d’O sont représentés en rouge aux arétes et dans la maille avec les atomes d’U" en vert.

Le diagramme de DRX sur poudre enregistré sur les microsphéres d’oxyde broyées est donné a
gauche de la Figure IlI-12. A droite de cette figure est fourni I’affinement réalisé par la méthode Le
Bail en utilisant le groupe d’espace identifié. Pour garantir la bonne position angulaire des pics, un

étalon pulvérulent a base d’or a été rajouté a I'échantillon broyé (Annexe, page 226).
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Figure 11I-12. (A gauche) Diagramme de diffraction des RX sur poudre enregistré sur des
microspheres d’oxyde de type a-U;Og broyées — les pics avec une * correspondent a la phase or
rajoutée comme étalon. Le bruit de fond et la contribution Ka, ont été retirés a l'aide du logiciel EVA
Diffrac™® (A droite) Résultats de I'affinement de LeBail correspondant. Le diagramme expérimental
est en noir, le diagramme calculé en rouge, la différence entre les deux en bleu et les positions des

pics de Bragg en vert.

L’observation conjointe des diagrammes obtenus aprés la conversion sous air des microsphéres
de résine chargées en cations U022+ purs et UOz2+ et Am*>* met en évidence une différence majeure
au niveau des pics a 26,5° et 33° (cf. encadrés des Figure IlI-7 et Figure 1lI-12). En effet, ce pic est
dédoublé dans le cas du groupe d’espace C2mm et devient unique pour les groupes d’espace P-62m
et P-3m1, révélant un changement de maille pour 'oxyde obtenu aprés la conversion sous air de la
résine mixte chargée en U et Am. Une modification de la répartition des atomes dans cet oxyde, par
rapport a 'oxyde a-U;Og pur, constitue donc la premiére marque d’'une influence de '’Am dans la
phase obtenue. Sa présence induit ainsi une transformation de phase, d’'une maille orthorhombique

vers une maille hexagonale ou trigonale, pour 'oxyde synthétisé.

La détermination des paramétres structuraux de la phase oxyde obtenue a été réalisée par
affinement de Le Bail a l'aide du logiciel Jana [204,205], en testant les deux groupes d’espace
identifiés. La Figure 11I-13 présente les résultats de I'affinement obtenu avec la maille hexagonale. Les
résultats pour la maille trigonale sont relativement similaires en raison de leur sous-réseau cationique
commun, dont le signal diffracté par rayons X est trés supérieur a celui du sous-réseau anionique

négligé. Les résultats des deux affinements sont reportés dans le Tableau llI-1.
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Figure 1lI-13. Résultats de I'affinement de Le Bail sur le diagramme de diffraction des RX sur poudre

obtenu pour les microsphéres d’oxyde apres conversion sous air de résines chargées en U et Am. Le

diagramme expérimental est en noir, le diagramme calculé en rouge, la différence entre les deux en

bleu et les positions des pics de Bragg en vert.

Les paramétres de maille obtenus pour la maille hexagonale sont les suivants : a = 6,838(2) A;

¢ =4,171(2) A pour un volume total de 169,05(1) A®. Sachant que dans le cas de la maille trigonale, le

paramétre a devient égal & celui de la maille hexagonale divisé par V3, 'affinement avec le groupe

d’espace P-3m1 donne des paramétres concordants: a=3,480(2) A and ¢ =4,167(2) A pour un
volume de maille total de 56,33(1) A°.

Par comparaison, la phase a-U;Og synthétisée par conversion sous air des résines chargées

uniguement en cations uranyles conduit, aprés affinement, aux parameétres structuraux suivants :
a=6,720(2) A; b =11,952(2) A; c =4,146(2) A pour un volume de maille total égal a 333,02(1) A’.
Ces valeurs trés proches de la littérature confirment la pureté de la phase a-U;Og prise comme

référence [156,157,181].

Tableau Ill-1. Parameétres des affinements de Le Bail réalisés sur les diagrammes de diffraction des

RX sur poudre enregistrés sur 'oxyde a base d’U et d’Am et sur la référence U3Os.

a-U;0g pur Oxyde a base d’U et d’Am
Groupe d’espace C2mm P-62m P-3m1
GOF (qualité de I'affinement) 1,44 1,30 1,50
Rp 2,54 2,79 2,82
wRp 3,48 3,60 3,74
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Afin de pouvoir comparer la structure de la phase a-U;Og avec celle de la phase d’intérét contenant
de 'américium, il est utile de normaliser les paramétres de maille et les volumes obtenus sur la maille
orthorhombique. Une maille hexagonale est ainsi une maille orthorhombique particuliére dont le
paramétre b est égal au paramétre a multiplié par v3. Comme la maille trigonale est identique & la
maille hexagonale & un facteur V3 prés, les calculs de normalisation ne sont présentés que pour le

groupe d’espace P-62m. lls sont reportés avec les parametres de la phase a-U;Og pure dans le
Tableau I11-2.

Tableau Ill-2. Comparaison des parameétres de maille et des volumes normalisés pour la référence

UsOget l'oxyde a base d’U et d’Am affiné avec le groupe d’espace P-62m.

a-U;0g pur Oxyde a base d’U et d’Am
a (A) 6,720(2) 6,838(2)
Maille b (A) 11,952(2) 11,844(2)
orthorhombique c (A) 4,146(2) 4.171(2)
Volume (A%) 333,02(1) 338,10(1)

Il apparait que les parametres a et ¢ sont nettement augmentés dans le cas de I'oxyde contenant
de '’Am, tandis que le paramétre b se trouve diminué. Le volume total de la maille correspondant,
normalisé par rapport au groupe d’espace C2mm, est finalement significativement augmenté, avec un
gonflement global d’environ 5 A®. Ainsi, le changement de maille entre des microsphéres d’U;Og pur et
celles contenant 10 %at d’Am permet de formuler 'hypothése d’une substitution de ce dernier dans la
maille U3;Og, formant ainsi le composé U, 70Amg 300s. La transition du groupe d’espace C2mm vers un
nouveau groupe d’espace caractéristique d’une maille hexagonale ou trigonale en était le premier
indicateur. A maille équivalente, la dilatation du volume liée a la présence de ’'Am apporte désormais

la preuve de cette substitution.

L’oxyde mixte synthétisé posséde donc un sous-réseau cationique de maille hexagonale ou
trigonale, avec un unique site métallique sur lequel se répartissent les cations uranium et américium,
ce dernier étant en substitution. La DRX sur poudre ne permet cependant pas de statuer sur le choix
du groupe d’espace a adopter. Afin de compléter I'étude sur la détermination du groupe d’espace, une

expérience de diffraction neutronique a été réalisée sur le méme type de composé mixte.

2.1.2. Etude du sous-réseau anionique par affinement couplé neutrons/DRX —

utilisation de I’oxyde simulant U, 7;oNd 3005

Une expérience de diffraction de neutrons a été menée sur un oxyde mixte ou 'Am a été remplacé
par un simulant le néodyme (Nd), et synthétisé via I'utilisation du procédé WAR. Le rapport atomique
Nd/(U+Nd) est quant a lui resté égal a 10 %at. L’étude s’est attachée a déterminer avec précision la
nature du groupe d'espace associé a l'oxyde mixte intégrant de I'Am dans sa structure par

substitution, grace a I'obtention d’un diagramme de diffraction neutronique.

Dans un premier temps, I'échantillon cible a été caractérisé par diffraction des rayons X sur poudre
afin de vérifier que la conversion sous air de résines chargées en UO,* et Nd** conduit bien a la

formation d’'un oxyde mixte. Le diagramme de diffraction des RX sur poudre de I'’échantillon obtenu
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est fourni en Figure 1ll-14. Il présente la méme distribution de pics que dans le cas du composé
U, 70Amg 300g caractérisé dans la section précédente, le rendant compatible avec les groupes
d’espace P-62m et P-3m1, respectivement hexagonal et trigonal. Ce premier résultat permet de
confirmer la synthése du méme type de composé en remplagant I’Am par le Nd, et valide la pertinence
de I'expérience de diffraction neutronique qui suit.

Alors que les rayons X fournissent une intensité du signal croissante avec I'augmentation du
numéro atomique (Z) de 'atome analysé, les neutrons ne sont pas dépendants du numéro atomique
mais seulement de la section efficace de diffusion caractérisant I'interaction des neutrons incidents
avec le noyau de l'atome. Les sections efficaces des trois atomes constituant la solution solide
étudiée ont le méme ordre de grandeur (U : 8,908, Nd : 16,6 et O : 4,233 [206]) et permettent ainsi
d’acquérir un signal caractéristique des trois espéces représentées.
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Figure Ill-14. Diagramme de diffraction des RX sur poudre et résultats de I'affinement Rietveld obtenu
pour les microspheres d’oxyde apres conversion sous air de résines chargées en U et Nd. Le
diagramme expérimental est en noir, le diagramme calculé en rouge, la différence entre les deux en
bleu et les positions des pics de Bragg en vert. Les pics en gris correspondent aux zones exclues

associées au porte-échantillon.

Le diagramme de diffraction de neutrons de I'échantillon oxyde & base d’'U et de Nd a été

enregistré sur la ligne 3T2 du réacteur expérimental Orphée au CEA Saclay, dans un conteneur en
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vanadium, élément chimique transparent aux neutrons, permettant de s’affranchir de toute
contribution du porte-échantillon. Le détail des conditions expérimentales est présenté en annexe,
page 227. La Figure llI-15 montre le diagramme expérimental obtenu. Suite a l'acquisition des
données de diffraction de neutrons, un affinement Rietveld couplé a été réalisé en combinant ces
derniéres avec les données de diffraction des rayons X. Le paramétre de maille obtenu, en cas de
convergence du diagramme expérimental avec la structure théorique choisie, résulte donc de
I'affinement conjoint du diagramme de diffraction de rayons X et de celui des neutrons. Les données

des deux diagrammes sont ainsi rendues interdépendantes.
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Figure 11I-15. Diagramme de diffraction neutronique et résultats de I'affinement Rietveld obtenu pour
les microsphéres d’oxyde apres conversion sous air de résines chargées en U et Nd. Le diagramme
expérimental est en noir, le diagramme calculé en rouge, la différence entre les deux en bleu et les

positions des pics de Bragg en vert.

Dans ce cadre, les groupes d'espace P-62m et P-3m1 ont été testés. Il apparait alors que le
groupe d’espace frigonal ne permet pas d’attribuer tous les pics enregistrés par diffraction
neutronique, a la différence de la structure hexagonale. Deux pics sont ainsi concernés et entourés
sur la Figure 111-15. lIs sont présents dans le diagramme de diffraction des neutrons calculé a partir du
groupe d’espace P-62m mais pas pour celui calculé avec P-3m1. La différence de pics enregistrés par

diffraction des rayons X et par diffraction neutronique est ainsi caractéristique de I'organisation des O.
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La présence de pics supplémentaires est significative d’'un degré de symétrie supplémentaire au
niveau du réseau anionique dans la structure hexagonale. Considérant les oxydes a base d’U
caractéristiques des structures hexagonale et trigonale, respectivement a’-U;Og et a-UOj, la
différence entre les deux reléve notamment, dans le cas de I'oxyde U3;Og, de la présence de lacunes
d’O sur certains sites anioniques occupés dans le cas de I'oxyde UOj;. Ceci complexifie le sous-
réseau anionique et se traduit par la création de nouvelles positions [207]. Pour rappel, la Figure 111-8
révele que le polyédre de coordination de I'U est constitué de six atomes non alignés dans le cas de
'oxyde a-UQOs, contre cing alignés dans le plan équatorial pour o’-U;Og. L’'oxyde mixte synthétisé,
présentant une substitution du Nd, et plus généralement d’un autre cation métallique, sur un site U,
conduit donc a la formation d’une structure hexagonale de groupe d’espace P-62m. L’observation des
deux pics caractéristiques de I'organisation des O dans la maille révéle cependant une largeur a mi-
hauteur beaucoup plus grande que pour les autres pics. Il est probable que cette différence de largeur
résulte de la contribution moyenne de plusieurs pics sur ces deux positions et témoigne d’'un fort
désordre au niveau du sous-réseau anionique. Cette premiére indication d’'un désordre au niveau de
la position des atomes d’O sera approfondie ultérieurement avec I'étude EXAFS de spectroscopie

d’absorption des rayons X menée sur les microspheres de composition U, 70Amg 300s.

L’affinement Rietveld couplé des diagrammes de diffraction des RX et des neutrons donne de bons
paramétres d’accord (Tableau l1I-3), associés aux paramétres structuraux suivants : a = 6,832(2) A,
¢ = 4,165(2) A pour un volume de maille total de 168,3(1) A,

Tableau IlI-3. Parameétres de I'affinement Rietveld couplé entre les données RX et neutroniques pour

I'oxyde a base d’U et de Nd.
Oxyde a base d’U et de Nd
Groupe d’espace P-62m Moyenne RX Neutrons
GOF (qualité de I'affinement) 2,02 1,46 2,86
Rp 2,36 2,21 3,24
wRp 3,63 2,88 4,42

Comme dans le cas du composé a base d’Am, la dilatation du volume total de la maille, associée
au changement de groupe d’espace (C2mm vers P-62m) est bien révélateur de la substitution du Nd
sur le site U. La correspondance des intensités enregistrées et calculées, via I'affinement Rietveld, est
finalement une indication de plus en faveur de la substitution, alors qu'une simple insertion des
cations dans la maille aurait produit une différence entre le diagramme enregistré et celui calculé, du
fait d’'une mauvaise estimation de la quantité de cations impliqués. De méme que pour I'Am, la
conversion sous air de résinées échangeuses d’ions chargées en U et Nd conduit a la formation d’une
solution solide similaire (U1.xNdx)3Og, et du composé U, 7oNdo 300s pour un taux de substitution de
10 %at. Cette étude sur simulant, a permis, grace a la diffraction de neutrons, de déterminer avec
précision la nature du groupe d’espace en présence pour ces oxydes mixtes. Ainsi, le groupe

d’espace P-62m a été retenu comme le plus proche de 'oxyde mixte synthétisé, avec cependant une
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hétérogénéité au niveau de la largeur a mi-hauteur des pics caractéristiques du sous-réseau

anionique. Celle-ci est attribuée a un probable désordre de ce dernier et reste a confirmer par EXAFS.

2.2. Spectroscopie d’absorption des rayons X

Les mesures de spectroscopie d’absorption des rayons X présentées dans les deux sections
suivantes ont été réalisées sur des microsphéres d’oxyde a base d’'U et d’Am, calcinées a 973 K sous
air, suivant le traitement défini pour la conversion thermique de résines échangeuses d’ions chargées
en actinides, pour un ratio atomique Am/(U+Am) de 10 %. L’échantillon concerné provient du méme
lot que celui qui a été étudié précédemment par DRX dans la section 2.1 de ce chapitre. Les spectres
ont été collectés a 15K sur la ligne de lumiére ROBL au synchrotron ESRF. La préparation des

échantillons et le dispositif expérimental sont décrits en annexe, page 222.

2.2.1. XANES

Le spectre XANES de I'oxyde mixte de type U;Og a base d’'U et d’Am est présenté en Figure 111-16
au seuil Ly de 'Am. Il est comparé aux références Am*" et Am*", respectivement représentés par les
spectres des échantillons d’oxalate d’(U,Am) (en rouge) et d’AmO, (en noir). La position du seuil
d’énergie de I'échantillon d’intérét révele un Am totalement trivalent dans l'oxyde a 15 K. Cette
valence est identique a celle observée dans la section 1.2.2, présentant les résultats de XANES en
température. Ceci confirme que I'’Am reste également au degré d’oxydation +lll dans I'oxyde mixte

apres le retour a température ambiante.

seuil Am LIII I

u(E) normalisée (u.a.)

_ Am+IV02
— U, 0, avec Am
oxalate d'(U,Am™")

18490 18500 18510 18520 18530 18540 18550 18560 18570
Energie (eV)

Figure 11I-16. Spectres XANES normalisés enregistrés au seuil de 'Am Ly, a 15 K — la référence AmO,

est en gris, I'oxyde mixte U, 70Am, 3005 est en bleu et la référence oxalate d’(U,Am) est en rouge.
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Concernant la valence de I'U, les mesures ont été enregistrées au seuil L, pour 'oxyde mixte
U, 70Amg 300s. Ce dernier est comparé aux références pures U;Og (en noir) et UO3 (en rouge). Les
trois spectres sont présentés en Figure IlI-17, et les dérivées correspondantes, normalisées en
énergie, en Figure IlI-18. Comme précédemment mentionné dans le cadre du XANES en température,
la référence a-UO; possede deux maxima distincts aprés le seuil d’absorption, caractéristiques de
deux distances U-O assez différentes (i.e. 2,1 A et 2,38 A) pour un degré d’oxydation +VI pur
[202,203]. La référence a-U3;0g présente quant a elle un seul maximum au niveau de la raie blanche,
témoin du rapprochement des valeurs des distances U-O en configuration C2mm (2 liaisons U-O a
2,07 A et4 a 2,16 A pour un seul & 2,54 A). L’'U de cet oxyde prend une double valence +V/+VI et, a
température ambiante, il peut étre rappelé qu'a-U;Og est un oxyde stoechiométrique, induisant la

+VI

répartition de charges suivante : 1/3 d'U"" et 2/3 d'U*" pour une valence moyenne de 5,33.

u1(E) normalisée (u.a.)

+VI+VI
U 308
— U,0, avec Am
+VI
—U"0,

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

17120 17140 17160 17180 17200 17220 17240 17260
Energie (eV)

Figure 1lI-17. Spectres XANES normalisés enregistrés au seuil de I'U L;; a 20 K — la référence U3Og

est en gris, 'oxyde mixte U, 70Am, 300g est en bleu and la référence UOj3 est en rouge.
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+V/+VI
U 308
_— U,jOEl avec Am
+VI
—U™0,

dérivée u(E) normalisé (u.a.)

. .o

-5 0 5 10 15 20 25
Energie normalisée par rapport au seuil (eV)

Figure 111-18. Dérivées des spectres XANES normalisés enregistrés au seuil de I'U Ly a 20 K- la

référence U;Og est en gris, I'oxyde mixte U, 70Am, 300g est en bleu and la référence UOj3 est en rouge.

L’observation du spectre de I'échantillon d’intérét en Figure IlI-17 montre une allure intermédiaire
entre les deux références, comme dans le cas du XANES en température, avec un épaulement
supplémentaire a la raie blanche apres le seuil d’absorption, autour de 17180 eV. Ce résultat est
révélateur de la présence de deux distances U-O plus distinctes dans I'oxyde mixte a base d’'U et
d’Am converti sous air que dans la référence a-U3;Og synthétisée dans les mémes conditions. Cette
hypothése est approfondie dans la partie suivante, par l'affinement des spectres EXAFS

correspondants.

Concernant la valence prise par I'U dans la solution solide, la position de la raie blanche révele un
double degré d’oxydation, comme dans le cas de 'oxyde U3Og. En considérant 10 %at d’Am au degré
d’oxydation +lll sur les sites U de valence +V ou +VI, la compensation de charges nécessaire pour
obtenir une solution solide stcechiométrique décale la valence moyenne de I'U de 5,33 a 5,59. Cela
induit donc une quantité du™ plus grande que dans I'U3Og pur, a savoir 60 %at au lieu de 33 %at. La
configuration uranyle n’existant qu’avec un U a la valence +VI, ces considérations sont en faveur de
I'hypothése formulée par observation de I'allure du spectre XANES de I'’échantillon, faisant intervenir

deux gammes de distances U-O.

La technique de combinaison linéaire des spectres XANES peut, dans certains cas, étre utilisée
pour quantifier la valence exacte prise par un atome dans un échantillon. Elle se fonde sur la
comparaison du spectre expérimental avec deux références dont les valences encadrent la sienne,
pour déterminer la contribution pondérée de chaque spectre référence dans le spectre enregistré.

Dans le cas du seuil L, de I'U, se fonder sur les références UO; et U3Og reste trés délicat pour estimer
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précisément la valence moyenne de I'U et confirmer ou infirmer la présence accrue d'U™. En effet, la
largeur de trou profond au seuil L, de I'élément U est trés étroite (environ 7 eV) et permet difficilement
de différencier quantitativement les énergies des raies blanches pour les différentes valences prises
par le cation. L'estimation faite par combinaison linéaire conduit cependant a la répartition suivante
pour le spectre expérimental de I'oxyde U, 70Amg 300s. 30 %at d’U sous la forme UO; pour 70 %at d’'U
sous la forme U;0s. Considérant la présence de 33 %at d’'U*"' pour 66 %at d’U*" dans I'U;Os, les
70 %at peuvent étre pondérés par la proportion de chacune des deux valences. Considérant 100 %at
d'U™ dans 'UQOs;, la répartition des valences pour I'U dans I'U;70Amg 300s peut étre estimée comme
suit : 53 %at d'U*"' pour 47 %at d’'U*Y. Dans ce cas de figure, la valence moyenne de I'U dans cet
oxyde est égale a 5,53, nécessitant 1 %at de lacunes d’O pour compenser complétement les 10 %at
d’Am™ en substitution, en considérant un oxyde stoechiométrique. Tenant compte de lincertitude
associee a la largeur de trou profond pour I'élément U, ce résultat semble accréditer 'hypothése d’'une
quantité supérieure a la normale d’U a la valence +VI permettant de compenser la présence d’Am
trivalent. Seule une expérience de XANES haute résolution, associée a d’autres moyens de
caractérisation tels que la diffraction de neutrons (Chapitre 1V2.2.1.2), permettrait ainsi d’apporter la
résolution suffisante pour confirmer ces valeurs et permettre la quantification exacte des proportions

d'U" et d’'U™" et la steechiométrie en O associée.

Les précédents résultats de DRX ont validé 'hypothése de la substitution de ’Am dans la phase
U;0g, grace aux changements structuraux observés. La connaissance du degré d’oxydation de 'Am
via les résultats XANES permet maintenant d’approfondir ces interprétations. En effet, la taille de 'Am
trivalent dans un environnement hexaédrique est de 1,115 A pour 0,9 A pour ru* et 0.87 A pour ry*V
[143]. Ces considérations renforcent ainsi la justification du gonflement de maille observé par DRX

dans le Tableau IlI-2 imputée a 'Am.

Pour terminer I'étude de cet oxyde mixte U, 70Amg 300s, 'analyse des spectres EXAFS qui suit vise
a déterminer précisément les distances interatomiques impliquées, et a les comparer avec celles des
références. Les valeurs résultantes pourront ainsi étre mises en corrélation avec les conclusions

précédentes, notamment sur la réduction d’'une partie des distances interatomiques U-O.

2.2.2. EXAFS

L’analyse du spectre EXAFS de I'oxyde mixte a base d’'U et d’Am a été réalisée par comparaison
avec les résultats EXAFS du spectre de I'oxyde a-U;Og de référence, synthétisé dans les mémes
conditions. Tous les spectres présentés dans cette partie ont été affinés en k2 Le spectre de la
référence et sa transformée de Fourier sont présentés en points gris, respectivement dans les Figure
I11-20 et Figure IlI-21. Les affinements sont superposés aux spectres expérimentaux en ligne noire
continue. Les paramétres structuraux déterminés par I'affinement de la référence a-U;Og sont quant a
eux répertoriés et comparés aux distances caractéristiques de la configuration a-U;Og cristallisant
dans le groupe d’espace C2mm dans le Tableau IlI-4. Pour plus de clarté, le modeéle défini pour
I'affinement du spectre expérimental a été déterminé a partir des parametres cristallographiques de
'oxyde a-U;Og, référencés dans la littérature [208]. Il a précédemment été évoqué que, méme si ru*v
et 'U"™ ne possédent pas le méme site cationique, leur proche environnement atomique est trés
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similaire et permet de ne considérer qu’'un seul modéle pour 'EXAFS. Les chemins atomiques
contribuant dans le spectre sont ainsi générés par calcul et correspondent aux premiéres sphéres
anioniques et cationiques représentées dans la Figure IlI-19. La partie gauche de la figure met en
évidence deux atomes d’O et deux atomes d’U sur le méme axe que I'atome U absorbeur et selon la
direction c. Le plan équatorial est quant a lui constitué de 5 atomes d’O et 6 atomes d'U. La partie
droite de la figure permet, quant a elle, de distinguer les variations de distances dans I'oxyde a-U3Og
pour les atomes du méme type. Trois distances U-O sont ainsi considérées pour l'affinement, et 4
distances U...U, pour les premieres sphéeres de coordination anioniques et cationiques. Leurs valeurs

sont répertoriées dans le Tableau IlI-4.

Figure IlI-19. (a gauche) premieres spheres de coordination anionique et cationique pour I'U en
configuration orthorhombique avec en noir I'atome U absorbeur, en vert les atomes d’U et en rouge
les atomes d’O ; (a droite) premiéres spheres de coordination anionique et cationique pour I'U en
configuration orthorhombique ou chaque symbole ou couleur différente peut étre associée a une

distance propre.

Les distances obtenues aprés l'affinement du spectre de la référence sont proches du modele
calculé pour tous les chemins simples requis dans I'affinement, excepté dans le cas de la premiere
distance U-O. Elle correspond a la distance la plus courte, dite axiale, selon I'axe c. De la méme
maniére, le seul facteur de Debye-Waller, représentatif de la largeur de distribution autour de la
distance associée, possédant une valeur assez haute (0,03 A?) alors que tous les autres sont
inférieurs a 0,01 A2, se référe au premier chemin interatomique U-O. Dans le cas de cette premiére
distance simple correspondant a la liaison U-O axiale, I'information requise pour I'affinement se situe
au début du spectre EXAFS. Or I'extraction de ce dernier pour ce type d’oxyde, en utilisant le logiciel
ARTEMIS (Annexe, page 219), est complexe pour les nombres d’'ondes bas, pouvant conduire a une
dégradation de la qualité de I'affinement a ce niveau. Ceci conduit a la détermination d’une distance
imprécise pour le premier chemin, ainsi qu'a un facteur de Debye-Waller élevé avec de fortes
incertitudes. Néanmoins, si la valeur obtenue suite a I'affinement de cette distance est difficilement
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significative, le reste des chemins montre une correspondance quasi-parfaite avec les distances U-O
et U..U -caractérisant I'oxyde a-U3;Og cristallisant dans le groupe d’espace C2mm. Plus
particulierement les chemins simples U...U montrent une excellente corrélation, avec un affinement

des distances jusqu’a 5,6 A, révélant la grande stabilité du sous-réseau cationique.
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Figure 111-20. Spectres EXAFS pondérés en k? pour la référence U;Og et 'oxyde mixte Uj7Amg 30s.
Les spectres expérimentaux sont tracés en points (gris : UsOgpur au seuil de I'U Ly, ; bleu clair et

bleu : I'oxyde mixte U,;Amy 30grespectivement aux seuils de I'U L, et Am Ly;), les affinements sont en

lignes continues noires.
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Amplitude de la TF en k?y (k)

R+AR (A)

Figure 1lI-21. Transformées de Fourier des spectres EXAFS pondérés en k? pour la référence U;Og et
l'oxyde mixte U, ;Am, 30s. Les spectres expérimentaux sont tracés en points (gris : UsOgpur au seuil
de I'U Ly ; bleu clair et bleu : I'oxyde mixte U, ;Amy 305 respectivement aux seuils de I'U L, et Am L),

les affinements sont en lignes continues noires.

Tableau Ill-4. Données EXAFS obtenues apres I'affinement du spectre de la référence U;Og et
comparaison avec les données cristallographiques caractéristiques du groupe d’espace C2mm, pour
le seuil U Ly,. S,° est le facteur d’amplitude EXAFS, Ae, représente le décalage en énergie au niveau
du seuil, € la valeur de bruit moyen, Ry, €St le facteur d’accord de I'affinement et Ax?v le facteur de

qualité associé. Les valeurs entre parenthéses représentent les incertitudes.

Type de liaison Distance Distance théorique (A) o?
2 U-O axiales 1,89(5) 2,07 0,0301
4 U-O équatoriales 2,21(1) 2,16 0,0077
1 U-O équatoriale 2,59(1) 2,54 0,0237
2 U...U équatoriales 3,70(1) 3,74 0,0084
2 U...U équatoriales 3,84(1) 3,88 0,0138
2 U...U équatoriales 4,14(1) 4,18 0,0061
2 U...U axiales 4,16(1) 4,15 0,0061
8 U...U diagonales 5,62(1) 5,59 0,0078

Riactor = 3,1 % ; Ax?v = 0,57 ; Si*=0,8 ; Ae, = 5,85 ; € = 0,004

Considérant a présent I'échantillon d’intérét, les affinements au seuil de I'U ont été réalisés en

utilisant les positions atomiques du groupe d’espace P-62m, validées par la diffraction neutronique,
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produisant un premier affinement concluant. Sa grande similarité avec le groupe d’espace C2mm
utilisé pour 'U3Og pur permet de définir les mémes chemins simples au départ (Figure 111-19), avec
quelques variations de longueurs théoriques associées au changement d’atome absorbeur dans le
cas du seuil de 'Am. Les Figure 111-20 et Figure IlI-21 montrent respectivement les spectres EXAFS
en k? et les transformées de Fourier correspondantes pour I'oxyde mixte, au seuil L, de 'U et L, de
I'’Am. Les données expérimentales sont tracées en points bleu clair pour le seuil de I'U et bleu foncé

pour celui de 'Am. Les affinements sont superposés en ligne noire.

Le Tableau llI-5 récapitule quant a lui les parametres structuraux obtenus aprés affinement et
comparés a la théorie pour le seuil L, de 'Am. La premiére donnée importante est le trés bon facteur
d’accord obtenu aprés affinement avec le modéle utilisé. La bonne correspondance du modéle
cristallographique U3;Og permet ainsi de déterminer des distances interatomiques entourant '’Am
absorbeur et valide d’'une autre maniéere la substitution compléte de ’Am dans la structure. De fagon
générale, les distances Am-O sont plus grandes que les distances U-O dans l'oxyde de référence
U3O0g pur, avec cependant de faibles facteurs de Debye-Waller (< 0,003 A?). Cet ordre de grandeur est
caractéristique de liaisons Am-O stables et possédant un faible désordre électronique induit par
l'utilisation du cryostat. L’augmentation de la longueur des chemins simples reliant 'Am absorbeur aux
atomes d'O peut, quant a elle, s’expliquer en considérant le degré d’oxydation trivalent de I'Am. En
effet, il est trés différent de la valence moyenne attendue pour les sites métalliques dans le cas d’'un

! et les atomes d’O est donc moins forte

oxyde U3Og pur, a savoir 5,33. L’attraction entre les Am
gu’avec les cations plus chargés U™ et U, provoquant un rallongement des distances Am-O
correspondantes. De plus, le rayon ionique des cations mis en jeu peut étre pris en compte. Comme
cité précédemment dans la partie XANES, en configuration hexaédrique, 'Am trivalent posséde un
rayon ionique beaucoup plus élevé que I'U : 1,115 A pour 0,87 A dans le cas de 'U*' et 0,9 A pour
'u*Y [143]. Ainsi, la présence d'un atome plus gros contribue a renforcer I'écartement des atomes
voisins autour de lui. Considérant maintenant l'affinement des distances Am...U, il converge
uniquement dans le cas ou les six chemins simples dans le plan équatorial sont considérés a égale
distance de I’Am et fortement rapprochés de I'atome absorbeur, alors méme que les deux cations dont
la distance correspond aux U placés en axial sont plus éloignés les uns par rapport aux autres. La
réduction des distances équatoriales Am...U est relativement opposée a la variation du reste des
chemins qui est caractéristique d’'un gonflement structural. Elle n’est donc rendue possible que si les
chemins Am-O et Am...U sont dé-corrélés dans ce plan. A l'inverse des atomes axiaux, alignés
ensemble et suivant I'axe c, les anions et les cations composant le plan équatorial autour de I'atome
absorbeur ne sont pas alignés dans des directions communes. Ainsi, dans le cas d'une trés forte
distorsion autour de I’Am, il est possible que les atomes d’O et les cations I'entourant ne soient pas
déplacés de la méme maniére, provoquant une réduction des distances du sous-réseau cationique
contre une augmentation des distances Am-O. De plus, 'EXAFS ne donnant qu’une indication de
distance, et non de position atomique a proprement parler, il est également envisageable que les
atomes attribués au plan équatorial dans la configuration de référence ne s’y trouvent plus dans le cas
de '’Am (cf. structure a-UO; en Figure 111-8). Si les anions et les cations n’appartiennent plus au méme

plan, cela rend d’autant plus facile des variations de distances opposées pour les chemins
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correspondants. En revanche, tous les atomes considérés dans le plan axial varient de la méme

maniére, ce qui est cohérent avec une dilatation de la maille selon I'axe c observée par DRX.

Tableau IlI-5. Données EXAFS obtenues apres I'affinement du spectre de I'oxyde mixte U, 70Amg 3004
et comparaison avec les données cristallographiques caractéristiques du groupe d’espace P-62m,
pour le seuil Am Ly, SO2 est le facteur d’amplitude EXAFS, Ae, représente le décalage en énergie au
niveau du seuil, € la valeur de bruit moyen, R0, €St le facteur d’accord de I'affinement et Ax?v le

facteur de qualité associé. Les valeurs entre () représentent les incertitudes.

Type de liaison Distance (A) Distance théorique (A) o?

2 Am-O axiales 2,26(1) 2,07 0,0033
4 Am-O équatoriales 2,46(2) 2,21 0,0032
1 Am-O équatoriale 2,93(2) 2,68 0,0022
6 Am-U équatoriales 3,69(2) [3,74-4,18] 0,0178

2 Am-U axiales 4,27(2) 4,15 0,0028

Rtactor = 7,7 % ; AX?v = 4,56 ; S =1,0 ; Ae; =6,02 ; € =0,012

Si I'affinement du spectre EXAFS au seuil de 'Am révéle de fortes distorsions structurales avec
une augmentation notoire de toutes les distances Am-O et une réduction des distances Am...U
appartenant au plan équatorial, I'évolution de I'environnement de I'U se révele également assez
complexe. Les résultats de I'affinement du spectre enregistré au seuil L, de I'U sont résumés dans le
Tableau 1lI-6. Garder les chemins simples associés aux distances présentées dans la Figure 11I-19 n’a
pas permis de faire converger I'affinement. Plusieurs modifications ont donc d étre apportées dans la
définition des distances pour faire converger I'affinement. Concernant, dans un premier temps, les
chemins simples U-O, il a été nécessaire de diviser la contribution du premier chemin le plus court,
caractéristique de la distance U-O axiale, en deux chemins possédant des distances différentes, de
poids identiques. La premiére distance est ainsi similaire a celle définie par la structure théorique de la
référence U;Og, avec une valeur de 2,03(1) A pour 2,07 A. La seconde distance U-O axiale se
retrouve, aprés affinement, trés diminuée et égale a 1,78(1) A. Cette longueur se rapproche
sensiblement de la distance axiale théorique d’un groupement uranyle, caractérisée par une double
liaison U=0 et égale & 1,76 A [201]. Pour rappel, la présence d’Am a la valence +lII dans I'oxyde
mixte U, 70Amg300s induit une compensation de charges nécessaire pour garantir I'électroneutralité
dans le solide, a travers une présence accrue du™ (53 % au lieu de 33 %). L’affinement du spectre

+VI

EXAFS semble donc révéler que 'U™", présent en plus grande quantité, s’organise en configuration

uranyle, illustrée par I'apparition de doubles-liaisons U=0.

Concernant les chemins U-O affiliés au plan équatorial, les valeurs obtenues pour les distances
aprés affinement correspondent bien au modéle théorique avec les valeurs suivantes : 2,16(1) A au
lieu de 2,21 A pour les quatre chemins équivalents, et 2,62(1) A au lieu de 2,67 A pour le cinquiéme
chemin, possédant une distance unique. Concernant les facteurs de Debye-Waller, ils se concentrent

autour de la méme valeur, 0,01 A2, valeur révélatrice d’un certain désordre dans le cas d’une mesure
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en cryostat. La comparaison des transformées de Fourier des spectres EXAFS de la référence U304
et de l'oxyde mixte au seuil de I'U illustre bien les précédents résultats. Ainsi la contribution
correspondant aux chemins U-O est décalée vers les faibles distances dans le cas de I'échantillon
d’intérét, révélant 'importance de la participation de la liaison courte & 1,78 A dans I'affinement. Se
focalisant désormais sur le sous-réseau cationique, d'importantes variations de distances au niveau
des chemins simples sont également mises en évidence par I'affinement. Il est important de noter que
malgré les trois distances U...U du plan équatorial déclarées dans le modéle, I'utilisation d’'une seule
distance moyenne a permis d’obtenir le meilleur affinement. Ainsi la valeur obtenue pour les six
chemins U...U situés dans le plan équatorial de I'atome absorbeur se trouve dans lintervalle de
distances U...U recensées pour 'oxyde a-U;Og. La distance correspondant aux deux chemins U...U
axiaux ne présente, quant a elle, pas de variation significative. La contribution de cette derniere
distance a été pondérée a 50 %, puisque les deux chemins correspondants ne sont considérés
existants que reliés aux distances U-O axiales normales. Ainsi, le plan équatorial autour de I'U
semble, comme dans le cas de I'environnement de 'Am, étre trés contraint par la substitution de ce
dernier dans I'U3Og, a l'inverse des chemins axiaux. Il est également apparu qu’ajouter les chemins
triple et quadruple liés a la distance U-O axiale de 2,07 A augmente considérablement la qualité de
I'affinement. Les chemins multiples (U-O-U,...-O-U) étant affinés avec la distance axiale normale, cela
renforce 'lhypothése de la présence de complexes uranyle dans I'oxyde qui ne seraient donc pas liés
en axial. La structure ne se construirait selon I'axe ¢ que grace aux distances normales, laissant les

complexes uranyles libres (non liés dans cette direction).

Tableau Ill-6. Données EXAFS obtenues apres I'affinement du spectre de I'oxyde mixte U, 70Amg 3004
et comparaison avec les données cristallographiques caractéristiques du groupe d’espace P-62m,
pour le seuil U Ly, S,? est le facteur d’amplitude EXAFS, Ae, représente le décalage en énergie au

niveau du seuil, € la valeur de bruit moyen, R0, €St le facteur d’accord de I'affinement et Ax?v le

facteur de qualité associé. Les valeurs entre () représentent les incertitudes.

Type de liaison Distance (A) Distance théorique (A) o?
(50 %) 2 U-O axiales 2,03(1) 2,07 0,0165
(50 %) 2 U=0’ 1,78(1) 2,07 0,0036
4 U-O équatoriales 2,16(1) 2,21 0,0085
1 U-O équatoriale 2,62(1) 2,67 0,0159
6 U...U équatoriales 4,01(2) [3,74-4,18] 0,0137
(50 %) 2 U...U 417(1) 4,14 0,0015

Reactor = 3,6 % ; Ax?v =29,37 ; S$y*=0,9 ; Ae, =-4,77 ; €= 0,003

L’affinement des spectres EXAFS de I'oxyde mixte U,70Amg300s, comparé a la référence U;Og,
met en évidence de nombreux réarrangements structuraux a courte distance. Ces résultats donnent
un premier apergu de la maniére dont 'oxyde U3;Og s’accommode pour pouvoir incorporer de ’Am en
substitution. Ainsi, 'Am, en prenant la place de I'U, provoque une augmentation générale des
distances interatomiques autour de lui, a I'exception des distances correspondant aux cations placés

sur le plan équatorial, qui diminuent considérablement. Ces variations opposées sont rendues
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possibles par le fait que les anions et les cations présents dans le plan équatorial ne sont pas alignés
selon les mémes directions, permettant un gonflement du sous-réseau anionique pour une contraction
du sous-réseau cationique dans ce plan. Les variations de distances au niveau des chemins simples
au seuil de I'U ne sont, quant a elles, pas réveélatrice de fortes modifications induites par la présence
d’Am dans l'oxyde, a courte distance. Les valeurs affinées restent ainsi en accord avec la théorie
selon l'axe c. La différence majeure se situe cependant au niveau du sous-réseau anionique, dont
I'affinement n’est rendu possible que par I'ajout d’'une distance U-O axiale, non liée au sous réseau
cationique et beaucoup plus courte que celle de référence, i.e. 1,78 A, caractéristique de la double
liaison U=0 axiale d’'un groupement uranyle. Ainsi, la réduction d’une partie des distances U-O établie
par I'observation des spectres XANES est confirmée par I'affinement des spectres EXAFS. Cela

concorde avec la présence d’un excés d'U*"

(autour de 53 %at) dans la structure pour compenser
'Am*", nécessitant une organisation structurale particuliéere. La Figure IlI-22 résume les deux
configurations moyennes établies par I'analyse des spectres EXAFS autour de I'U et de I’Am. Ainsi, il
semblerait que malgré les distorsions constatées sur le plan équatorial de 'Am, 'Am™ et ru™v
possedent un proche environnement typique de la configuration U;Og pur, comme illustré par la partie
gauche de la Figure 11I-22. Concernant ru*™", la mise en évidence de la configuration uranyle ou les
doubles liaisons U=0 ne sont pas reliées au niveau axial différencie la premiere sphére de
coordination anionique de I'environnement classique, malgré des distances U-O et U..U associées au
plan équatorial en accord avec la configuration U3;Og. Cette organisation inédite est présentée sur la

partie droite de la Figure 111-22.

Cation

Groupe « yle »

U+Vl
absorbeur

Figure I1I-22. (A gauche) Premiéres sphéres de coordination anionique et cationique dans la
configuration P-62m — (A droite) Premiéres sphéres de coordination anionique et cationique pour rut”
en configuration uranyle avec la présence de doubles liaisons U=0 ; atome noir : absorbeur, atome

vert foncé : U ou Am, atome vert clair : U, atome rouge : O, liaison orange : simple, liaison bleue :

double.
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3. Conclusion du chapitre Il

La conversion sous air des résines chargées en UO,* et Am** est une premiére étape clé dans la
synthése de microspheres U;xAmxO..5 (0,10 < x <0,20) Cette étape est requise pour permettre
I'élimination du squelette carboné de la résine par oxydation et la formation concomitante d’'un premier

oxyde intermédiaire.

Ce chapitre s’est ainsi concentré, dans un premier temps, sur I'étude en température par DRX-HT
et XAS de la formation de cet oxyde, via la conversion thermique sous air de résines chargées en U et
Am pour un ratio atomique Am/(U+Am) de 15 %. Aucune organisation a longue distance détectable
par DRX sur poudre n'a été enregistrée avant 825 K, température d’apparition des premiers pics
témoins de la présence d’'une phase cristalline. La structure formée est monophasée et concorde avec
un oxyde de type U3Og. Les mesures de XANES en température ont permis de déterminer avec
précision la valence prise par les cations U et Am pendant toute la phase de conversion sous air.
Ainsi, 'Am posséde un degré d’oxydation totalement trivalent que ce soit dans la résine ou une fois
cristallisé dans un oxyde, tandis que I'U, initialement +VI sous forme uranyle, se réduit
progressivement pour stabiliser une valence mixte +V/+VI a partir de 825 K. Cette premiere section
du chapitre permet donc de retenir la formation tardive d’'un oxyde autour de 800 K, alors que la
majorité de la matiére carbonée est évacuée a des températures inférieures a 600 K. Une seule
phase cristalline est alors formée, dont les pics de diffractions des RX correspondants, associés aux

degrés d’oxydation identifiés pour les cations U et Am, tendent a indiquer une structure de type U3Osg.

Dans un second temps, une étude structurale approfondie de 'oxyde formé a donc été réalisée par
DRX, diffraction de neutrons et XAS, a partir de microsphéres d’oxyde issues de la conversion
thermique sous air de résines chargées en U et Am pour un ratio atomique Am/(U+Am) de 10 %. Le
diagramme de DRX sur poudre enregistré sur la phase a haute température correspond a celui
enregistré sur la phase aprés retour a température ambiante. L'identification de phases a conduit a
une bonne corrélation avec la phase HT de l'oxyde U;Og, nommée o', hexagonale et de groupe
d’espace P-62m, et avec la phase trigonale a-UO; de groupe d’espace P-3m1. Les sous-réseaux
cationiques des deux structures étant identiques, il n’a pas été possible de les différencier par DRX
sur poudre. Néanmoins, le calcul des paramétres de maille aprés affinement, pour les deux structures,
montre une dilatation conséquente du volume de la maille, en accord avec une substitution de 'Am
dans cette derniére, correspondant a la formule suivante pour le composé oxyde formé :
U, 70Amg300s. Une expérience de diffraction neutronique sur un oxyde mixte similaire, intégrant
10 %at de Nd dans sa structure a la place de 'Am, a permis de conclure sur le groupe d’espace
impliqué. L’interaction des neutrons avec la matiére ne dépendant pas du numéro atomique au
contraire des RX, un diagramme de diffraction a pu étre enregistré, révélant une information
équivalente sur la répartition des atomes d’O et des cations U et Nd. Le diagramme obtenu montre
ainsi la méme distribution de pics que la structure hexagonale de groupe d’espace P-62m, se
distinguant cependant de celle de la structure trigonale de groupe d’espace P-3m1. Deux pics
différent ainsi entre les deux phases, absents dans le cas de 'oxyde a-UO; de groupe d’espace P-

3m1, et attribués a la répartition des atomes O. La structure de I'oxyde mixte U, 70Amg 300g peut donc
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étre associée au groupe d’espace P-62m, avec un arrangement des atomes d’O plus complexe que
dans le cas du groupe d’espace P-3m1. En effet, la différence de largeur a mi-hauteur entre les deux
pics d’intérét, plus larges, et le reste du diagramme suggére la présence d’'un désordre structural
propre au sous-réseau anionique et caractérisé en EXAFS. L’analyse de la position des seuils
d’absorption pour les spectres XANES collectés a température ambiante, aux seuils de I'U et de 'Am,
confirme la distribution de charges enregistrée a haute température, a savoir un U de valence mixte
+V/VI, et un Am totalement trivalent. L'allure globale de la courbe pour le seuil de I'U est quant a elle
intermédiaire entre I'UsOg pur et 'UOs;, suggérant la présence de distances U-O relativement
différentes dans la solution solide. Cette hypothése est en accord avec la compensation de charges

+I

nécessaire due a la présence d’Am " dans la maille U;Og et pouvant s’expliquer par une présence

accrue d'u*"

dans l'oxyde : autour de 53 %at déterminés par combinaison linéaire des spectres
XANES, au lieu de 33 %at dans un oxyde U3;O0g simple. Elle est confirmée par I'étude EXAFS qui a
mis en évidence deux environnements distincts autour des cations. Le premier cas, adopté par 'Am et
ru*, correspond, malgré quelques distorsions, a des distances caractéristiques de la structure
hexagonale P-62m. Le second cas, en revanche, met en évidence la formation de groupements
« yle » autour de I'U de degré d’oxydation +VI, a travers la présence de distances caractéristiques de
doubles liaisons U=0, non liées au sous-réseau cationique. Cette configuration inédite vient valider la

. par un exces du™, qui semble se réorganiser via la formation de

compensation de charges de 'Am*
groupements « yle » en premiére sphére de coordination anionique et confirmer I'hypothése de la

présence d’un désordre anionique détectable par diffraction neutronique.

Ce chapitre Ill a ainsi permis de caractériser intégralement la conversion sous air des résines en
oxyde d’'un point de vue structural. La structure inédite de I'oxyde mixte U,70Amg300gs a pu étre
étudiée pour la premiere fois, a travers la mise en évidence d’une substitution possible par un élément
trivalent, ici I'Am, dans un oxyde U3;Og. Le changement de groupe d’espace, d’'une structure
orthorhombique vers une structure hexagonale, permet ainsi de casser I'ordre de charges au niveau
du sous-réseau cationique, en passant de deux positions U pour 'oxyde pur, attribuées chacune a u*
et U™, a une seule pour 'oxyde mixte ou trois éléments a trois valences différentes cohabitent, i.e.
Am™ U™ et U™, Ceci valide I'nypothése de substitution mise en évidence par la dilation du volume
de la maille. Finalement les résultats de XAS ont permis de formuler les premiéres hypothéses de

+lII

réorganisation structurale par compensation de ’Am™" en position métal, via 'existence d’'une majorité

d’U a la valence +VI réorganisée en formant des groupements uranyle.
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CHAPITRE IV : FORMATION DE LA SOLUTION
SOLIDE U;.xAmy0,:5(0,10 < X < 0,20) SOUS
ATMOSPHERE REDUCTRICE

Une fois la résine chargée en cations UO,*" et Am* suivant le ratio atomique désiré, deux
traitements thermiques sont requis pour synthétiser la solution solide U;.xAmyxO,.s (0,10 < x < 0,20)
recherchée. Le premier, réalisé sous air, a fait 'objet du chapitre Ill et permet la combustion du
squelette carboné de la résine, concomitamment a la formation d’un premier oxyde mixte
(U1.xAmy)30g (0,10 < x = 0,20). Le second traitement thermique nécessite quant a lui une atmosphére
réductrice pour réduire la solution solide (U;xAmy);Os et donc synthétiser 'oxyde U;xAmyO,.s
(0,10 = x = 0,20). L’objet de ce chapitre est de comprendre la formation de cette solution solide via
I'utilisation du procédé WAR. Ainsi, dans un premier temps, la caractérisation in-situ par DRX et
XANES de la formation de la solution solide U4.xAmxO,.5, partant de 'oxyde mixte (U;.xAmy)30g, a été
menée afin de déterminer les étapes clés du traitement thermique sous atmosphere réductrice. Plus
particulierement, cette étude a pour finalité I'identification des températures caractéristiques de la
transformation de phase de I'oxyde (U;.xAmyx);Og (0,10 < x £ 0,20) vers la solution solide recherchée
U1 xAmx0O,.5 (0,10 < x < 0,20), et des degrés d’oxydation associés pour les espéces U et Am. Dans un
deuxiéme temps, une caractérisation structurale de la solution solide formée a été réalisée a partir des
résultats de I'affinement du diagramme de DRX sur poudre enregistré a température ambiante apres
réduction. Cette analyse a été associée aux données issues du traitement des spectres EXAFS
enregistrés sur le matériau. L’étude in-situ par DRX de la ré-oxydation de la solution solide a
finalement permis de connaitre les caractéristiques structurales de la solution solide U;.xAmyxO,.s en

conditions extrémes d’entreposage, pour une teneur atomique en Am de 15 %.

1. Caractérisation structurale en température de la réduction du
CompOSé Uo,goAmo,mOzia

Le chapitre Il s’est concentré sur la caractérisation de la conversion thermique sous air de résines
échangeuses d’ions chargées en cations UO,*" et Am*". Aprés caractérisation approfondie du
matériau formé a lissue du traitement thermique oxydant, il s’avére qu'une solution solide
(U1.xAmy)30g est synthétisée en paralléle de I'évacuation du squelette carboné par combustion, pour
des rapports atomiques Am/(U+Am) égaux a 10 ou 15 %at.. Le traitement thermique permettant la
réduction de I'oxyde intermédiaire en la solution solide d’intérét, de formule U.xAmxO,.s, est constitué
d’'une montée en température sous atmosphére réductrice, a une vitesse de 1,5 K.min™ jusqu’a la
température de 973 K. Un palier de 1 h est ensuite effectué a cette température afin de consolider la
microsphére. Etant donnée la stabilité de I'oxyde mixte synthétisé a l'issue de ce traitement thermique,

la vitesse de descente utilisée peut étre plus rapide (50 K.min'1). Les expériences de DRX et de XAS
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en température réalisées a partir du composé U, 70Amg 300s.(ratio Am/(U+Am) égal a 10 %at) sont

ainsi fondées sur ce traitement thermique.
1.1. Diffraction des rayons X en température

1.1.1. Conditions expérimentales

Les mesures de DRX en température ont été réalisées dans l'installation nucléaire de base LEFCA
(Laboratoire d'Etudes et de Fabrication de Combustibles Avancés) au CEA Cadarache, en utilisant
'équipement présenté en annexe, page 225. Les cycles thermiques sous He-H, (4 %) utilisés pour
ces enregistrements, de la température ambiante a 2000 K, étaient composés de paliers isothermes
au cours desquels un diagramme de DRX sur poudre était enregistré dans un domaine angulaire
large (15-110° en 20). La vitesse de montée ou de descente en température entre chaque plateau
était de 5K.s”. Pour chaque palier d’enregistrement, le pas était de 0,02°26 pour un temps de

comptage de 0,2 s.

Un échantillon d’environ 50 mg de microsphéres de composition U, 70Am, 3004, calcinées sous air a

973 K pendant 4 h puis broyé manuellement a été utilisé pour ces analyses.

Afin de reproduire au mieux le cycle de conversion thermique sous air, les durées de palier
d’enregistrement, réalisées tous les 25 K, ont été optimisées pour approcher au mieux une vitesse de

chauffe de 1,5 K.min™, vitesse utilisée au cours du cycle de conversion.

1.1.2. Résultats

L’évolution cristalline de I'oxyde (U;.xAmy)3;Og, possédant 10 %at d’Am en substitution sur le site de
l'uranium, est présentée dans la Figure V-1 en fonction de la température pendant le traitement
thermique réalisé sous He-H,. Cette carte d’iso-intensité révéle la seule présence de l'oxyde
intermédiaire de départ U;;0Am300s, et d'une structure cubique de groupe d’espace Fm-3m,
caractéristique de la solution solide U;.xAmxO,.5, dont I'apparition est notée autour de 850 K. En
dehors des pics caractéristiques du porte-échantillon en molybdene (Mo), aucune autre phase
cristalline n’est observée pendant tout le traitement thermique de réduction. La mise en évidence d’'un
processus de transformation de phase assez direct, sans cristallisation de phases intermédiaires se
révéle intéressant pour l'utilisation de ce type de microsphéres en tant que précurseurs pour la
fabrication de CCAm. En effet, la limitation du nombre d’étapes au cours du procédé utilisé est un
facteur favorable dans la fabrication de ces composés dédiés. L'obtention de composés monophasés

sans traitement thermique supplémentaire est ainsi un atout pour 'utilisation du procédé WAR.

-138 -



Caractérisation structurale en température de la réduction du composé U goAmo 100245

2000 1 | ':
] |
1800 - | ' I
— 1 UpoAmg 10,5 l ' l
¥ 1600 1 | Mo ‘|
© 14001 \ \
= ]
e 1200 1
\8 .
O 0 Pl N VINORNSSES ) SN il
@ ‘- : | ,
8003 i lﬁ‘ \V | ;
6001~ e Sl e s T mi -
4001 <€— U, 7Amg 304

22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
Angle 26 (°)

Figure IV-1. Carte d’iso-intensité issue des diagrammes de DRX sur poudre obtenus pendant la

réduction sous He-H; (4%) de l'oxyde mixte U, 70Amg 300s.

Afin de déterminer précisément les températures caractéristiques de cette transformation de
phase, I'évolution, en fonction de la température, de deux pics de diffraction caractéristiques de
chacune des deux phases étudiées est représentée entre 25,5 et 29° sur la Figure 1V-2, pour une
sélection de températures. Concernant la phase U,;0Am3,0s, son intensité augmente avec la
température jusqu'a 673 K, témoignant d’'une croissance cristalline de I'oxyde avec I'augmentation de
la température. A partir de 723 K, température suivant 673 K dans I'enregistrement des données, une
chute d’intensité brutale est observée jusqu’a 823 K, derniére température ou les pics du composé
U, 70Amg 3005 sont détectés. L’oxyde intermédiaire disparait donc, du point de vue de la DRX, entre
823 et 873 K. Dans la limite de résolution de cette expérience, 723 K est également la température a
partir de laquelle la premiére marque d’intensité sur le pic a 28°, pic le plus intense pour la phase
fluorine identifiée, est visible. La phase naissante cristallise ensuite avec l'augmentation de la
température, se traduisant par une diminution rapide de la largeur a mi-hauteur du pic. La position de
ce dernier se décale également vers les bas angles. Ceci s’explique par la dilatation thermique
progressive de la maille associée a 'augmentation de température. L’Am étant déja en substitution
dans la maille hexagonale correspondant a la phase U,70Amg 3003, la transformation de phase inclut
seulement le changement de groupe d’espace de P-62m (cf. chapitre Ill) vers Fm-3m, ce dernier
caractérisant la structure cubique relative a I'oxyde mixte UggoAmg 1002:5. L'AmM n'est donc pas
considéré comme s’insérant progressivement en substitution de la structure cubique UO, pour former

un composé mixte, puisque déja substitué dans I'oxyde de départ de type U30s.
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Figure IV-2. Diagrammes de DRX sur poudre obtenus pendant la réduction sous He-H, (4 %) de

l'oxyde mixte U, 70Am, 300s, en fonction de la température, pour le domaine angulaire 25,5°-29°.

Cette premiére étude par diffraction des rayons X a haute température permet donc de retenir que,
sous atmosphére réductrice, la transformation de phase conduisant a la solution solide recherchée
U1.xAmyO,.5 (x = 0,10) s’effectue a relativement basse température, entre 723 £ 50 K et 873 + 50 K,
température ou toute trace de la phase initiale U, 70Amg 3005 a disparu (dans les limites de détection).
En terme de potentiels d’O équivalents, le composé UggoAmg 100245 apparait pour une valeur de -
523 kJ.mol". Ces considérations sont en adéquation avec le traitement thermique défini pour cette
réduction. Le choix de la température maximale s’est donc porté sur 973 K pendant 4 h. A cette
température, située 100 K au-dessus de la température de disparition de I'oxyde intermédiaire, la
formation de la solution solide peut étre considérée comme compléete et la microstructure
correspondante obtenue suffisamment consolidée pour garantir la cohésion des microspheres lors de

leur manipulation.
1.2. Spectroscopie d’absorption des rayons X : XANES en température

1.2.1. Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales du suivi par spectroscopie d’absorption des rayons X du traitement
thermique de réduction des microsphéres d’oxyde mixte d’U,s5Amg450s sont identiques a celles
présentées dans le chapitre lll. Pour rappel, I'expérience de XANES en température sous air a été
réalisée a partir de microsphéres de résine chargées en cations UO,*" et Am*" suivant un ratio
atomique de 15 %at, conduisant a la formation d’'un composé monophasé dont la formule peut s’écrire
U, 55Amg 4505, de la méme maniére que I'oxyde U, 70Amg 3005 mis en évidence dans la seconde partie

du chapitre Ill. Le dispositif utilisé dans cette section a donc permis pour la premiére fois de réaliser
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des mesures de XANES en température afin de déterminer les valences prises par les cations U et
Am tout au long de la réduction sous Ar-H; (4 %) des microsphéres d’U; ssAmg 450s. Cette mesure est
réalisée dans la continuité de la conversion thermique sous air étudiée sur une microspheére de résine
et présenté dans le chapitre Ill. L’échantillon devenu oxyde est laissé sur le filament apres le
traitement en température sous atmosphére oxydante, sans redescendre a température ambiante.
Ainsi, pour ne pas faire tomber la microsphére oxyde, dont la taille a diminué d’environ 50 % de son
volume initial, via des phénoménes de dilatation/contraction thermique, le passage sous Ar-H; (4 %)
est effectué en plateau a 1000 K. Pour des raisons techniques, 1000 K est donc la premiére
température a partir de laquelle la réduction a été suivie par XANES et ce, méme si les mesures de
DRX-HT sur poudre ont mis en évidence une réduction de l'oxyde mixte U,70Amg300s en
Uo.90Am 100245, SOUs atmosphére réductrice, dans une gamme de températures comprise entre 723 et
873 K. Au-dela de cette température, 'oxyde formé est stable sous atmosphére réductrice et seule la
taille des domaines cohérents évolue, comme le montre la diminution de la largeur a mi-hauteur des

pics de diffraction caractérisant une augmentation de la taille des cristallites.

Les difficultés de manipulation de I'échantillon, nécessitant le palier a 1000 K pour changer
d’atmosphére, ne rendent donc pas optimales les conditions expérimentales permettant d’'observer les
changements de degrés d’oxydation dans la gamme de températures de transformation de phase
définie par DRX-HT. Néanmoins, le passage sous atmosphére réductrice a 1000 K devrait conduire a
la réduction immédiate de I'oxyde U,s5Amg 4505 & cette température et donc aux changements des

degrés d’oxydation caractéristiques de cette transformation.

Une fois I'atmosphére réductrice établie dans le four, une nouvelle rampe de température de
1,5 K.min" a été établie en optimisant la longueur des paliers d’enregistrement des spectres a des
températures espacées de 200 K jusqu’a 1400 K, afin de suivre I'évolution des degrés d’oxydation du

composé Ug ssAmg 1502:5 €n température, dans la zone de stabilité de 'oxyde mixte.

1.2.2. Résultats

Les spectres XANES ont donc été collectés au cours du changement d’atmosphére a 1000 K puis
lors de la montée en température aux trois paliers suivants : 1000 K, 1200 K et 1400 K. Ainsi, la
Figure IV-3 présente les spectres XANES enregistrés sur I'échantillon au seuil L, de I'U, pendant le
passage sous atmosphére réductrice a 1000 K. Le spectre rouge caractérise 'oxyde intermédiaire
U, 55Am 4505 obtenu aprés la conversion thermique sous air.

Il peut étre ainsi rappelé la présence d’'un état d’oxydation cationique intermédiaire entre les

Rl

oxydes U3;O0g et UO; pour ce type de composé. Afin de compenser la présence d’Am
+VI

, le rapport
U™u™ est modifié en faveur d’une majorité d’'U" ", s’illustrant par la présence de complexes uranyles
dans la structure de I'oxyde intermédiaire a température ambiante, phénoméne mis en évidence par

caractérisation de I'oxyde U;70Amg 300s.

Le changement d’atmosphére oxydante a réductrice a été effectué pas a pas avec le passage par
une atmospheére intermédiaire inerte pendant 15 min, avant I'ajout progressif d’H,, et ce afin de ne pas

provoquer de transition brutale pour la microsphére d’oxyde positionnée sur le filament de W. Dés le
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passage sous atmosphére inerte, un décalage au niveau du seuil d’absorption de I'U, visible sur la
Figure IV-3, est relevé vers les plus basses énergies. Cela marque I'apparition d’'U avec des degrés

d'oxydation plus bas, tels qu'U™ et U"Y, au détriment de U™

. L'influence de la transition sous
atmospheére réductrice est, quant a elle beaucoup plus marquée, avec un nouveau décalage du seulil
d’absorption vers les plus basses énergies, associé a une modification de lallure générale de la
courbe (Figure 1V-3). En effet, une comparaison du spectre enregistré montre des similarités avec la
courbe de I'UO,, telles que laffinement de la raie blanche et l'apparition d’'un épaulement
caractéristique de la structure fluorine, visible aprés le seuil, autour de 17210 eV. La position de la raie

blanche est, quant a elle, révélatrice d’'un état d’'oxydation intermédiaire entre U;Oq et UO,.

LA DL B A L B S S B
— ™o,

+IVI+V
U™ o,

U+VI+VI O

378

Absorbance (u.a.)

—— 1000 K - air
—— 1000 K - Ar
—— 1000 K - Ar-H, (4%)

17140 17160 17180 17200 17220 17240
Energie (eV)

Figure IV-3. Spectres XANES normalisés enregistrés au seuil de I'U Ly, sur I'oxyde intermédiaire
U, 55Am 4505 formé sous air, au cours de la transition gazeuse sous atmosphére réductrice, a cette

méme température.

Les spectres XANES enregistrés au seuil L, de 'Am, montrent I'évolution de la valence de 'Am
pendant le passage de I'atmosphére oxydante a I'atmosphere réductrice (Figure 1V-4). Au contraire de
I'U, les données enregistrées a 1000 K sous air, sous Ar et sous Ar-H, sont relativement semblables.
Aucune évolution n’est a noter pendant le changement de gaz. La position de la raie blanche est la
méme quelle que soit 'atmosphére de calcination. Elle s’identifie a un Am totalement trivalent, par
comparaison aux références et notamment a I'oxalate mixte, dit oxalate d’(U,Am), a base de cations
UO,%" et Am*, utilisé comme référence pour le degré d’oxydation +lll pour I'Am, dont la formule

exacte est décrite dans le chapitre 1l [196].
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Figure IV-4. Spectres XANES normalisés enregistrés au seuil de 'Am Ly, sur I'oxyde intermédiaire
U, 45Amg 4505 formé sous air, au cours de la transition gazeuse sous atmosphére réductrice, a cette

méme température.

La Figure IV-5 présente les spectres XANES enregistrés au seuil L, de 'U pendant la montée en
température effectuée de 1200 a 1400 K sous atmosphére réductrice. La comparaison des spectres
expérimentaux entre eux et avec les références fournit plusieurs informations. La raie blanche apres
le seuil d’absorption se positionne toujours de maniéere intermédiaire entre les raies blanches des
références U404 et UO,. En revanche, plus la température augmente et plus celle-ci s’affine, révélant
une structure de mieux en mieux cristallisée. Par comparaison aux références, la valence prise par I'U
dans I'échantillon est certainement mixte avec un mélange d'U™" et d’U*Y. La présence des deux
degrés d’oxydation +IV et +V dans la solution solide U;xAmxO.;s (0,075<x<0,30) a été
précédemment démontrée dans les composés stockés a température ambiante, pour ce type de
rapport Am/(U+Am) [209,210]. De plus, en comparant le spectre enregistré a 1400 K et le spectre
enregistré aprés un retour a température ambiante, un léger décalage en énergie est visible entre les
deux. Ainsi, la localisation de la raie blanche vers des énergies un peu plus faibles, dans le cas du
composé UgssAmg 1502.5 placé a haute température, peut se traduire par une quantité plus importante
dU™" a haute température. Aucune information sur le degré d’oxydation pris par I'U a haute
température dans cette solution solide n’avait été relevée jusqu’a présent. Cela rend les résultats
présentés ci-dessus, associés a la comparaison avec I'échantillon revenu a température ambiante,
d’'un grand intérét afin d’alimenter la base de données thermodynamiques pour le systéme ternaire U-
Am-O. Si I'on considére les valeurs des potentiels d’O correspondant a I'atmosphére Ar-H, (4 %)

utilisée, la valence mixte +IV/V était avérée a une valeur de AGO, =-499 kJ.mol" a la température
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ambiante par les précédentes études [209,210]. Ces nouveaux résultats confirment désormais la

valence mixte jusqu’a 1400 K, avec une valeur de potentiel d’O équivalent de AGO, = -538 kJ .mol™.

LA DL B AN L BN S S B
“To,

U+IV.’+V O

4

Absorbance (u.a.)

— 1000 K Ar-H, (4%)
— 1200 K Ar-H, (4%)
— 1400 K Ar-H, (4%)
retour T_Ar-H, (4%)

17140 17160 17180 17200 17220 17240
Energie (eV)

Figure IV-5. Spectres XANES normalisés enregistrés au seuil de I'U Ly, sur l'oxyde a base d’U et dAm
pendant la phase de réduction, de 1000 K a 1400 K, amenant a la formation de la solution solide
Uo,85AM0,1502s5.

Concernant le degré d’oxydation pris par 'Am dans le composé UggsAmg 15025 @ haute
température, il demeure constant. La Figure 1V-6 révéle ainsi une valence totalement trivalente quelle
que soit la température sous atmosphére réductrice.

De maniére générale, il s’avére que 'augmentation de température induit une augmentation du
bruit de fond sur les spectres XANES enregistrés au seuil de I'U et de ’Am, et ce malgré la croissance
cristalline conjointe de I'oxyde, s’exprimant par des pics de diffraction des rayons X progressivement
plus fins pour la phase fluorine en DRX-HT. Les informations obtenues sur les spectres enregistrés a
1400 K sont ainsi plus bruitées, augmentant l'incertitude associée, que celles obtenues sur les

spectres enregistrés aux deux températures plus basses.
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Figure IV-6. Spectres XANES normalisés enregistrés au seuil de I'U Ly, sur 'oxyde a base d’U et d’Am

pendant la phase de réduction, de 1000 K a 1400 K, amenant a la formation de la solution solide
Uo,85AMo,150+5.

1.3. Bilan de I’étude en température

La combinaison des études en température de DRX sur poudre et de XANES a permis de mieux
définir les caractéristiques de la formation de la solution solide U;xAmyxO,.s sous atmosphére
réductrice, via 'emploi du procédé WAR pour des rapports atomiques Am/(U+Am) compris entre 10 et
15 %at. Partant d’'un oxyde U,70Amg300s oObtenu par conversion thermique sous air de résines
chargées, le suivi par DRX en température révele que la réduction de I'oxyde intermédiaire a lieu
entre 723 £ 50 K et 973 £ 50 K sous atmosphére réductrice, via la formation d’une structure cubique
dans cette gamme de températures. Aucune phase additionnelle n’est observée en dehors des
composés monophasés présents avant et aprés réduction. L'expérience de spectroscopie
d’absorption des rayons X réalisée a partir de 1000 K sur une microsphére de composition
U, 55Amg 4505 montre une réduction du degré d’oxydation de I'U concomitante au changement
d’atmosphére a cette température, pour une valence finale +IV/+V. Les modifications de degré
d’oxydation observées au seuil de I'U concordent avec la formation de 'oxyde UggsAmg 1502.5. Ces
conclusions permettent de considérer que le traitement thermique établi au préalable pour convertir
les microsphéres d’oxyde semble optimal, avec une température maximale supérieure a la gamme de
températures ou la phase (U;.xAmy)sOg est encore observée par DRX, suggérant I'unique présence
de la solution solide U;.xAmxO..5 au regard de la DRX. La seconde partie du chapitre va désormais se
concentrer sur la caractérisation structurale du composé refroidi a température ambiante, pour un

rapport atomique Am/(U+Am) de 10 %.
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2. Caractérisation du composé Ug 9oAmg 100215

2.1. Etude structurale du sous-réseau cationique par DRX

Le premier type d’étude mené sur le composé Ug goAmg 100245 €st une étude par DRX sur poudre, a
partir d’'un diagramme enregistré sur des microspheres oxyde, réduites a 973 K pendant 1 h. Le pas
était de 0,01° pour un temps de comptage de 0,1 s. Comme dans le cas de la DRX-HT sur poudre,
l'indexation des pics présents sur le diagramme a conduit a l'identification d’une structure cubique
fluorine de groupe d’espace Fm-3m. De précédents travaux avaient ainsi mis en évidence que le
composé mixte UggoAmg 100.:5 cristallise dans cette structure [211]. La structure cubique fluorine

permet ainsi la substitution de 10 %at d’Am dans la phase UO,.

Intensité (u.a.)

Angle 26 (°)

Figure IV-7. Diagramme de DRX sur poudre enregistré sur des microsphéres d’Ug goAmg 1002+5
obtenues apres réduction puis broyées — les pics avec une * correspondent a I'or rajouté comme
phase étalon. Les résultats de I'affinement LeBail correspondant sont superposés au diagramme. Le
diagramme expérimental est en noir, le diagramme calculé en rouge, la différence entre les deux en

bleu et les positions des pics de Bragg en vert.

Dans le but de déterminer le paramétre de maille de I'oxyde mixte cubique mis en évidence, un
affinement de type Le Bail a été réalisé a partir du diagramme de DRX sur poudre expérimental
enregistré, en utilisant le logiciel Jana. L‘or utilisé comme étalon a également été pris en compte dans
I'affinement avec des parametres structuraux fixés. Le choix de cette référence pour la position des
pics s’explique par deux raisons : les positions des pics de I'or sont bien différentiées de celles de la

structure fluorine et évitent tout domaine de recouvrement. De plus, I'or présente une grande stabilité
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chimique en température et vis-a-vis de lirradiation alpha liée a la présence de 'Am. Les grandeurs

caractéristiques de I'affinement sont résumées dans le Tableau IV-1.

Tableau IV-1. Parametres de 'affinement LeBail réalisé sur le diagramme de DRX sur poudre

enregistré sur le composé Uy 90Amyg,1002:5 Obtenu aprés réduction et broyage des microspheres.

Oxyde Ug90Amg 100215

Groupe d’espace Fm-3m
Qualité de I'affinement (GOF) 1,63
Rp 3,62
wRp 4,75

Pour cet oxyde, un paramétre de maille de 5,4658(2) A a été obtenu, correspondant & un volume
de maille total de 163,314(1) A®. Cette valeur est en accord avec les paramétres de maille
précédemment calculés, autour de 5,466 A, pour le composé Uo,00AmMg 10025 Obtenu via d’autres voies
de synthése (métallurgie des poudres - voie solide) [212,213] et inférieure au paramétre de 'UO, pur
égal a 5,470 A [214]. Il apparait ainsi que les caractéristiques structurales identifié¢es par DRX sur
poudre pour cet oxyde issu du procédé WAR sont similaires a celles des oxydes obtenus par d’autres
voies de synthése ou la diminution du paramétre de maille de I'oxyde mixte est observée avec

'augmentation du rapport Am/(U+Am).

De précédentes études ont révélé que les oxydes mixtes a base d’'U et d’Am ne suivent pas une loi
de Vegard, rendant impossible I'estimation du paramétre de maille a partir du taux dAm en
substitution [210]. Cette valeur supplémentaire de paramétre de maille pour I'oxyde Ug goAmg 100245 €N
utilisant le procédé WAR ajoute un nouveau point a la composition Am/U+Am = 0,10, et confirme la
déviation a la loi de Vegard.

Ces premiéres analyses ont permis la caractérisation de I'organisation a longue distance dans la
solution solide Ugg0Amg 1002:5, par DRX sur poudre, via la détermination du groupe d’espace associé

a la structure de la solution solide, et du parameétre de maille correspondant.

L'étude de spectroscopie d’absorption des rayons X qui suit va permettre d’avoir une vision plus
locale de I'arrangement des atomes, a travers la détermination des degrés d’oxydation des cations U

et Am et de leur environnement dans la maille cubique identifiée par DRX.

2.2. Spectroscopie d’absorption des rayons X

Les mesures de spectroscopie d’absorption des rayons X présentées dans les deux sections
suivantes ont été réalisées sur des microsphéres de composition Ug goAmg 190245, calcinées a 973 K
sous air pendant 4 h, puis réduites a 973 K pendant 1 h. Ces deux étapes en température constituent
le traitement défini pour la conversion thermique compléte de résines échangeuses d’ions chargées
en actinides. L’échantillon concerné provient du méme lot de résine chargée que celui qui a été étudié

par DRX dans la section Chapitre 1112.1 de ce chapitre. Les spectres ont été collectés a 15 K sur la

- 147 -



Chapitre IV : FORMATION DE LA SOLUTION SOLIDE U4.xAmxO,.4 (0,10 < x < 0,20) SOUS
ATMOSPHERE REDUCTRICE

ligne de lumiére ROBL au synchrotron ESRF. La préparation des échantillons et le dispositif

expérimental utilisé sont décrits en annexe, page 222.
2.2.1. XANES

2.2.1.1. Analyses des spectres

Les spectres présentés dans cette section permettent d’obtenir des informations sur la valence des
cations U et Am dans le composé UggAmg 100245, synthétisé par le procédé WAR. Ces derniers
seront également comparés a la valence a haute température des cations, déterminée
précédemment. La Figure V-8 présente le spectre XANES expérimental enregistré au seuil L, de I'U
pour I'oxyde mixte considéré. Il est comparé a deux oxydes de référence dont les valences du cation
sont connues : les oxydes purs UO, et B-U;Oq. Le premier posséde un U a la valence unique +IV,
tandis que le second possede une valence mixte +IV/+V, avec une répartition des charges de 50 %at
du™ pour 50 %at d'U*™ afin d’assurer I'électroneutralité de la structure dans le cas d’un composé
stoechiométrique. La comparaison du spectre expérimental enregistré avec les spectres des deux
références révele, pour I'U, une valence intermédiaire entre UO, et UsO4. Cette observation est
d’autant plus visible sur les courbes dérivées des trois spectres XANES, présentées en Figure 1V-9.
L’intersection avec la droite coupant I'axe des ordonnées en 0 marque la position de la raie blanche,
point ou lintensité absorbée du spectre XANES est maximale, et dont 'abscisse (énergie) sert de
repere pour la détermination de la valence du composé. La dérivée de la courbe expérimentale coupe

ainsi 'axe des abscisses (absorbance = 0) entre les courbes dérivées des spectres des références

UOget U40g.
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Figure 1V-8. Spectres XANES normalisés enregistrés au seuil Ly, de I'lU pour I'oxyde Up 9oAMg 1002+5

apres réduction, a 15 K, ainsi que de deux références : les oxydes UO, et U,O,.
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Figure IV-9. Dérivées des spectres XANES normalisés enregistrés au seuil Ly, de I'U pour I'oxyde

Uo,00Amo,1002:5 apres réduction, a 15 K, ainsi que de deux références UO, et U,Oq.

Le spectre XANES relatif au seuil L, de 'Am est présenté en Figure IV-10, et sa dérivée en Figure
IV-11. Comme pour le seuil de I'U, deux références encadrent le spectre expérimental. L’Am existant
sous forme cristalline a la valence +lIl ou +1V, le spectre de I'oxyde pur AmO, représente la référence
du degré d’oxydation +IV, tandis que I'oxalate d’(U,Am) évoqué précédemment est pris pour référence
de la valence +lll. La position de la raie blanche de la courbe expérimentale comparée aux deux
références révele que 'Am présent dans la solution solide revenue a température ambiante est
totalement trivalent et posséde la méme valence qu’a haute température. Ce résultat est d’autant plus
visible sur les courbes dérivées des spectres XANES, ou le spectre expérimental et la dérivée du
spectre d’absorption de I'oxalate d’(U,Am) coupent 'axe des abscisses au méme point, confirmant
une valence identique. Seule l'allure de la suite du spectre XANES et donc de celle de la dérivée,
différent entre le composé UggAmamO2ss et la référence oxalate, s’expliquant par une différence
d’environnement proche. L’Am a, en effet, cristallisé dans un oxyde cubique, tandis que l'oxalate

d’(U,Am) présente une structure totalement différente ou '’Am posséde un environnement hexagonal.
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Figure IV-10. Spectres XANES normalisés enregistrés au seuil L;; de ’Am de solution solide

Uo,90Amy 100245 aprés réduction, a 15 K, ainsi que de deux références : 'oxyde AmQO, et un oxalate
d’(UAm).
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Figure IV-11. Dérivées des spectres XANES normalisés enregistrés au seuil L;; de '’Am de solution
solide Uy g0Amy,1002:5 apreés réduction, a 15 K, ainsi que de deux références : 'oxyde AmO, et un
oxalate d’(U,Am).

- 150 -



Caractérisation du composé Ug goAmg 100245

L’Am étant donc avéré comme totalement trivalent dans le composé Ug goAmy 10025, il est utile de

*V/u*Yy pour compenser en partie ou

connaitre la quantité d'u* dans 'oxyde (et donc le rapport U
totalement la présence d’'un élément chimique de valence +llI, en substitution sur le site de I'uranium
dans la structure fluorine. Cette donnée permettrait de calculer indirectement la stoechiométrie en O
du composé a température ambiante via la connaissance de la valence moyenne de cations dans la
structure. Le rapport O/M est ainsi un parameétre important a connaitre dans le cadre de la fabrication

de CCAm, en vue de prévoir les comportements sous irradiation de ces composés.

+V

2.2.1.2. Détermination du rapport U""/U*" et de la stoechiométrie en O pour les oxydes

U1.xAmx0,:5 (0,10 < x < 0,15).

De maniére théorique, en considérant que le composé UggAmg 1002:5 €st stoechiométrique, la
répartition de charges entre les cations peut étre calculée comme suit : 10 %at d’Am*", pour 90 %at
d'U a la valence moyenne de 4,11. Cela induit la contribution suivante pour les deux degrés
d'oxydation de I'U présents : 89 %at d’'U™" et 11 %at d’'U"’. Cette répartition idéale permettrait de

compenser 'Am*" en substitution dans un oxyde mixte stocechiométrique sans l'ajout de lacunes

d’oxygéne pour maintenir I'électroneutralité de la structure.

Comme expliqué dans le chapitre Ill, la technique de combinaison linéaire des spectres XANES
peut, dans certains cas, étre utilisée pour quantifier la valence prise par un atome dans un échantillon.
Dans le cas du seuil Ly, de I'U, la largeur de trou profond est ainsi trop étroite pour permettre de se

fonder uniquement sur la technique de combinaison linéaire pour estimer la valence moyenne de I'U.

Néanmoins, les précédentes études se sont fondées sur la méthode de combinaison linéaire de
spectres expérimentaux d’oxydes U;xAmyO,.; pour quantifier la valeur du rapport u™viu*, en
utilisant les références UO, et U4,Oq. Pour des composés possédant les taux d’Am suivants, 7,5 %at et
15 %at, les contributions de chaque spectre référence dans le spectre expérimental donnait les

rapports atomiques suivants :
= 81 %at (UOy) et 19 %at (U,Og) pour 7,5 %at d’Am
= 65 %at (UO,) et 35 %at (U,Og) pour 15 %at d’Am.

Dans les deux cas, ces résultats ont conduit a un rapport O/M proche de 2,0 [210,215]. Ces
résultats ont ainsi suggéré que la solution solide U.xAmxOa..5, pour un taux d’Am compris entre 7,5 et

15 %at, ne posséde pas de défauts anioniques.

Dans le cadre de ce travail, les contributions de I'U sous la forme UO, et U0y, composant le
spectre expérimental et déterminées par combinaison linéaire, varient respectivement entre 50 et
30 %at et 50 et 70 %at. Cette fourchette de valeur correspond, par le calcul, & un oxyde sur-
stoechiométrique en O avec un rapport O/M compris entre 2,06 et 2,11. Ces écarts de valeur sont tres
dépendants de la méthode de calibration et de petites variations dans le choix de I'énergie
correspondant au sommet de la raie blanche, lors du traitement de spectres. Une telle marge d’erreur

montre bien qu’il reste difficile de se fier a cette technique au seuil L, de I'U. Cela laisse entrevoir la
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+IV/U+V

nécessité de développer de nouvelles techniques permettant de quantifier le rapport U et la

stoechiométrie de I'O.

Dans ce but, une expérience de diffraction de neutrons a été envisagée pour la premiere fois sur
ces oxydes ameériciés, et plus particuli@rement sur le composé UggsAmg 150,.5. Cette technique est
couramment employée dans le cadre de caractérisations structurales du réseau anionique (O) des
oxydes, de par son indépendance vis-a-vis du numéro atomique des éléments a l'inverse des rayons
X. Elle ne favorise ainsi pas la collecte d’informations relatives aux atomes lourds mais a ceux dont la
section efficace de pénétration par les neutrons est la meilleure. Comme évoqué dans le chapitre lll,
les actinides et 'O possédent des valeurs de section efficace relativement équivalentes [206]. En
revanche, si l'analyse des données aprés acquisition conduisant a la détermination de la
stoechiométrie en O est simple, relevant d’'un affinement du diagramme de diffraction de neutrons
enregistré par la méthode Rietveld, la mise en ceuvre de cette technique sur un échantillon contenant
de 'Am est trés contraignante. Dans ce sens, I'expérience de diffraction neutronique réalisée sur le
composé UggsAmg 150255 est totalement nouvelle et a nécessité le développement d’'un équipement
inédit. 2,6 g de pastilles frittées de cet oxyde, correspondant a environ 450 mg d’Am, ont ainsi été
réunies dans une double enveloppe en acier soudée, permettant d’atténuer le débit de dose associé a
la présence d’Am, émetteur alpha, jusqu’a une valeur légale hors installation nucléaire de base. Le

porte-échantillon développé et rempli est présenté en Figure 1V-12.

Figure IV-12. Vue extérieure du porte-échantillon en acier contenant 2,6 g d’Uy gsAMg,1502+5 SOUS
forme de pastilles frittées, avant son installation sur la ligne de diffraction 3T2 du réacteur Orphée au
CEA Saclay.

Le diagramme de diffraction de neutrons a été enregistré sur la ligne 3T2 du réacteur Orphée, au
sein du LLB (laboratoire Léon Brillouin) au CEA Saclay, pendant 72 h. Il est présenté en Figure 1V-13.
Plusieurs phases sont ainsi identifiables. Les pics apparaissant grisés correspondent au porte-

échantillon en acier, tandis que les pics caractérisant la structure cubique du composé Ug gsAmg 150245
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sont affinés en rouge et plus clairement visibles dans la Figure 1V-13, alors que le diagramme complet
est fourni en Figure IV-14.

Intensité (u.a.)

—tk

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Angle 26 (°)

Figure 1V-13. Diagramme de diffraction de neutrons enregistré sur I'échantillon Uy gsAmg 1502:5— l€S
pics grisés correspondant a la contribution de I'acier du porte-échantillon. Les résultats de I'affinement
Rietveld correspondant sont superposés au diagramme. Le diagramme expérimental est en noir, le
diagramme calculé en rouge, la différence entre les deux en ligne noire et les positions des pics de

Bragg en traits continus.
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Figure IV-14. Diagramme de diffraction de neutrons enregistré sur I'’échantillon U goAmy 100245 pour la
zone encadrée en bleu du diagramme complet (zone 22-44°) — les pics grisés correspondant a la
contribution de I'acier du porte-échantillon. Les résultats de I'affinement Rietveld correspondant sont

superposés au diagramme. Le diagramme expérimental est en noir, le diagramme calculé en rouge, la

différence entre les deux en ligne noire et les positions des pics de Bragg en traits continus.

Les pics correspondant a l'acier du porte-échantillon posséde une forte contribution en
comparaison de ceux de la phase d’intérét UggsAmg 150245, S'illustrant par une forte intensité. Cette
observation s’explique par la nécessité pour le faisceau de neutrons de traverser le porte-échantillon
en méme temps que les pastilles d’oxyde. Dans la configuration utilisée, le signal de I'acier, dont
I'épaisseur est significative, est enregistré de la méme maniére que celui de I'échantillon.

Néanmaoins, ce premier diagramme obtenu, a permis, aprés élimination des pics relatifs a I'acier via
I'affinement Rietveld, de déterminer une premiere valeur de stoechiométrie en O égale a 1,95 + 0,5. La
correspondance entre intensités calculées et intensités expérimentales a ainsi été réalisée par
affinement du taux d’occupation des sites anioniques de la structure fluorine considérée (Fm-3m — O
(Ya a Va)). Si les sites cationiques sont considérés remplis a 100%, la présence d’un oxyde non
stoechiométrique est généralement rendue possible par des variations au niveau du taux de
remplissage des sites O. Faire concorder les intensités des diagrammes expérimental et calculé induit
donc I'affinement du taux d’occupation pour les sites anioniques, correspondant ainsi a une valeur de

stoechiométrie en O.

L’incertitude importante est générée par le manque d’intensité de la phase fluorine comparé a la
phase majoritaire associée au porte-échantillon, diminuant ainsi la qualité du signal correspondant.
Cette premiere mesure de stoechiométrie en O, comprise entre 1,90 et 2,00, révéle cependant une

tendance lacunaire pour O dans le composé Ug gsAmg 150245. Afin de réduire l'incertitude et d’obtenir
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une valeur encadrée a 0,1, I'enregistrement d’un nouveau diagramme est requis sur le méme
échantillon, mais dans un nouveau container, en cours d’étude, afin de s’affranchir de la contribution

acier du porte-échantillon.

Cette premiére valeur de stoechiométrie en O permet cependant, par une mesure directe, de
considérer ces oxydes comme lacunaire en O, suggérant que la compensation de charges due a la
présence de ’'Am n’est pas uniquement assurée par la valence mixte u™vu*Y, mais également par le
sous-réseau anionique. Alors qu’elle permet d’obtenir des données caractérisant directement le sous-
réseau anionique, la diffraction de neutrons se révele plus précise que la combinaison linéaire
effectuée a partir des spectres XANES au seuil Ly, de I'U, dans le cadre de la détermination du rapport
O/M. Elle conduit ainsi a l'obtention d’une premiére valeur de 1,95+ 0,5 pour le composé
UossAmg 15025 @ température ambiante. |l convient finalement de préciser que, si le XAS et la
diffraction de neutrons permettent, de maniére directe ou indirecte, de remonter a la stoechiométrie de
'O, les deux méthodes ne sont pas sensibles aux mémes parties de I'atome. Les neutrons
interagissent, en effet, avec les noyaux et les rayons X avec le nuage électronique, pouvant justifier

les variations de résultats entre les deux techniques.

2.2.2. EXAFS

Afin de compléter I'étude de XANES, la partie EXAFS des spectres d’absorption des rayons X pour
les seuils de I'U et de 'Am pour le composé Ugg0Amg 1002:5 @ €té traitée et interprétée. Les spectres
EXAFS ont été enregistrés respectivement au seuil L, et Ly pour 'U et 'Am. Les détails de
'acquisition et les moyens de traitement des spectres sont présentés en annexe, page 219. La Figure
IV-16 présente les données EXAFS tracées en fonction du nombre d’onde k ainsi que les affinements
obtenus pour les seuils U L, et Am L, tandis que la Figure IV-17 présente les transformées de
Fourier correspondantes. Tous les affinements ont été réalisés en k2. La structure cubique de groupe
d’espace Fm-3m, identifiée par DRX, a été prise comme référence pour la définition des différentes
liaisons intervenant autour des atomes U et Am. Ainsi, I'affinement des distances interatomiques entre
'atome absorbeur et ses plus proches voisins, cations et anions, est fondé sur les données
cristallographiques connues pour I'oxyde UO,. Quatre premiéres distances sont donc considérées
dans le cas de I'U absorbeur : 8 atomes d’O & 2,37 A, 12 atomes d’U a 3,86 A, puis en deuxiéme
sphére de coordination, 24 atomes d’O a 4,53 A et 6 atomes d’U a 5,47 A. L’'organisation des atomes
en premiére distance U-O et U...U est visible sur la Figure 1V-15, ou tous les atomes d’'O sont
équidistants de l'atome U absorbeur noir, de méme pour les atomes d'U. Les informations des
spectres EXAFS de la solution solide n’ont pas permis d’affiner les distances au-dela de 5,5 A. La
prise en compte de la liaison quadruple U-O-Ux-O-U dans l'affinement a finalement contribuée a

'améliorer aux deux seuils, au niveau de la premiére distance cation-O.
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Figure IV-15. Premiere sphere de coordination anionique et cationique des cations U ou Am dans une
structure fluorine. Le code couleur des atomes est le suivant : noir : atome absorbeur U ou Am,

rouge : O, vert : U ou Am.

L’affinement réalisé au seuil L, de I'U présente une excellente concordance avec les distances
théoriques identifiées dans la fluorine de référence (Tableau IV-2). Ces résultats sont significatifs
d’'une trés faible perturbation de I'environnement de I'U malgré la présence de 10 %at d’Am en
substitution dans la structure. La différentiation de 10 % des distances U...U de la premiére sphére de
coordination en liaisons U...Am, en accord avec la substitution, n'a pas amélioré la qualité de
I'affinement, justifiant les seules distances U...U recensées dans le tableau de résultats. Considérant,
en premiére approximation, le sous réseau cationique comme stable, le nombre d’oxygénes des deux
premiéres sphéres anioniques a également été affiné, mais sans amélioration des paramétres R et
Ax?v. Le proche environnement anionique de I'atome absorbeur reste donc similaire a celui défini par
la cristallographie dans le cas d’une structure cubique de type Fm-3m. Cette considération est
également valable pour le seuil L, de 'Am ou le méme test a été réalisé, conduisant au méme

résultat.

Pour ce dernier seuil, dont les données d’affinement sont présentées dans le Tableau IV-3, les
deux premieres sphéres cationiques peuvent étre considérées comme inchangées par rapport a la
théorie, suite a un affinement des distances révélant des résultats quasi-identiques, a l'incertitude
pres. Ce résultat est en accord avec une bonne stabilité du sous-réseau cationique, laissant les
déformations structurales au niveau des atomes d’O. Les résultats de I'affinement révelent ainsi des
changements de distances Am-O plus significatifs que pour les distances Am...U : respectivement
2,44(1) A au lieu de 2,37 A et 4,45(2) A au lieu de 4,53 A pour les deux premiéres sphéres de

coordination anionique. Concernant la premiére, dont la distance de liaison Am...O est plus grande
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que dans le cas de I'U, I'éloignement supplémentaire peut correspondre au fait que I'Am en
substitution est un cation trivalent plus gros que ru*™ dans un environnement octaédrique :
r(Am™) = 1,23 A pour r(U™)=1,14 A [189]. La valence +lll de 'Am peut également contribuer a
'augmentation de longueur de liaison, du fait d’'une attraction moindre pour I'anion 0. En revanche,
les deux nouvelles distances obtenues pour les deux premiéres sphéres de coordination anioniques
ne varient pas dans le méme sens, sans véritable logique. Ce résultat peut témoigner, de maniere
générale, d’'un désordre plus conséquent au niveau des atomes d’O, dont les positions se voient

modifiées par la présence d’Am en plus proche voisin.
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Figure IV-16. Spectres EXAFS pondérés en k2 pour le composé Uy goAmy 1002:5. Les spectres
expérimentaux sont tracés en points gris pour le seuil de I'U L, et bleus pour le seuil de 'Am L. Les

affinements sont en lignes continues noires.
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seuil AmL,,

Amplitude de la TF en k?y(k)

R+AR (A)

Figure IV-17. Transformées de Fourier des spectres EXAFS pondérés en k2 pour le composé
Uo,90Amy 100245. LeS Spectres expérimentaux sont tracés en points gris pour le seuil de I'U L, et bleus

pour le seuil de 'Am Ly,. Les affinements sont en lignes continues noires.

Tableau IV-2. Données EXAFS obtenues apres I'affinement du spectre expérimental du composé
Uop,90Amy, 100,45 €t comparaison avec les données cristallographiques caractéristiques du groupe
d’espace Fm-3m, pour le seuil U L. So2 est le facteur d’amplitude EXAFS, Ae, représente le décalage
en énergie au niveau du seuil, € la valeur de bruit moyen, Ry, €St le facteur d’accord de I'affinement

et Ax?v le facteur de qualité associé. Les valeurs entre parentheses représentent les incertitudes.

Type de liaison Distance (A) Distance théorique o?
8 U-O 2,37(1) 2,37 0,0094
12U...U 3,87(1) 3,86 0,0039
24 U...0 4,49(1) 4,53 0,0088
6U...U 5,46(1) 5,47 0,0065

Reactor = 0,6 % ; Ax*v =54,2 ; Si*=0,9 ; Aey =-2,36 ; £ = 0,004

- 158 -



Caractérisation du composé Ug goAmg 100245

Tableau IV-3. Données EXAFS obtenues apres I'affinement du spectre expérimental du composé
Uo,90Amo,1002:5 €t comparaison avec les données cristallographiques caractéristiques du groupe
d’espace Fm-3m, pour le seuil Am Ly,. 802 est le facteur d’amplitude EXAFS, Ae, représente le
décalage en énergie au niveau du seulil, € la valeur de bruit moyen, R.q., €St le facteur d’accord de

l'affinement et Ax®v le facteur de qualité associé. Les valeurs entre parenthéses représentent les

incertitudes.
Type de liaison Distance Distance théorique (A) o?
8 U-O 2,44(1) 2,37 0,0044
12U...U 3,86(1) 3,86 0,0029
24 U...0 4,45(2) 4,53 0,0096
6U..U 5,49(2) 5,47 0,0049

Riactor = 1,9 % ; Ax>v =15,2 ; S;?=0,8 ; Aey =-2,92 ; £ = 0,004

Cette derniere partie de spectroscopie d’absorption des rayons X, focalisée sur le dépouillement et
'analyse des spectres EXAFS collectés aux seuils de I'U L, et de 'Am L, ttmoigne d’une excellente
stabilité de la structure fluorine en présence de 10 %at d’Am en substitution pour le composé
Uo.90AMo 100245 synthétisé par le procédé WAR. Les distances interatomiques autour de I'U et de 'Am
restent en effet trés similaires a la structure cubique de I'oxyde UO,, prise comme référence. Les
seules variations significatives sont observées au niveau des deux premiéres sphéres de coordination
anioniques autour de I'Am. Ces résultats présentent donc le sous-réseau cationique comme trés
stable et s’accommodant bien a la substitution de I'U par 10 %at d’Am. Les caractéristiques du
composé UggoAmg 1002:5 synthétisé via le procédé WAR sont finalement similaires a celles
précédemment mises en évidence lors des travaux de thése de Prieur et Lebreton sur des composés

synthétisés par métallurgie des poudres [210,211].

2.2.3. Bilan

L'étude de spectroscopie d’absorption des rayons X a permis de déterminer les valences prises
par les cations U et Am au sein du composé UggAmg 1002:5. Ainsi, si 'Am présente un degré
d’oxydation complétement trivalent, 'U montre une valence mixte intermédiaire en UO, et U;Oq. Son
degré d’oxydation moyen est donc compris entre U (configuration de 'oxyde UQO,) et une répartition
50 %at d'U*" / 50 %at d’'U"" (configuration de 'oxyde U,Og). S’il est difficile de donner avec précision

*V et d’'U"" dans I'oxyde considéré, il est probable que cette derniére

la répartition quantitative d’U
s’approche du cas d’'un oxyde UggAmg 100, stoechiométrique en oxygéne, a savoir : 89 %at du™
pour 11 %at d'u™. Du point de vue du sous-réseau anionique, une premiére mesure de diffraction
neutronique sur le composé UggAmp 1002:5 @ permis d’obtenir une valeur de 1,95+ 0,5 pour la

stoechiométrie en O correspondante. Cette premiére valeur concorde avec un oxyde lacunaire en O,

Rl

autorisant une compensation de charges liée a la présence dAm™ ", a la fois par le rapport U™ et
par le sous-réseau anionique. Des mesures complémentaires de diffraction neutronique permettront
d’affiner lincertitude sur le nombre d’O et de déterminer le rapport Uity correspondant.

Finalement, I'analyse des spectres EXAFS enregistrés au seuil U L, et Am L;; du composé
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Uo.90Amo 100245 @ permis de mettre en évidence la grande stabilité de la structure fluorine pour ce type
de substitution. Cela se traduit par I'obtention de distances interatomiques entre le cation absorbeur et
ses premiers voisins trés proches d’une structure fluorine UO, de référence, avec cependant de plus

fortes distorsions autour de I’Am au niveau de la premiére sphére de coordination anionique.
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3. Suivi de la ré-oxydation du composé UjgoAmy 1902:5 par DRX-HT

Pour compléter la caractérisation du composé UggsAmg 1002:5 synthétisé par le procédé WAR,
I'étude de sa ré-oxydation sous air a été suivie pour la premiére fois en température par DRX sur
poudre. Ce travail a été réalisé dans le cadre de I'étude du comportement de CCAm en conditions
accidentelles lors d’une possible ré-oxydation en température mais aussi afin d’acquérir des données
complémentaires sur le diagramme ternaire U-Am-O encore méconnu. En prenant exemple sur le
combustible UOX, ce dernier s’'oxyde spontanément sous air entre 373 K et 523 K formant I'oxyde a-
U3;Og, phase oxyde de l'uranium la plus stable en conditions naturelles [216]. Deux phases
intermédiaires sont recensées pour passer de UO, a U3;Og, a savoir : I'oxyde sur-stoechiométrique
U4Og, surstructure de la phase fluorine cubique possédant un réseau anionique plus complexe via la
formation de cuboctaédres permettant I'intégration d’'une plus grande quantité d’O dans la structure
[217,218]; l'oxyde U3;O;, métastable, intermédiaire entre la structure cubique de I'U4Oq et
'arrangement en feuillets de 'oxyde U3;Og [219]. Il s’avére donc intéressant de metire en évidence
l'influence de la présence de 'Am en substitution dans la structure fluorine de type UO, sur le

processus d'oxydation et d’identifier la nature des composés formés a l'issue de ce dernier.

Les microsphéres oxyde utilisées pour I'étude de ré-oxydation sont de composition Ug goAMg, 100213,
provenant du méme lot de synthése que les microsphéres caractérisées dans la section 2 de ce
chapitre. Afin d’accélérer le processus de ré-oxydation du compose, une montée en température de
293 K a 1673 K a été réalisée sur ce dernier, sous air reconstitué. L'enregistrement des diagrammes
de DRX sur poudre en température a été réalisé tous les 25 K, entre 298 K et 383 K. Le pas était de
0,02° pour un temps de comptage de 0,2 s. Le détail des conditions expérimentales est présenté en

annexe, page 225, pour une expérience de DRX-HT sur poudre réalisée en conditions oxydantes.

La carte d’iso-intensité de la Figure 1V-19 illustre I'évolution des différentes phases cristallines en
présence pendant la ré-oxydation sous air du composé UggAmg 100245, entre 20 et 35° en 260. Le
premier phénoméne chimique notable est recensé a partir de 550 £ 25 K. Il concerne la transformation
de phase relative au changement de groupe d’espace de Fm-3m vers [-43d. Ce changement de
groupe d’espace correspond au passage d’une structure de type UO, a -U,Ogy, caractéristique d’'un
composé sur-stoechiométrique intégrant une plus grande quantité d’O dans sa maille [216]. |l est lié a

I'atmosphere oxydante et a la température.

Les modifications structurales les plus importantes apparaissent entre 700 et 750 K, avec la
formation d’'une phase hexagonale dont la position des pics correspond au groupe d’espace P-62m.
Ce nouvel oxyde en présence possede la structure typique de la forme haute température o’ de
'oxyde U3;Og [220]. En paralléle de la formation de cette nouvelle phase, l'intensité des pics de
diffraction associés a la phase principale de type B-U;Og chute de maniére importante a partir de
750 K. Les positions des pics de diffraction restent caractéristiques de cette phase, mais ne peuvent
étre déterminées que grossierement a partir de cette derniére température. Les pics de diffraction
associés a la phase U3;0g deviennent progressivement plus fins avec 'augmentation de température,

illustrant la croissance progressive des cristallites de la nouvelle phase. Un léger décalage vers les
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grands angles est visible autour de 1400 K, pouvant témoigner d’une diminution du paramétre de
maille malgré la dilatation thermique de cette derniére, conséquente dans cette gamme de
températures. Cette observation étant concomitante avec la réduction de la largeur a mi-hauteur des

pics, elle reste cependant difficile a établir avec certitude.

La chute d’intensité des pics de diffraction de la phase cubique peut étre attribuée a la formation
d’'une nouvelle phase, de type U;Og4. Deux raisons peuvent étre avancées. La contribution enregistrée
par DRX pour la structure de type B-U;Og9 devient moins importante du fait de I'apparition d’'un nouvel
oxyde pour une méme masse d’échantillon, possédant sa propre contribution par DRX,
proportionnelle a sa contribution massique. Associée a cela, la cristallisation d’'une nouvelle phase de
maniére in-situ peut provoquer des changements de planéité et de hauteur de I'échantillon (position
Z), induisant une modification des intensités enregistrées par le détecteur. Dans le cas de 'oxydation
de cet échantillon, un gonflement est observé, se traduisant par une perte du plan horizontal et
l'obtention d’un échantillon fragmenté composé de cristaux (Figure IV-18). Ainsi, les intensités
observées a partir de la température de formation de I'oxyde U;Og ne peuvent étre considérées
comme quantitativement représentatives de la distribution des deux phases dans I'échantillon. Ceci
est di a la perte d’'un échantillon de poudre dit idéal (plan et homogéne), requis pour une mesure
cohérente des intensités des différentes phases en présence. La croissance de gros cristaux pendant
le cycle haute température a également pu contribuer a la modification des intensités des deux
phases du fait de possibles orientations préférentielles détectables pour de grandes tailles de
cristallites. La détermination de la véritable répartition des deux phases n’est donc possible qu’aprés
le retour a température ambiante de I'échantillon. Ce dernier peut alors étre broyé a nouveau sous
forme de poudre dite idéale et permettre ainsi le réalignement de sa position en z par rapport au

détecteur, afin d’enregistrer des intensités significatives.

Figure IV-18. Ruban de Pt avec échantillon revenu a température ambiante apres ré-oxydation. La
transformation de la poudre fine de départ en gros cristaux désolidarisés permet d’expliquer la chute

d'intensité.
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Figure IV-19. Carte d’iso-intensité des diagrammes de DRX (20-35° en 26) en fonction de la
température, enregistrés pendant la montée en température et correspondant a la ré-oxydation de
l'oxyde U g90AMmy 1002+5 SOUS air reconstitué. Les pics marqués d’une * correspondent a la phase a-

U30g formée autour de 750 K.

La Figure 1V-20 présente le diagramme de diffraction des RX sur poudre enregistré entre 20 et 36°
en 20, apres retour a température ambiante. Le produit final posséde ainsi, comme observé a haute
température, deux phases distinctes. La contribution majoritaire est attribuée a la structure cubique
(dont les pics sont identifiés par des *), possédant un pic principal a 28,33°. Les différentes positions
des pics sur lintégralité du diagramme ne permettent pas de distinguer une structure cubique de
groupe d’espace Fm-3m, d’'une surstructure de groupe d’espace /-43d, correspondant respectivement
aux oxydes de référence de type UO, et B-UsOq9 [145,150,151]. Néanmoins, la transformation de
phase enregistrée a 550 K et visible sur la Figure IV-19, tend a confirmer la formation d’'un oxyde de
type B-UsO9 en atmosphére oxydante. De plus, la littérature indique que, dans ces conditions
expérimentales, la formation d’un oxyde mixte de type U,Oq est observée lors de la ré-oxydation de
solutions solides U_xPuxO, et U, xThxO, [221,222]. Ceci tend a confirmer I'hypothése précédente. En
effet, en conditions oxydantes, les solutions solides cubiques classiques de groupe d’espace Fm-3m
subissent systématiquement une transformation de phase vers une surstructure de type -U,Oq. Le

groupe d’espace /-43d est donc préférentiellement retenu pour 'oxyde de structure cubique identifié.

La seconde phase observée sur le diagramme enregistré apres retour a température ambiante
possede une distribution de pics caractéristiques d’'une structure orthorhombique, de groupe d’espace
C2mm. Cette phase est associée a 'oxyde a-U;0g, structure stable a température ambiante, dans des
conditions normales de température et de pression. La phase haute température a ‘ relevée pendant
les mesures en température a donc laissé la place a la phase a aprés retour a température ambiante.

L’affinement de Le Bail du diagramme expérimental complet a été réalisé entre 15 et 110° en 26. Il est
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présenté sur la Figure IV-21. Les résultats permettent de déterminer les paramétres de maille des
deux phases en présence, a savoir dans le cas de la phase orthorhombique : a=6,731(5) A;
b =11,893(5) A; ¢ =4,141(5) A pour un volume de maille total de 331,6(2) A’. Ces valeurs sont en
bonne adéquation avec les parameétres de maille précédemment calculés et recensés dans la
littérature pour ce type d’oxyde a-U;Og [156]. Les petites variations de longueur observées sur les
trois parametres a, b et ¢ ne peuvent étre significatives d’'une éventuelle présence de I'’Am dans la
maille en substitution. En effet, pour comparaison, Tennery et Godfrey ont travaillé sur la ré-oxydation
de la solution solide U;.xPuxO,. lls ont observé la formation d’'une structure U;Og différente, de type o’,
possédant un unique pic au lieu de la paire théoriquement observée dans le cas de I'oxyde de type a,
pour les positions 26° et 34,5° [221]. Cet oxyde mixte a été mis en évidence pour la premiére fois par
Benedict, dans le cas d’'un oxyde de type U;Og incluant du Pu en substitution [223]. La présence du
Pu dans la structure s’est illustrée par un changement de groupe d’espace de C2mm
(orthorhombique) a P-62m (hexagonal). La substitution de I'Am dans un oxyde U3;Og a, quant a elle,
été mise en évidence de la méme maniére et caractérisée dans le chapitre Ill. Ces précédents
résultats montrent ainsi que la présence de deux pics a 26° et 34,5° sont les témoins d’un oxyde U3;O0g

pur et non substitué.

Considérant maintenant la phase cubique maijoritaire, I'affinement des paramétres structuraux a
été réalisé en utilisant le groupe d’espace /-43d, relatif a la surstructure de type U4Oq. Le parametre
de maille a été trouvé égal a 21,713(5) A, pour un volume de maille total de 10242,53(2)A3. En
comparant ces valeurs a la phase U;Og de référence possédant un parameétre de maille égal a
21,77 A [224], l'oxyde cubique synthétisé a l'issue de la ré-oxydation sous air présente une diminution
significative du paramétre de maille. C'est un premier signe d’'une substitution de 'Am dans ces
structures. La diminution du paramétre de maille engendrée par la substitution d’'un élément dans une
structure oxyde cubique a base d'U est également observée dans le cas des solutions solides
U1.xAmyxO,.5 (0,075 < x < 0,50) sous atmosphére hydrogénée [80]. Il en est de méme pour les oxydes
mixtes Us.xPuxO, qui suivent une loi de Vegard et voient leur paramétre de maille diminuer avec
'augmentation du pourcentage de Pu. Dans le cas de I'oxyde mixte de type B-UsOq caractérisé au
cours de ce travail, 'accommodation de la structure inhérente a la présence d’Am et impliquant la
diminution du paramétre de maille peut provenir de multiples raisons. En dehors dAmO,, aucun autre
oxyde cubique n’est recensé pour des composés a base d’Am pur, rendant difficile la comparaison
des parameétres de mailles des péles purs. Ceci exclut donc de pouvoir construire une loi de Vegard
entre les deux pbles extrémes, en cas de substitution. De plus, la structure B-U;Oq est relativement
complexe avec la présence de cuboctaedres d’O autour des cations U, plus spécifiquement les U a la
valence +V. La présence de I'Am sur de tels sites risque ainsi de provoquer dimportantes

modifications structurales pouvant influencer le paramétre de maille [150].
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Figure IV-20. Diagramme de DRX sur poudre enregistré sur le produit de post ré-oxydation du
composé Uy g0Amy,1002.5 entre 20 et 36°. Les pics marqués avec une * sont caractéristiques de la

phase cubique principale identifiée.

L’affinement Rietveld des intensités des deux phases a été réalisé. La Figure IV-21 présente les
tracés des données expérimentales et calculées. La bonne correspondance entre intensités
enregistrées et calculées est bien visible et confirme la présence d’Am dans la structure cubique. En
cas d’insertion et non de substitution de I'élément, une différence notable au niveau des intensités
aurait été constatée, due a une non-correspondance entre le nombre et le type d’atomes déclarés et

la réalité expérimentale. Les paramétres de I'affinement sont présentés dans le Tableau IV-4.

Tableau IV-4. Paramétres de I'affinement Rietveld réalisé sur le diagramme de DRX sur poudre

obtenu apres ré-oxydation sous air du composé Uy g0Amo, 100245,

Qualité de ’affinement (GOF) 1,48
Rp 3,33
wR, 4,45
Phase Ross WRoss
cubic 2,46 4,05
0-U304 8,09 6,73
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Figure IV-21. Diagramme de DRX sur poudre enregistré sur le produit de post ré-oxydation du
composé Uy g0Amy,100,.5 — Les résultats de I'affinement Rietveld correspondant sont superposés au
diagramme. Le diagramme expérimental est en noir, le diagramme calculé en rouge, la différence

entre les deux en bleu et les positions des pics de Bragg en vert.

Dans un second temps, I'affinement Rietveld a été conduit de maniére a déterminer les fractions
massiques de chaque phase obtenue aprés ré-oxydation du composé UggpAmg 1002:5. La répartition
obtenue est la suivante : 45 %mas pour la phase U;Og pure et 55 %mas pour la phase cubique de
type U,Oq. Considérant que les 10 %at d’Am présent au départ dans 'oxyde mixte UggoAmg 100245
sont totalement inclus dans la nouvelle structure cubique caractérisée, le pourcentage d’Am

correspondant dans I'oxyde mixte de type U;Oq est de 19(1) %at.

Comme évoqué précédemment, les calculs thermodynamiques prédisent la formation et la
stabilisation sous air d’'un oxyde de type a-U;Og a partir d’'UO,. En présence de 10 %at dAm en
substitution dans la structure fluorine, il apparait que deux phases sont synthétisées : a-U3;Og et une
structure cubique mixte de type U,Oq intégrant 19 %at d’Am. L’Am semble donc empécher la
formation totale d’U;Og ou d’'un oxyde mixte de ce type incluant 'U et ’Am. La réaction d’oxydation de
la phase est stoppée a l'étape U Oy. Plus il y a d’U3;Og pur et plus le systétme est stable
thermodynamiquement, concentrant ainsi au maximum en Am la phase mixte de type U4Oq. La
configuration observée expérimentalement permet donc de suggérer que les 19 %at d’Am de la phase
mixte de type U;Og9 sont proches de la limite de solubilité de 'Am dans cette phase. Des expériences
complémentaires seront ainsi nécessaires pour caractériser complétement cette nouvelle phase
américiée mixte de type U,;Og, et déterminer précisément ses conditions d’existence. Cela permettra,
a terme, d’alimenter la fuel base pour la construction du diagramme ternaire U-Am-O afin de prendre

en compte ce nouveau type de solution solide formée sous air.
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Il est intéressant de noter que l'existence d'un oxyde mixte de type U;3;Og incluant 'Am en
substitution a été démontrée dans le chapitre Ill. Il n'avait cependant pas été synthétisé dans ces
conditions. Si la synthése d’'un oxyde U,7Am(3;0g est favorable sous air partant d’'un composé
amorphe présentant une grande intimité des cations U et Am a I'échelle atomique, elle ne semble pas

prévaloir dans le cas de la ré-oxydation du composé Ug goAmg 100245.
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4. Conclusion du chapitre IV

L’étude du composé UggoAmg 1002.5 Synthétisée par le procédé WAR a été I'objet principal de ce

chapitre, divisé en plusieurs axes.

Le premier axe s’est focalisé sur les différentes étapes de la réduction thermique conduisant a la
synthése de la solution solide U;.xAmxO,.s (0,10 < x <0,15) en partant du composé intermédiaire
(U1.xAmy)30g (0,10 < x < 0,15) caractérisé dans le chapitre Ill. L’étude de DRX-HT sur poudre réalisée
pendant toute la durée de la réduction a ainsi permis d’identifier deux températures clés pour ce
traitement thermique, & partir du composé U, 70Amg300s: 723 £ 50 K, ou les premiers pics de
diffraction dont les positions sont caractéristiques de la solution solide cubique fluorine apparaissent ;
et 873 K+50K ou les derniers pics relatifs a 'oxyde mixte intermédiaire sont observables. La
conversion thermique s’effectue donc dans un domaine de températures relativement restreint. En
paralléle de ces premiéres caractérisations structurales par DRX, les valences prises par les cations U
et Am pendant toute la phase de réduction ont pu étre suivies par XANES a haute température, a
partir du composé U, 55Amg450s. Elles ont révélé un Am avec un degré d’oxydation exclusivement
trivalent, face a un U présentant une valence mixte +IV/V. Cette valence mixte caractéristique est
prise par I'U dés le passage en atmosphére réductrice, a 1000 K. Cette répartition singuliere a HT est
la méme que celle identifiée au cours de précédentes études a température ambiante. La présence

d’'une valence mixte U™V

est désormais assurée, sous atmosphére réductrice, pour des potentiels
d’O compris entre -499 et -538 kJ.mol™, sur le domaine de température allant de 293 a 1400 K. Cette

donnée peut ainsi servir a alimenter le diagramme ternaire U-Am-O.

Une caractérisation approfondie du composé apres retour a température ambiante a également été
menée par DRX sur poudre et XAS. Ceci a constitué la seconde partie de ce chapitre. Le paramétre
de maille calculé, 5,4658 A, posséde une valeur du méme ordre de grandeur que les paramétres de
maille déja publiés pour les oxydes de composition UggoAmg 1002:5 Synthétisés via d’autre procédés

+

[212,213]. Les résultats de XANES confirment, quant a eux, la répartition singuliére entre Am " et

U™ a température ambiante. Ces données ne restent cependant que qualitatives, du fait de

limpossibilité de calculer avec précision le rapport U™Y/U™Y

par la technique de combinaison
linéaire. Une nouvelle expérience de diffraction neutronique sur le composé UggsAmg 1502:5.a2
cependant permis de déterminer de maniére directe une premiére valeur de stoechiométrie en O
correspondante, égale a 1,95 + 0,5. Cette information révéle une tendance lacunaire en O, avec une

" en substitution dans I'oxyde assurée par le rapport U*"V/U™ et

compensation de charges de 'Am”*
également par le sous-réseau anionique. La diminution de lincertitude associée a la valeur de
stcechiométrie en O, dans le cadre de prochaines expériences de diffraction neutronique, permettra
de déterminer avec précision le rapport U™y, dans le composé UggsAmg 150,.5. Les spectres
EXAFS de I'oxyde UggoAmg 100245, enregistrés aux seuils de I'U et de 'Am, ont également été traités
et leur affinement a été réalisé a partir de la référence UO,. Les résultats ont montré une grande
stabilité de la structure fluorine face a la substitution de 10 %at d’'U par de 'Am. Seuls les premiers O
entourant '’Am semblent impactés par sa présence, les distances interatomiques du sous-réseau

cationique n’étant, quant a elles, pas impactées, et ce pour les deux cations.
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La derniére partie du chapitre s’est finalement concentrée sur I'étude structurale par DRX-HT sur
poudre du composé UjgAmg 100245 pendant sa ré-oxydation. Cette étude a mis en évidence la
formation de deux phases distinctes au cours du traitement thermique sous air a trés haute
température : I'oxyde pur a-U3;Og et une phase cubique inconnue de structure type B-U Oq9. Cette
seconde phase a été étudiée pour la premiére fois et posséde les caractéristiques du groupe d’espace
1-43d, révélateur d’'une maille cubique. La substitution de ’'Am dans cette phase nouvellement mise en
évidence a finalement pu étre avérée par un affinement Rietveld. 19 %at d’Am sont ainsi en
substitution dans l'oxyde de type U,Oq synthétisé durant la ré-oxydation de I'oxyde UggoAmg 1002:5
sous air. De nouvelles expériences permettant de déterminer précisément les conditions d’existence
de cette nouvelle solution solide formée sous air permettront d’alimenter la fuel base pour la
construction du diagramme ternaire U-Am-O. Le composé contenant 19 %at d’Am constitue ainsi un
premier point et sa caractérisation permet finalement d’agrémenter la base de données
cristallographiques ICDD (International Center for Diffraction Data) recensant tous les composés

cristallisés mis en évidence jusqu’a ce jour.

Les nouvelles propriétés structurales mises en évidence sur le composé Ug g0Amg 100245, associées
aux précédentes études faisant intervenir un plus large éventail de compositions pour la solution
solide U;.xAmyxO,.5, permettent de supposer un comportement similaire de cette derniére pour des
taux de substitution d’Am compris entre 7,5 et 30 %at [210]. En effet, un composé monophasé
cristallisant dans une structure fluorine est garanti du point de vue de la DRX jusqu’a 50 %at, tandis
que des études de XAS révélent une répartition cationique, U™ et Am*", similaire a celle observée
dans la composition étudiée (10 %at d’Am). Ceci est vrai jusqu’a un taux de substitution de 30 %at ou
I'apparition d’'U*"" est notée. L'extension de la diffraction neutronique & des composés plus chargés en
Am permettrait, par la détermination du rapport O/M, de compléter les observations faites par XAS a

propos de la compensation de charges associée.
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CHAPITRE V : IDENTIFICATION DES MECANISMES
DE FRITTAGE IMPLIQUES DANS LA DENSIFICATION

DE PASTILLES D’U4.xAmx0,:5 (0,10 < X = 0,20)
ELABOREES PAR LE PROCEDE CRMP

Les chapitres précédents ont permis de caractériser et d’expliquer les différentes étapes de la
synthése de microspheres d’oxyde de composition Ug goAmg 100245, par le procédé WAR. Ainsi, apres
le chargement de résines échangeuses d’ions en cations UO,* et Am*, ces derniéres sont converties
thermiquement suivant deux traitements sous atmosphere contrélée. Le premier est effectué sous air
a 973 K pendant 4 h, tandis que le second requiert une atmosphére réductrice a 973 K pendant 1 h.
Deux derniéres étapes sont désormais nécessaires pour fabriquer les CCAm. Elles correspondent a la
compaction des microsphéres U, xAmyx0O,.s sous forme de pastilles (procédé CRMP) et a leur frittage
sous atmosphére réductrice conduisant a une densification du matériau. La maitrise de la
microstructure finale des pastilles frittées est fondamentale pour fabriquer des CCAm répondant aux
spécifications fixées par les responsables d’irradiations (densité relative, taux de porosité ouvert,
diamétre moyen, efc.). Il devient donc nécessaire d’identifier les étapes de la densification dans le cas
du procédé CRMP afin de maitriser I'étendue des possibilités liées a ce procédé et ainsi pouvoir

répondre au mieux a ces demandes.

Plus particulierement, il s’agit, a travers ce chapitre, de comprendre I'influence de la microstructure
ainsi que de la composition chimique établie a lissue de la synthése des microsphéeres, sur les

mécanismes de densification ayant lieu au cours du frittage de la pastille.

1. Densification d’une pastille d’Uy 9oAmg 100,:5 Obtenue via le
procédé CRMP

Cette premiere partie présente I'état de I'art du frittage sous atmosphére réductrice d’'une pastille
de composition UggoAmg 10025 et s’attache a identifier, dans un premier temps, les différentes
températures clés associées a ce frittage. Dans un second temps, les caractéristiques chimiques et
structurales des microsphéres d’Up goAmg 10O02:5 Synthétisées sont présentées afin d’établir un lien
avec le comportement au frittage de pastilles issues de la compaction de microsphéres via le procédé
CRMP.

1.1. Comportement au frittage en cycle dynamique

Une mesure dilatométrique en géométrie horizontale (dilatométre Netzsch DIL 402 C) a été
réalisée en conditions dynamiques (absence de pallier final) sur une pastille issue de la compaction a

375 MPa de microsphéres d’UggeAmg 1002.5. Les conditions expérimentales pour cette mesure en
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boite a gants sont détaillées en annexe, page 228. Cet enregistrement a été conduit sous atmosphére
réductrice composée d’Ar/H; (4 %) (débit : 12 L.h'1) de la température ambiante jusqu'a 2173 K, avec
une vitesse de montée en température de 5 K.min". Les potentiels d’oxygeéne correspondants varient
de -501 a -572 kJ.mol ™, respectivement entre la température ambiante et la température maximale de
frittage employée, i.e. 2173 K. La Figure V-1 présente la courbe de dilatométrie montrant la variation
du retrait linéaire relatif AL/L,, en fonction de la température ainsi que sa courbe dérivée
d(AL/Ly)/dT =1(T), correspondant a la vitesse de retrait linéaire de I'échantillon en fonction de la

température. Le retrait linéaire présenté ici correspond au suivi de la hauteur de la pastille.
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Figure V-1. Courbes dilatométriques en mode dynamique d’une pastille d’Ug goAmy 1002:5 et
d’Up50Gdp 200245 (€N encadré) obtenues par pressage a 375 MPa de microsphéres issues du procédé
CRMP. En pointillé, la courbe de retrait linéaire et en ligne continue la vitesse de retrait linéaire

associée.

L’observation de la courbe de vitesse de retrait met en évidence un premier extremum autour de
1100 K, correspondant a un premier phénoméne de frittage a basse température. Une seconde
augmentation de la vitesse de frittage est visible a plus haute température a partir de 1400 K
conduisant @ un maximum de vitesse de densification autour de 1650 K. Un troisiéme extremum
visible a 1850 K est quant a lui considéré comme un artefact de mesure, n’étant pas reproductible sur
les pastilles issues du procédé CRMP. En revanche, la présence du premier retrait a basse
température semble étre caractéristique du frittage de ces échantillons. En accord avec ces
observations, le fritage de pastilles issues de la compaction de microsphéres oxyde UO,,
Uo,55C€0,2502:5 0u encore Ug goGdp 2002:5 (encadré de la Figure V-1), conduit également a la présence

d’'un premier extremum sur la courbe de vitesse de retrait, a basse température autour de 1100 K [29].

Ce frittage particulier peut donc étre considéré comme caractéristique de [Iutilisation de

microsphéres d’oxydes issues du procédé WAR comme précurseurs de pressage. Pour comparaison,
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la Figure V-2 présente les courbes de retrait et de vitesse de retrait associée, obtenues lors du frittage
en mode dynamique, dans les mémes conditions que la pastille obtenue via le procédé CRMP, d’une
pastille de composition Ug gsAmg 15025 issue du procédé par métallurgie des poudres appelé UMACS
[26]. Aucun retrait supplémentaire n’est ainsi visible avant 1500 K, température a laquelle le cru
commence a se densifier. La vitesse de retrait augmente a partir de cette température pour atteindre
deux extremums entre 2000 et 2200 K, témoignant de la trés haute température requise pour densifier

les pastilles issues d’'un procédé de métallurgie des poudres.

Outre le premier retrait observé a basse température, la densification de pastilles obtenues par le
procédé CRMP se distingue de la densification de pastilles fabriquées par un procédé conventionnel
de métallurgie des poudres, par un abaissement de la température optimale de densification d’environ
300-400 K (1600 K au lieu de 1900-2000K).
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Figure V-2. Courbes dilatométriques en mode dynamique d’une pastille d’Ug ssAmy 15025 Obtenue via
le procédé UMACS [210]. En pointillé, la courbe de retrait linéaire et en ligne continue la vitesse de

retrait linéaire associée.

Afin d’expliquer les mécanismes associés aux deux étapes du frittage de pastilles issues du
procédé CRMP, la suite du chapitre réalise un inventaire exhaustif des propriétés des précurseurs
microsphériques. Cela permet de mettre en lumiére les phénoménes chimiques ou microstructuraux
intervenant au cours de la densification des CCAm, a travers I'étude du frittage d’une pastille de

composition Ug goAmog 100245.
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1.2. Propriétés chimiques des microsphéres et influence sur le frittage d’une

pastille d’ Uo,goAmo,1 00215

Une des hypothéses envisagées pour expliquer cette densification multi-étapes se focalise sur la
possible implication d’'un phénoméne chimique intervenant au cours du frittage basse température de
la pastille d’UggoAmg 100245, autour de 1100 K. Les mesures de DRX-HT réalisées au cours de la
formation de I'oxyde mixte sous atmosphére réductrice, présentées dans le chapitre 1V, ne révélent
aucune transition ou transformation de phase au-dela de 873 K, température a partir de laquelle est
constatée la disparition de I'oxyde intermédiaire U, 70Amg30,0s. Au regard des résultats de DRX, des
changements de structures cristallographiques sous atmosphére réductrice, atmosphére du frittage de
la pastille, ne sont donc pas a lorigine du premier retrait observé sur la courbe de vitesse de

densification.

Outre une évolution structurale en température, une réactivité chimique de I'oxyde pourrait étre
évoquée pour expliquer cette premiére étape de densification. Sous atmosphére réductrice, les
oxydes a base d’uranium sont totalement stables, régulant leur rapport O/M autour de 2,00, justifiant
leur emploi pour le fritage de ces composés [225]. Des études antérieures ont, quant a elles, révélé la
présence d’environ 1500 ppm de carbone résiduel dans les microsphéres aprés conversion en oxyde.
Sous atmosphére oxydante, I'évacuation de ce dernier s’effectue sous forme de CO, et CO gazeux,
autour de 550 K, et est visible par analyse ATG-uGC [29]. Il s’avére que la présence de ce type
d’atmosphére contenant du CO, sur des oxydes a base d’'uranium n’est pas propice a la formation de
carbonates [226—228], rendant impossible la formation de ces especes au moment de I'évacuation du
carbone résiduel de la microsphéere. Aucune atmosphére gazeuse ne semble ainsi favorable a la
synthése de carbonates a partir d’'oxydes de type UO,. Si le carbonate d’uranyle existe, il n’est
synthétisé qu’a partir d’'UQO3, traité thermiquement sous haute pression de CO, au-dela de 500 K [229].
Les oxydes a base d'uranium sont ainsi stables sous la majorité des atmosphéres gazeuses
employées, en excluant I'air ou la présence d’O, provoque une oxydation du composé autour de 450 K
[230].

Ces conclusions suggérent ainsi que la cause de la premiére densification de la pastille
d’Up 00AMg 100245 autour de 1100 K n’est pas de nature chimique, ce qui tendrait & la rendre
principalement microstructurale. De plus, comme mentionné précédemment, il s’est avéré que le
frittage de microsphéres oxyde d’'UO,, d’Ug gsCeq 250245 €t, plus récemment, celui d’'Ug goGdg 200245 ont
également conduit a I'observation du méme type de retrait a basse température, autour de 1100 K

[29], excluant donc toute influence de la composition chimique de I'échantillon de départ.

Ces conclusions conduisent a la nécessité de réaliser une étude approfondie des caractéristiques
microstructurales inhérentes aux microspheres d’'oxyde, impactant le comportement du cru au frittage.
Réaliser cette étude avec des radioéléments, et particuliérement avec de 'Am, s’avére trés complexe
de par la multitude d’échantillons requis pour faire varier les paramétres définissant la microstructure
des précurseurs. Une grande quantité de matiére serait ainsi nécessaire et difficile a concilier avec les
disponibilités en américium et en microspheres d’UggAmg 1002+, dont les synthéses liées aux

demandes des projets sur la transmutation se sont révélées peu nombreuses. Il n’était donc pas
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possible d’alimenter plusieurs expériences de dilatométrie ou utilisant des techniques de
caractérisation a caractére destructif. En paralléle, les techniques de caractérisation disponibles en
actif sont plus restreintes que pour des matériaux non actifs. Ces deux arguments, relatifs a la
quantité de matiere mise en jeu et aux moyens de caractérisation disponibles, ont ainsi conduit a
travailler sur un oxyde mixte permettant de simuler la solution solide U;.xAmxO,.5 (0,10 < x < 0,20).
L’'objectif était de réaliser une étude microstructurale compléte et approfondie permettant d’identifier
clairement les phénoménes inhérents a I'emploi de ces microsphéres comme précurseurs de

compaction et influant sur le frittage des pastilles obtenues.
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2. Choix de I'oxyde Ce( 30Gdj 20019 utilisé comme simulant

Le choix de composition simulant le composé UggoAmg 1002:5 S’est porté sur 'oxyde mixte
Cep80Gdg 20019. Pour rappel, le domaine de composition pour lequel la fabrication de CCAm est a
I'étude se situe pour un rapport atomique Am/(U+Am) compris entre 10 et 20 %. Entre ces deux
valeurs, les propriétés de la solution solide U;.xAmxO,.5 sont considérées comme semblables. La

composition de I'oxyde simulant choisi s’est donc faite en fonction de ce cahier des charges.

L’oxyde Ceqg0Gdp 200+ 9 cristallise ainsi dans une structure cubique fluorine (groupe d’espace Fm-
3m) identifiée sur le diagramme de DRX sur poudre enregistré sur les microsphéres broyées (Figure
V-3). Le diagramme expérimental a été enregistré avec un pas de 0,01°28, pour un temps par pas de
1 s. Ce mode de cristallisation est identique a 'oxyde d’intérét a base d’U et d’Am [231]. Le paramétre

de maille calculé pour 'oxyde CeggyGdo 20019 Synthétisé est égal a 5,4261(2) A.
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Figure V-3. Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre, et affinement de Le Bail
correspondant, enregistré sur des microspheres Ce goGdp 20019 broyées, obtenues par le procédé
WAR. Le diagramme expérimental est en noir, le diagramme calculé en rouge, la différence entre les

deux en bleu et les positions des pics de Bragg en vert.

Les deux lanthanides sélectionnées, Ce et Gd, simulent respectivement I'U et 'Am. S’ajoutant au
fait qu'ils cristallisent dans une structure identique a celle prise par les cations U et Am, ces deux
éléments chimiques ont également été sélectionnées pour leurs valences proches de celles de I'U et
de 'Am dans une maille cubique a I'exception de la valence mixte adoptée par 'uranium : ce' pour
U™viu™ et Gd™ pour Am™. Enfin, les rayons cristallins correspondants dans un environnement
octaédrique sont trés proches entre lanthanides et actinides : r(Ce”V) =1,11 A pour r(U”V) =1,14 A;
etr(Gd™) = 1,193 A pour r(Am*") = 1,23 A [189].
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Une fois le choix de cations simulants justifié, il est désormais nécessaire de démontrer les
similitudes entre les microsphéres Cegg0Gdp 20019 €t UggoAmg 1002:5, d’un point de vue chimique et
microstructural, permettant de valider cette sélection. Il est aussi important de vérifier que le
comportement au frittage d’'une pastille issue de la compaction de microsphéres Ceg goGdg 20019 SOUS

air est identique a celui d’'une pastille d’ Ug g0Amg 100245 Sous atmosphére réductrice.

2.1. Caractéristiques chimiques des précurseurs Ceg goGdo 20019

La conversion en oxyde CeggGdo2001¢ de microsphéres de résine chargée en Ce* et Gd** via
I'utilisation du procédé WAR est réalisée sous air, au cours d’un unique traitement thermique composé
d’'une rampe en température a 1073 K, suivi d’'un palier de 1 h. De méme que pour les résines
chargées en UO,*" et Am*", la combustion du squelette carboné s’effectue dans un méme domaine de
températures, compris entre 400 et 600 K [231]. Afin de caractériser la formation de I'oxyde mixte a
base de Ce et de Gd, une caractérisation par DRX en température sur poudre a été réalisée a partir
des résines échangeuses d’ions chargée en ce® et Gd* (Figure V-4) dont les modalités
d’enregistrement sont décrites en annexe, page 225. Cela a permis de suivre le début de
cristallisation de I'oxyde et I'évolution de ce dernier sous air, en fonction de la température. La
formation d’un oxyde est relevée a partir de 548 K, avec I'apparition des premiers pics caractéristiques
d’'une structure cubique témoignant de la formation de l'oxyde CeggoGdg200+9. La diminution
progressive de la largeur a mi-hauteur des pics en fonction de la température correspond quant a elle
a une augmentation de la taille des domaines cohérents, et donc des cristallites, dans le composé. La
température maximale atteinte au cours de ces mesures a été sélectionnée au-dela de 1073 K afin de
suivre le comportement de I'oxyde sur une large gamme de températures. Cela a permis de montrer
'absence de phase additionnelle en dehors de I'oxyde mixte, dans le domaine de températures
intermédiaires (autour de 1100 K) dans lequel se produit la premiere phase du frittage pour les

pastilles issues du procédé CRMP.
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Figure V-4. Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre enregistrés a différentes températures
pendant la formation du composé Ceg 50Gdy 20019 SOUS air issu de la combustion de résines

échangeuses d’ions chargées en Ce** et Gd*".

La seconde cause pouvant interférer dans le comportement au fritage d’une pastille de
Cep80Gdg 20019 est, comme pour le composé Ug g0Amg 100245, Une possible carbonatation de 'oxyde a
base de lanthanides autour de 1100 K. Dans le cas de I'oxyde de cérium pur, aucun carbonate n’est
stable thermiquement au-dela de 700 K sous air [232]. Concernant les oxydes a base de gadolinium, il
n'existe pas de donnée dans la littérature sur les possibles carbonatations/décarbonatations de ces

Composeés.

L’'impact de la substitution partielle du Ce par du Gd dans la cérine a donc di étre étudié. Dans ce
but, une analyse par ATG a été réalisée sur des microsphéres de CeggGdg 20019 SOUs un mélange
air-CO, (20 %vol.) aprés deux cycles en température identiques sous air synthétique. Les trois cycles
thermiques ont été constitués d'une rampe a 5 K.min™" jusqua 1523 K, suivie d’un retour a
température ambiante a la méme vitesse, s’inspirant de cycles de carbonatation présentés dans la
littérature [233]. Aucune prise de masse n’a été constatée au cours des trois traitements. Une analyse
de DRX sur poudre a été réalisée sur les microsphéres broyées apres les trois cycles thermiques de
carbonatation, dans les mémes conditions que pour les précurseurs oxyde obtenus aprés conversion
thermique. Le traitement du diagramme enregistré révéle la présence d’'un composé monophasé sans
phase carbonate additionnelle (Figure V-5), identique a l'oxyde caractérisé avant le traitement

thermique de carbonatation, et sans modification du paramétre de maille associé.
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Figure V-5. Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre, enregistré sur des microsphéeres
Ce,50Gdo 20019 broyées, apres les trois cycles thermiques successifs (i.e. sous air, sous air et sous

air-CO, (20 %vol.). Le bruit de fond et la contribution de la raie K,, sont retirées par la suite EVA.

Les résultats d’ATG associés a I'analyse de DRX sur poudre réalisée sur le composé final ne
révelent donc aucun changement significatif de la phase Cegg,Gdg 20019, et confirment 'absence de

carbonatation de ce composé en température sous air.

Cette étude a ainsi démontré la stabilité chimique en température du composé CeggGdo 20019,

sous air.

2.2. Propriétés microstructurales des microsphéres Ceg gGdp 2001, et

comparaison aux microspheres Ugg0Amg 100215

Les microsphéres d’oxyde obtenues par conversion thermique de résines échangeuses d’ions
chargées en cations possédent une microstructure singuliére trés poreuse. Cette sous-partie compare
directement les morphologies des deux types de microsphéres d’oxyde d’actinides ou de lanthanides
et met en avant leurs similitudes. La micrographie a gauche de la Figure V-6 présente la morphologie
de la surface de fracture d’'une microsphére d’UggAmg 19025 avant compaction, tandis que celle a
droite présente la microstructure correspondante pour la surface dune microsphere de
Cepg0Gdp20019. La microsphére d’UggoAmg 10025 ayant été coupée en deux, des traces
d’arrachement sont visibles, a l'inverse de la microsphére de CeggGd 200+, non brisée, dont
l'intérieur de la microsphére n’est visible que via des ouvertures a la surface plus lisse de la bille.
Néanmoins, dans les deux cas, une morphologie similaire est observée, constituée d’agglomérats

micrométriques composés d’agrégats plus petits (100-200 nm), avec une forte porosité ouverte.
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Les diagrammes de diffraction des RX sur poudre enregistrés sur les microsphéres
d’Up 00AMg 100245 €t de Ceg 50Gdp 20019, respectivement présentés dans le chapitre IV et au début de la
section 2 de ce chapitre, ont permis de déterminer les tailles de cristallites pour les deux composés
par la méthode Halder-Walder-Langford (HWL) détaillée en annexe, page 226. Les cristallites, ou
domaines cohérents, sont considérés comme la plus petite entité cristallisée au sein des
microsphéres et composent les agrégats nanométriques. Dans le cas des microspheres
d’Ug.90AMg 100245, 1a taille de cristallites calculée est égale a 31(1) nm, tandis que celles de composition
Cep50Gd 20019 font 24(1) nm. Du point de vue de la méthode de détermination des domaines
cohérents, ces valeurs sont trés similaires et révélent une cristallinité semblable dans les deux types
de microsphéres d’oxyde.

Figure V-6. Micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage en mode électrons

secondaires présentant les morphologies des microspheres Uy g0Amy,1002:5 (& gauche) et

Ce0,50Gdy,200+,9 (a droite) apres conversion thermique.

Sur le plan macroscopique, la densité apparente de chacune des deux compositions a été évaluée
a partir des dimensions des pastilles et de leur masse. Elle a été comparée a la densité théorique de
chacun des deux oxydes : d(Ugg0Amg 1002:5) = 11,012 et d(Cegg0Gdo20019) = 7,232 a température
ambiante. Les densités apparentes des deux microspheres sont égales a: 24(1) %DT [27] pour
Uo,00AMg 1002:5 €t 30(1) %DT pour Cegg0Gdp 20019. Les deux valeurs, du méme ordre de grandeur
sont en accord qualitatif avec les micrographies de la Figure V-6. Elles confirment une microstructure
trés poreuse, visiblement induite par I'utilisation de résines échangeuses d’ions comme précurseurs

de synthése.

Cet ensemble de résultats met donc en avant les nombreux points communs entre les
morphologies des deux types de microsphéres actinides ou lanthanides, composée d’agglomérats
submicroniques divisés en agrégats nanométriques, séparés par un réseau de porosité ouverte. lls
permettent de valider 'emploi des microsphéres Ceqg0Gdy 20049 pour simuler celles de composition

Uo,00AmMg 100245 d’'un point de vue microstructural.
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2.3. Premiére étude dilatométrique du frittage d’une pastille crue issue du

pressage des microsphéres CegoGdg 20019

La Figure V-7 présente les résultats de I'étude dilatométrique enregistrée pendant le frittage
dynamique d’une pastille de composition Ceqg0Gdy 200+ ¢ Obtenue via la compaction des microsphéres
correspondantes a 375 MPa. Cet enregistrement a été conduit sous atmosphére oxydante composée
d’air sec reconstitué (débit : 12 L.h'1) de la température ambiante jusqu’a 1873 K, avec une vitesse de
montée de 5 K.min™. Le retrait linéaire de la pastille, AL/L,, tracé en fonction de la température, ainsi
que sa courbe dérivée d(AL/L,)/dT = f(T), correspondant a la vitesse de retrait linéaire de I'échantillon,
sont présentés. L’observation de la courbe de vitesse de retrait révéle la présence de deux extrema
témoins d’'une densification différentielle en deux étapes, comportement similaire a celui de la pastille
d’Up 00AMg 100245. Un premier retrait s’effectue jusqu’a environ 1200 K ou la vitesse de retrait linéaire
diminue pendant environ 100 K. La température de 1300 K marque ainsi le démarrage d’une seconde

étape de densification avec une nouvelle augmentation de la vitesse de retrait jusqu’a 1500 K.

Le comportement au frittage de la pastille CesGd20019, fabriquée par le procédé CRMP,
possede donc bien la méme caractéristique singuliére que celui de la pastille d’'Ugg0Amg 1002:5. Un
frittage en deux étapes comportant une phase de densification a température intermédiaire (1100-
1200 K) est identifié. Ce comportement est différent de celui de pastilles provenant de la mise en
forme de particules submicroniques issues de procédés par métallurgie des poudres. Dans le cas de
précurseurs de pressage pulvérulents de taille submicronique, le frittage de pastilles d’oxyde
Cep80Gdg 20019 Ne présente pas de premier retrait autour de 1100 K, mais une seule phase de
densification débutant a plus haute température, au-dela de 1500 K [234]. Cette densification
« monomodale », couramment observée, est caractéristique de mécanismes de frittage successifs
(e.g. diffusion de surface, diffusion aux joints de grains puis dans le volume) activés avec
'augmentation de température et appliqués a une microstructure homogéne ne présentant qu’un seul
degré d’organisation [235,236]. Cela se traduit par I'observation d’un seul extremum sur la courbe de
vitesse de retrait autour de 1800-1900 K.
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Figure V-7. Courbes dilatométriques d’une pastille Ce; gGdy 200+,9 Obtenue par pressage & 375 MPa
de microspheres issues du procédé CRMP. En pointillé, la courbe de retrait linéaire et en trait continu

la vitesse de retrait linéaire associée.

Les mesures de dilatométrie étant extrinséques, elles dépendent de plusieurs paramétres :
fabrication de la pastille, nature du précurseur, conditions de mesure, et dans certains cas, présence
d’hétérogénéités morphologiques ou chimiques. Chaque paramétre peut ainsi étre responsable d’une
nouvelle contribution sur la courbe de dilatométrie. En revanche, dans tous les cas, il n'est pas
possible par la seule mesure de dilatométrie de distinguer la cause d’une contribution, justifiant ainsi
I'utilisation d’autres techniques expérimentales pour approfondir la compréhension des processus mis

en jeu.

Concernant le choix des gaz, 'atmosphére oxydante est la plus favorable pour le frittage de ces
composeés, a l'inverse de la pastille Uy 90Amg 1002:5 Nécessitant une atmosphére réductrice sous peine
de ré-oxydation en U;Og. Afin d’éliminer une potentielle influence de I'atmosphere de frittage, une
pastille de CegGdo20019 a donc été frittée sous Ar-H, (4 %). Elle présente également une
densification en deux étapes, avec deux retraits distincts, le premier autour 1150 K, et le second a
partir de 1300 K. Si la pastille aprés ce traitement thermique montre de mauvaises caractéristiques
mécaniques (fissurations), le changement d’atmosphére n’a cependant pas remis en question la
densification en deux étapes de ces crus issus du procédé CRMP. Aussi, 'atmosphére n’étant pas en
lien avec I'observation ou non de la premiére densification autour de 1150 K, comme démontré dans
la section 1.2, le frittage sous air a été retenu pour la suite de I'étude microstructurale sur
Cep80Gdg 20019. L'atmosphére oxydante étant la plus favorable pour le frittage de ces composés, elle

conduit a 'obtention de meilleures propriétés mécaniques et facilite les caractérisations post-frittage.

En résumé, sous air, quatre phases de frittage peuvent étre retenues pour le frittage de la pastille

Ce,50Gdp 20019, cOmme cela est précisé sur la Figure V-7 : la densification de la pastille commence
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autour de 1100 K (phase 1), a travers une importante augmentation de la vitesse de retrait linéaire,
suivi d’'un ralentissement entre 1200 K et 1300 K (phase 2). La seconde phase de densification a,
quant a elle, lieu a plus haute température. Cela se traduit par une ré-augmentation de la vitesse de
retrait entre 1300 K et 1500 K (phase 3), avec au-dessus de cette derniére température, un nouveau
ralentissement de la vitesse de densification (phase 4). La densité finale obtenue pour la pastille aprés
ce cycle de frittage est de 97(1) %DT. La pastille fabriquée a partir de I'oxyde simulant présentant
donc les mémes caractéristiques pendant le fritage que celle a base d’actinides, elle confirme le choix
du composé Ceq g0Gdp 20019 pour simuler Ug g0Amg 100245 La nature du premier retrait reste désormais
a identifier via une étude microstructurale. Le reste de ce chapitre s’attache donc a expliquer a quoi

correspondent les différentes étapes de densification d’'un point de vue microstructurale.
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3. Etude microstructurale de la densification d’une pastille issue de

la compaction de microsphéres de Ce( 30Gdj 20019

L’ensemble de cette étude a été réalisé sur des pastilles issues de la compaction de microsphéres
Ce,50Gdp 20019 choisies pour simuler les microspheres d'intérét UggpAmg 1002:5. Dans un premier
temps, une caractérisation microstructurale des précurseurs simulants avant pressage est présentée
par microscopie électronique, complétant les premiéres propriétés mises en évidence dans la section
2.2 de ce chapitre. Ces observations sont ensuite comparées a la microstructure obtenue aprés
compaction des microsphéres et conduisent a la définition de deux grands axes d’étude : l'influence

de la température de conversion thermique des microspheres, et celle de la pression de compaction.

3.1. Caractérisation multi-échelle des précurseurs sphériques

Le choix de microsphéres de composition CeqgoGd20019 simulant les précurseurs d’intérét
Uo.e0Amo 10025 @ permis de réaliser une étude microstructurale par microscopie électronique a
transmission, technique peu accessible pour les matériaux radioactifs, afin de compléter les
informations obtenues par DRX sur les tailles de cristallites dans les microsphéres, et leur mode
d’agrégation. La Figure V-8 présente deux micrographies enregistrées sur des microspheres broyées.
Les observations faites sont en accord avec la taille de domaines cohérents de 24(1) nm rapportée
dans la section 2.2 de ce chapitre. Les cristallites mises en évidence par microscopie électronique a
transmission ont des tailles comprises entre 10 et 40 nm. Si certaines d’entre elles semblent isolées
aprées broyage des microsphéres, la plupart d’entre elles forment des agrégats, visibles sur la Figure
V-8a, dont la taille moyenne est comprise entre 100 et 200 nm. Les observations indiquent aussi une
cristallisation totale des microsphéres, sans présence de phases amorphes sur la Figure V-8c, Ces
cristallites sont agrégées en particules nanométriques voire submicroniques. En effet, 'observation de
chaque domaine cohérent a 'échelle de la maille met en évidence un matériau polycristallin dont

toutes les entités de base peuvent étre attribuées a des domaines cohérents cristallisés.
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B
o 2

Figure V-8. Micrographies obtenues par microscopie électronique a transmission haute-résolution,
réalisées a différents grandissements sur des microspheres de Ce; gGdp 20019 converties @ 1073 K

pendant 1 h et broyées.

En complément, ces micrographies peuvent étre mises en relation avec les micrographies
obtenues a l'aide d’'un microscope électronique a balayage présentées en Figure V-9, dont les clichés
complétent celui de la Figure V-6. La partie gauche de la Figure V-9 révéle ainsi une vue d’ensemble
de la microsphére d’oxyde, tandis que la partie droite se focalise sur la microstructure de l'intérieur
d’'une microsphére. Cette derniére micrographie met ainsi en évidence la présence d’agglomérats
submicroniques, composés d’agrégats nanométriques (entre 50 et 200 nm) identifiés précédemment

par microscopie.

Figure V-9. . Micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage en mode électron-
secondaire présentant les morphologies des microstructures de microspheres Ceg gGdy 20019 apres

conversion thermique a 1073 K pendant 1 h.

Une détermination de la surface spécifigue par la méthode BET, a partir d'un analyseur
d’adsorption de gaz Micromeritics Gemini 2360 en mode azote, a quant a elle conduit a une valeur de
7,3+0,5 mz.g'1 pour ces microspheres de Ceg50Gdy 20019 converties sous air a 1073 K pendant 1 h.
Un calcul de taille de particules équivalente a ainsi pu étre réalisé, comme détaillé en annexe, page

229. D’un point de vue physique, cette valeur correspond a la plus petite entité entourée par de la
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porosité ouverte et se trouve égale, dans ce cas, a 117 £ 1 nm. Son ordre de grandeur la fait

concorder avec la taille des agrégats déterminée par microscopie électronique.

L’'observation des micrographies obtenues par microscopie électronique sur les microsphéres a
permis de définir trois échelles de classes de particules au sein de ces derniéres, en se référant a la
définition de Walter et al. [237] : la premiére classe est ainsi constituée de cristallites d’une taille
moyenne de 25 nm, réunies entre elles pour former des agrégats qui constituent la seconde classe,
d’'une centaine de nanometres. Enfin, plusieurs agrégats ensemble viennent constituer un agglomérat

poreux d’une taille supérieure a 250 nm.

Afin de conclure I'étude microstructurale réalisée par microscopie, une micrographie de la surface
de fracture d'une pastille crue résultant de la compaction a 375 MPa de microsphéres de
Ce80Gdg 20019, dont les précurseurs proviennent du méme lot que celle ayant servi pour les mesures
de dilatométrie présentées en Figure V-7, est rapportée en Figure V-10. Son observation révele la
présence d’une microstructure trés homogéne composée des agrégats nanométriques précédemment
mis en évidence, sans véritable agglomération en bloc micrométriques comme cela est le cas dans la
microsphére. L’organisation multi-échelle (cristallite — agrégat — agglomérat) mise en évidence dans
cette derniére semble donc partiellement détruite lors de I'étape de compaction avec I'élimination d’un

niveau d’organisation (agglomérats), comme résumé dans la Figure V-11 .

Figure V-10. Micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage en mode électrons
secondaires d’une surface de fracture d’une pastille crue pressée a 375 MPa a partir de microspheres
Ceo,goedo,ggoA]'g converties a 1073 K.
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Pastille crue Microsphére

Cristallite :
(20-40 nm) i

Agrégat
(100-200 nm)

Agglomérat
(250-400 nm)

Figure V-11. Schéma définissant de gauche a droite les trois niveaux d’organisation microstructurale
dans la microsphére oxyde : cristallite, agrégat et agglomérat. La pastille crue n’en conserve que
deux, a savoir des agrégats de cristallites. Chaque agrégat est illustré par un ensemble de cristallites

de méme couleur.

Les résultats précédemment exposés ont contribué a la mise en évidence d’une organisation multi-
échelle singuliere de la microsphére de Ceg,Gd 200419 convertie a 1073 K et de la pastille crue
correspondante. Considérant les cristallites, dont la taille moyenne est de 25 nm, elles composent des
agrégats également nanométriques d’une taille moyenne de 100 nm. Pour ces oxydes de cérium et
également de maniére générale pour tout type d’oxyde, la littérature met en évidence un abaissement
des températures de frittage avec I'emploi de particules nanométriques [238]. Il est donc possible que
'arrangement multiéchelle et notamment nanométrique des microsphéres ait une influence sur le

frittage des pastilles crues en découlant.

3.2. Influence de la température de conversion thermique des précurseurs en

microspheéres d’oxyde Ceg,goGdo2001,9

Le phénoméne de densification identifié a température intermédiaire (1200 K) n’étant pas d’origine
chimique, une cause microstructurale a été recherchée. La présence d’agrégats nanométriques,
constitués de cristallites d’'une vingtaine de nanometres au sein des microsphéres de Ceg gGdp 20019,
a été mise en évidence dans la section précédente, et leur influence sur le frittage des pastilles
obtenues par pressage de ces précurseurs est 'hypothése étudiée dans cette partie. Le frittage de
nanoparticules sous forme pulvérulente décale le départ de la densification vers les basses
températures [238]. Plus particulierement, Herring a montré que les vitesses de densification dans le
volume et aux joints de grains sont respectivement fonction de 1/R* et 1/R? (ou R représente le rayon
moyen des particules, considérées sphériques) [239]. lllustrant cette théorie, Liang et al. ont ainsi mis

en évidence que des poudres nanométriques d’oxyde de composition CegGdp 20019 (10-100 nm) se

- 187 -



Chapitre V: IDENTIFICATION DES MECANISMES DE FRITTAGE IMPLIQUES DANS LA
DENSIFICATION DE PASTILLES D’U4.xAmxO2.x (0,10 < x < 0,20) ELABOREES PAR LE PROCEDE
CRMP

densifient dans une gamme de températures comprise entre 1000 et 1200 K [240]. Ce domaine de
frittage correspond a la phase 1 précédemment identifiée sur la courbe de retrait du fritage en mode

dynamique de la pastille de Ceg oGdg 200+,9 (Figure V-7).

Se focalisant donc sur I'architecture nanométrique des microspheres de Cegg0Gdg 20019, Changer
la température de conversion thermique des microsphéres devrait avoir une influence sur la quantité
et la taille des agrégats nanométriques dans la microsphére d’oxyde de départ, visibles en Figure V-8
et Figure V-9. Trois nouvelles températures de conversion ont donc été établies, encadrant 1100 K :
773 K, 1173 K et 1373 K. Les microsphéres converties a ces trois nouvelles températures ont été
caractérisées de maniére identique a celles calcinées a 1073 K. Les paramétres de maille et tailles de
cristallites HWL ont été obtenus a partir du diagramme de diffraction des RX sur poudre enregistré sur
chaque lot de microsphéres. La surface spécifique et la taille de particules correspondante ont quant a

elles été déterminées par la méthode BET.

Tableau V-1. Propriétés microstructurales déterminées sur les microspheres calcinées a différentes
températures, a partir des diagrammes de DRX sur poudre et de la surface spécifique calculée via la
meéthode BET.

Paramétre de Taille de Surface Diamétre moyen
Température (K) maille (A) cristallites HWL spécifique BET équivalent BET des
(nm) (m?/g) particules (nm)
773 5,426(2) 6(1) 60,2(5) 14(1)
1073 5,426(2) 24(1) 7,3(5) 117(1)
1173 5,425(1) 42(1) 3,4(5) 274(1)
1373 5,426(1) 125(1) 1,5(5) 582(1)

Le parameétre de la maille cubique de type Fm-3m reste inchangé quelle que soit la température de
conversion thermique des microsphéres, et égal a 5,426(2) A. A Tlinverse, les valeurs de surface
spécifique diminuent fortement avec 'augmentation de la température de calcination des précurseurs,
particulierement entre 773 K et 1073 K ou les deux résultats sont presque séparés d’un facteur 10. La
taille de particules correspondante passe donc de 14 nm pour une conversion a 773 K, a 117 nm
aprés un traitement thermique a 1073 K. Les tailles de cristallites calculées a partir des diagrammes
de diffraction des RX sur poudre enregistrés sur les deux précurseurs possédent une évolution
similaire avec une augmentation de leurs valeurs avec la température de conversion. Ces résultats
révélent ainsi une forte dépendance de la microstructure et de larchitecture nanométrique des
microsphéres avec la température de calcination. Un changement important est ainsi notable entre
773 K et 1073 K ou une baisse importante de la surface spécifique est constatée, conduisant a une
diminution de la quantité de nano-agrégats associée a une augmentation de la taille moyenne des

domaines cohérents.

Les trois nouveaux lots de microsphéres ont été pressés a 375 MPa pour obtenir des pastilles
crues dans les mémes conditions que la premiére pastille résultant de la compaction des précurseurs

calcinés a 1073 K. Une étude de dilatométrie sous air, suivant une montée jusqu’a 1673 K a 5 K.min™
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a été réalisée sur chacune des pastilles crues. Les courbes de retrait linéaire et de la vitesse de retrait

correspondante sont présentées respectivement en Figure V-12 et Figure V-13.

Dans la suite du texte, les pastilles issues de la compaction de microsphéres converties a XX K

seront appelées P-XX.

Les quatre phases identifiées dans le cadre du frittage de la P-1073 (Figure V-7) sont également
présentes pour celui des P-773 et P-1173. Si les phases 3 et 4 semblent similaires pour les trois
températures de conversion thermique, la phase 1 (et donc la phase 2) sont dépendantes de ce
facteur. Plus la température de conversion est basse et plus la température de départ de frittage pour
la phase 1 est basse. Le retrait des phases 1 et 2 est également beaucoup plus grand quand la
température de conversion des microsphéres est basse. La P-1373 ne suit quant a elle pas du tout le
méme modéle de densification en température. L’observation d’'un seul extremum sur la courbe de
vitesse de densification, la rapproche des exemples cités précédemment pour le fritage de particules

submicroniques monodisperses [240].
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Figure V-12. Courbes de retrait linéaire mesuré par dilatométrie pendant le frittage des pastilles
obtenues par compaction a 375 MPa de microsphéres de Ce( 50Gdy 200+ 9 calcinées aux quatre
températures différentes : 773 K, 1073 K, 1173 K et 1373 K. La mesure est réalisée sous air en mode

dynamique (T .y - 1873 K, rampe : 5 K.min").
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Figure V-13. Courbes de vitesse de retrait linéaire mesuré par dilatométrie pendant le frittage des
pastilles obtenues par compaction a 375 MPa de microspheres de Ce( gGdy 200+ 9 calcinées aux
quatre températures différentes : 773 K, 1073 K, 1173 K et 1373 K. La mesure est réalisée sous air en

mode dynamique (Tpax - 1873 K, rampe : 5 K.min™).

Plus précisément, les phases 1 et 2 correspondant au frittage a basse température sont trés
présentes sur la courbe de densification de la P-773. Leur contribution diminue avec 'augmentation
de la température de conversion thermique des microsphéres. Cette observation s’inscrit bien dans le
sens d’un lien entre les deux premiéres phases de frittage et la présence de nanoparticules. Plus il y a
d’agrégats nanométriques non consolidés entre eux, plus le retrait linéaire de la phase 1 est
important. Toujours pour le frittage de la P-773, la température marquant le début du frittage de la
phase 1 est décalée vers les basses températures comparées a la P-1073. Les mesures de surface
spécifique précédemment discutées (Tableau V-1) ont révélé une augmentation de la taille de
particules avec la température de conversion : respectivement 14 nm et 117 nm pour 773 Ket 1073 K.
Plus les particules (ici agrégats) composant la pastille sont grosses et plus le colt énergétique pour
les fritter est important, justifiant le décalage de température du départ de la phase 1 dans le méme
sens que I'évolution de la température de conversion. Les températures de départ de densification
sont résumées dans le Tableau V-2 en fonction de la température de conversion des microsphéres. Si
le démarrage du frittage est attribué a la phase 1 pour les trois premieres températures, il correspond

a la phase 3 pour la P-1373.
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Tableau V-2. Températures de départ de frittage pour les quatre lots de microspheres calcinées a

différentes températures de conversion.

Température de conversion Température de début de
(K) frittage (K)
773 840(5)
1073 1075(5)
1173 1150(5)
1373 1400(5)

En conclusion, plus la température de conversion thermique des microsphéres est élevée et plus
les agrégats nanométriques vont pré-fritter avant la mise en forme, s’illustrant par une augmentation
de taille associée, de méme que celles des domaines cohérents les constituant. Ce pré-frittage
diminue ainsi la contribution au frittage basse température des agrégats, enregistrée au niveau de la

phase 1 via I'étude dilatométrique.

La présence d’agrégats nanométriques induit le développement d’'un réseau de macro et méso
porosités dans le matériau compact. Des mesures de porosimétrie mercure ont été réalisées sur les
pastilles crues avant fritage pour les quatre températures de conversion considérées, afin de mettre
en évidence la répartition de la porosité avant frittage des compacts. La pression maximale d’intrusion
appliquée aux échantillons était de 420 MPa, en utilisant un appareil Autopore 1V 95000
(Micromeritics). La contribution volumique en fonction du diamétre des pores est présentée en Figure
V-14 |, tandis que le volume cumulé des pores également tracé en fonction du diamétre de ces
derniers est présenté en Figure V-15. La premiere représentation permet de mettre en évidence
I'évolution de la répartition de tailles de pores en fonction de la température de conversion des
microsphéres. Une distribution assez large avec des pores allant de 10 nm (méso) a 100 nm (macro)
est constatée dans les pastilles P-773 et P-1073. Alors que la répartition de la porosité semble suivre
une distribution monomodale pour P-1073, les mesures menées sur P-773 révelent une tendance plus
bimodale et plus large, traduisant 'important réseau poreux multi-échelle des microsphéres converties
ar773 kK.

La courbe a 1173 K montre également une répartition de la taille des pores bimodale. La méme
contribution que celle observée a 1073 K, centrée sur 40 nm, est ainsi visible mais de maniére moins
marquée, tandis qu'une nouvelle population de pores dont la taille est supérieure a 100 nm est
observable a partir de cette température. Un phénoméne de coalescence des mésopores associé au
pré-frittage des agrégats nanométriques pendant la conversion thermique est ainsi initié entre 1073 K
et 1173 K, illustré par la présence supplémentaire de macropores dans la P-1173. La distribution de
pores au sein de la P-1373 suit la tendance initiée par la P-1173. Elle redevient ainsi monomodale,
centré autour de 100 nm, traduisant une diminution de la taille moyenne des pores formés par
coalescence a partir de 1173 K. Cette observation suggére que le phénoméne de coalescence des
méso-pores correspondant au pré-frittage des agrégats nanométriques est terminé et que la
résorption des macropores formés a également commencé, entre 1173 et 1373 K, du point de vue de

la porosimétrie mercure.
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Figure V-14. Contribution volumique de la porosité mesurée par porosimétrie mercure au sein des
pastilles crues avant frittage, en fonction du diametre des pores. Courbes enregistrées pour les quatre

températures de conversion thermique des microsphéres étudiées.
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Figure V-15. Volume poreux cumulé des pores mesuré par porosimétrie mercure au sein des pastilles
crues (avant frittage), en fonction du diamétre des pores. Courbes enregistrées pour les quatre

températures de conversion thermique des microspheres étudiées.
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Le tracé des volumes de porosité cumulés en Figure V-15 permet quant a lui de comparer
quantitativement les volumes poreux et leur distribution en taille de pores pour les quatre pastilles
crues. Ainsi, il s'avére que la P-773 possede environ deux fois plus de porosité que les trois autres
pastilles dont les volumes cumulés sont assez proches. La tendance générale est cependant a la
diminution du volume poreux total avec l'augmentation de la température de calcination des

microspheéres.

Environ la moitié de la porosité présente dans les microsphéres calcinées a 773 K est éliminée

apres conversion a 1073 K. La variation de volume équivalent peut étre calculée comme suit :

1 3 -1

Données de départ : pececayo, = 7,232 g. cm™3; Vaense(ce,cayo, = 7232 cm°.g

1
Vrotat 773k = Viense(ce,a)o, T Veore 7735 = 7932 +0,181 = 0,320(2) cm®. g7 " (13)

1
Vrotar 1073k = Vaense(ce,cayo, T Vpore 1073k = 7232 +0,108 = 0,246(2) cm®.g~* (14)

AV (773 — 1073K V. -V
( ) — Total 773 K Total 1073 K — 0’229(2)011 239
|4 VTotal 773 K (15)

Un retrait isotrope dans les trois dimensions est considéré au niveau du matériau et permet

'approximation suivante : le retrait linéaire est dans ce cas estimé, en premiére approximation, a un

AL AV 1
tiers de la variation de volume calculée : 7 =~ v X 3 = 0,076 £ 0,002 ou 7,6 %.

Le retrait linéaire de la pastille attendu a partir des variations de volume poreux peut donc étre

considéré comme proche de 7,6 %.

Les mesures de porosimétrie mercure ont permis de déterminer le retrait linéaire théorique
correspondant a la résorption de porosité entre les microsphéres converties a 773 K et celles
converties a 1073 K. D’un point de vue dilatométrique, ce retrait peut également étre estimé sur la
courbe de retrait, mesuré et tracé sur la Figure V-12. La valeur correspond ainsi a la différence a
1073 K entre le retrait mesuré sur la P-773 et la P-1073. Cette derniére est précisée par les fleches
rouges tracées entre les deux courbes et trouvée égale a 7,7 %. Ce résultat est en accord avec les
précédents calculs de porosimétrie au mercure et confirme que la phase 1 correspond au frittage des
agrégats nanométriques et conduit a la résorption de la méso-porosité associée, avant 1200 K. La
phase 2 atteste quant a elle de la fin de cette étape de frittage des nanoparticules et traduit la

nécessité d’atteindre la température suffisante au frittage des particules pré-frittées obtenues.

Concernant désormais les résultats pour P-1173, le faible retrait linéaire de la phase 1 sur la
courbe dilatométrique en Figure V-12, est en accord avec les résultats de mesures de surface
spécifique et révele une importante diminution de la quantité de nanoparticules a fritter. La

température de 1173 K apparait donc comme une température assez haute pour laquelle les agrégats
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nanomeétriques ont été pré-frittés en grande partie pendant la conversion thermique. L’obtention de
particules plus grosses (confirmée par la méthode BET) va donc dans ce sens. Elle justifie le
décalage de la phase 1 vers les plus hautes températures. Ces résultats impliquent la transition plus
rapide vers la phase 3, a travers I'observation d’'un ralentissement de la vitesse de retrait (phase 2)

trés court.

L’allure singulierement différente de la courbe de densification pour la P-1373 s’inscrit donc comme
un résultat totalement logique au vu des précédentes conclusions, via 'absence de phase 1 et 2 et un
démarrage du frittage de la pastille autour de 1400 K. La courbe de densification enregistrée est donc
trés similaire aux courbes dilatométriques obtenues dans le cas de frittage de poudres micrométriques
monodisperses [234]. Du fait de la surface spécifique obtenue par mesure d’adsorption de gaz
(1,5m2.g") des microsphéres converties a 1373 K, la valeur correspondante est révélatrice de

précurseurs qui ne sont plus composés de nanoparticules, mais bien de particules micrométriques.

Dans le but de confirmer les précédents résultats, deux nouveaux échantillons ont été fabriqués,
i.e. deux pastilles issues de la compaction a 375 MPa de microsphéres converties a 1073 K et frittées
'une jusqu’a 1150 K et l'autre jusqu’a 1250 K. Les pastilles ont ensuite été trempées aux deux
températures maximales évoquées. Les micrographies obtenues a l'aide d’'un MEB, sur des coupes
polies des deux pastilles aprés trempe sont présentées en Figure V-16. Les deux températures
choisies sont situées de maniére a visualiser la microstructure d’un échantillon avant le premier
ralentissement de la vitesse de retrait a 1200 K, et l'autre pendant la phase 2, visibles sur la courbe
dilatométrique de la P-1073. Au vu des précédents résultats, la morphologie de la pastille doit avoir

évolué entre les deux températures.

Figure V-16. Micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage en mode électrons
secondaires d’une surface polie obtenue sur deux pastilles frittées pressées a 375 MPa : a gauche, la

température de trempe est de 1150 K, a droite, elle est de 1250 K.

D’importantes différences sont visibles entre les micrographies réalisées sur les pastilles trempées
a 1150 et 1250 K. Concernant la température la plus basse, une microstructure assez poreuse est
observée. Deux classes de porosité sont ainsi distinguées : des macroporosités (200-300 nm)
entourant des agrégats submicroniques au sein desquels se trouvent également des mésoporosités
(<50 nm). A Tlinverse, la micrographie enregistrée sur la pastille trempée a 1250 K révéle une

microstructure plus dense via la présence d’'une distribution de porosité plus réduite allant de
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mésopores de quelques dizaines de nanométres a des macropores dont la taille est située autour
d’'une centaine de nanomeétres. La microstructure est de maniére générale plus dense aprés trempe a

1250 K qu’a 1150 K. Une coalescence est ainsi visible entre les particules de la pastille frittée a
1250 K.

Ces résultats permettent de conclure définitivement que le mécanisme de densification identifié en
phase 1 sur les courbes dilatométriques correspond au pré-fritage des agrégats nanométriques entre

eux, conduisant a la résorption de la macroporosité inter-agrégats et mésoporosité intra-agrégats.

La Figure V-17 résume ainsi les différents types de microstructures rencontrées dans les pastilles
crues obtenues a partir des quatre lots de microsphéres calcinées aux quatre températures définies :
773 K, 1073 K, 1173 K et 1373 K. Plus la température augmente et plus la taille de cristallites
augmente, faisant croitre la taille des agrégats en paralléle. Associé a cela, la porosité inter et intra
agrégat est également évacuée avec 'augmentation de température, mettant en évidence un début
de coalescence entre 1073 et 1173 K, qui correspond au préfrittage des agrégats entre eux, identifié
autour de 1200 K. La P-1373 posséde, quant a elle, une microstructure totalement différente via la

présence d’agrégats déja frittés en particules submicroniques.

P-773 P-1073 P-1173 P-1373

Figure V-17. Schéma récapitulatif des quatre différents types de microstructure présents dans les
pastilles crues issues du pressage des microspheres calcinées a 773 K, 1073 K, 1173 Ket 1373 K.

Chaque agrégat est illustré par un ensemble de cristallites de méme couleur.

La derniere partie de I'étude des températures de calcination se focalise maintenant sur les phases
3 et 4 du frittage identifiées autour de 1300 K sur les courbes de densification de P-773, P-1073,
P-1173 et P-1373. L’apparition de la phase 3 dans la méme gamme de températures pour les quatre
pastilles est révélatrice de l'activation thermique d’un mécanisme commun. Plus particulierement, la
phase 3 témoigne du frittage d’'une nouvelle classe de particules submicroniques (> 400 nm), comme
en référe la littérature [234]. Si la phase 3 correspond donc au démarrage du fritage des agrégats
préfrittées entre eux, la phase 4 (a partir de 1550 K) est donc celle au cours de laquelle la vitesse de
retrait diminue, correspondant a la phase de croissance des grains, comme généralement observée

lors de la derniére étape du frittage d’un matériau [241].
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En complément, les densités relatives mesurées sur les composés crus et aprés frittage ont été
reportées dans le Tableau V-3. Les deux extrémes de température de conversion (773 K et 1373 K)
conduisent aux plus faibles densités relatives apres frittage, alors que les températures intermédiaires
conduisent a de meilleurs résultats. Cette tendance montre qu'il existe une température optimale de
conversion thermique des microsphéres permettant d’obtenir la valeur de densité relative post frittage
désirée. Dans le cas de la fabrication de pastilles denses, la température de conversion thermique
idéale semble donc de 1073 K, conduisant a une densité relative de la pastille frittée correspondante

égale 97(1) %DT en frittage dynamique sans palier isotherme.

Les faibles cohésions des pastilles frittées obtenues pour les deux extrema de température de
conversion peuvent s’expliquer comme suit: les microsphéres converties a 773 K une fois
compactées donnent une pastille crue trés poreuse, de densité relative égale a 40(1) %DT. Une telle
porosité reste trés difficile a éliminer entierement pendant le frittage et limite ainsi la densification du
composé. Les pastilles crues issues de la compaction des microsphéres converties a 1373 K
possédent quant a elles une bonne compacité avant frittage (59(1) %DT), mais n’atteignent qu’une
valeur de 86(1) %DT apres le frittage. Dans ce cas, le pré-fritage des agrégats nanométriques
pendant la conversion thermique est total et a certainement conduit a une consolidation trop
importante des unités entre elles, aboutissant a une mauvaise densification lors de la phase
d’élimination de la porosité déja piégée au sein des grains. Il est possible qu’'une densification
poussée a des températures plus élevées pour la P-1373 conduise a des densités relatives plus

élevées.

Tableau V-3. Densités relatives mesurées sur pastilles crue et frittée pour les quatre températures de

conversion thermique étudiées.

Densité de la Densité de la
Température (K) pastille crue pastille frittée
(%DT) (%DT)
773 40(1) 82(1)
1073 59(1) 97(1)
1173 62(1) 92(1)
1373 59(1) 86(1)

En conclusion de cette sous-partie, la premiére étape de densification basse température,
identifiée autour de 1200 K pour la pastille issue de la compaction de microsphéres calcinées a
1073 K, correspond au frittage des agrégats nanométriques composant les microsphéres a l'issue de
leur conversion thermique. Un réarrangement structural a ainsi lieu au sein de la pastille entre les
deux extrema visibles sur la courbe de vitesse de retrait, t¢émoignant de la transition d’une architecture
majoritairement nanométrique avant 1200 K vers une nouvelle au-dela de cette température. Cette
nouvelle microstructure, composée de particules submicroniques préfrittées, requiert finalement de
plus hautes températures pour permettre a ces derniéres de coalescer et ainsi résorber la porosité

inter granulaire, afin de conduire a la densification poussée de la pastille.
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3.3. Influence de la pression de compaction

En complément de l'étude précédente, I'influence de la pression de compaction, utilisée pour
mettre en forme les microsphéres, sur le frittage des pastilles obtenues, a été étudiée. En effet, la
pression appliquée sur les microsphéres lors de la compaction en pastilles posséde un impact
important sur le comportement du cru au cours du frittage, et plus précisément modifie les paramétres
suivants : la taille finale des particules, la densité relative et la porosité présente dans le compact,
ainsi que le taux de contraintes résiduelles. Selon la gamme de pressions considérée, le phénoméne
de compaction provoque trois phénomeénes successifs au niveau des particules constituant les
précurseurs [236]. Ainsi, pour des pressions inférieures a 0,5 MPa, il est généralement considéré que
les précurseurs passent d'un état empilé non tassé a compact, via un réarrangement des
microsphéres entre elles. Jusqu'a 250 MPa, une déformation des particules est observée, conduisant
a une premiere phase de densification du cru. Des pressions supérieures provoquant quant a elles la
désagglomération initiale des précurseurs de départ, évacuant, dans le cas des microsphéres, la
porosité inter et intra-sphérules présente jusqu’aux entités constituées de liaisons fortes,

généralement les agrégats.

Une trop faible pression de compaction conduit a conserver ainsi trop de porosité dans le cru, ce
qui provoque une mauvaise cohésion avant frittage du compact, empéchant une pastille crue de se
densifier correctement. A I'inverse, une trop forte pression de compaction peut créer des gradients de
contraintes mécaniques importants dans le matériau pressé, et ainsi amener a 'obtention de pastilles
crues présentant des signes macroscopiques de délamination ou de décalottage sur le sommet ou les
bords de la pastille. A I'échelle microscopique, les contraintes mécaniques peuvent également
s’illustrer par un réseau de microfissures ou plus largement de défauts microstructuraux qui
s’exacerbent au cours du frittage et conduisent a la formation de défauts macroscopiques aprés
frittage [236].

Dans le cadre de cette étude, plusieurs pressions de compaction ont donc été choisies, pour
caractériser l'influence de ce paramétre sur la densification du compact. Le lot de précurseurs utilisé a
quant a lui été calciné a 1073 K pendant 1h et a servi pour toutes les pressions étudiées. Les pastilles
crues correspondantes ont été caractérisées et les mesures de densité relative avant fritage sont
résumées dans le Tableau V-4. La mise en forme des microsphéres a des pressions supérieures a
500 MPa n’a pas permis de garantir une bonne cohésion de la pastille. Des fissurations sont
systématiquement apparues, rendant la pastille inutilisable. Cette observation a conduit a choisir
500 MPa comme étant la pression maximale permettant d’obtenir des crus sans défaut rédhibitoire

pour mener a bien I'étape de densification.
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Tableau V-4. Densités relatives mesurées sur pastilles crue et frittée pour cinq pressions de

compaction étudiées sur les microsphéres de Ce g,Gdp 20019 calcinées a 1073 K.

Pression de compaction Densité de la Densité de la
(MPa) P pastille crue pastille frittée
(%DT) (%DT)

250 54(1) 95(1)
300 56(1) -

375 58(1) 97(1)
475 60(1) -

500 61(1) 97(1)

Des mesures de porosimétrie mercure ont été réalisées sur les cinq pastilles dont les densités
relatives des crus sont présentées dans le Tableau V-4, auxquelles s’ajoutent deux basses pressions
supplémentaires : 30 et 75 MPa. Ces deux derniers échantillons ne sont pas restés intégres a l'issue
du pressage, mais les fragments de compact obtenus ont néanmoins pu étre analysés par
porosimétrie mercure afin de mettre en évidence la distribution de pores correspondante. Cette
derniére est présentée en fonction de la taille de pores pour chaque pression de compaction dans la
Figure V-18, tandis que le volume cumulé équivalent est tracé, également en fonction de la taille des

pores, dans la Figure V-19.

L’'observation de la répartition de la porosité en fonction de la taille réveéle la pression de
compaction de 250 MPa comme une pression seuil. En effet, en dessous de cette valeur, i.e. pour les
pressions de compaction de 30 et 75 MPa, une porosité majoritairement composée de macropores
est présente dans le cru. Ainsi, la majorité des pores posséde une taille supérieure a 0,1 um, face a
une contribution minoritaire de mésopores. En revanche, a partir de 250 MPa, un comportement
relativement similaire est observé pour toutes les pastilles crues obtenues. La distribution de taille de
pores devient monomodale, centrée autour de la valeur de 0,04 um. Entre 75 et 250 MPa, une taille
de porosité disparait donc, marquant la disparition d’'une échelle d’agglomération présente dans la

microsphére de départ.
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Figure V-18. Contribution volumique de la porosité mesurée par porosimétrie mercure au sein des
pastilles crues avant frittage, en fonction du diametre des pores. Courbes enregistrées pour sept
pressions de compaction différentes utilisées pour mettre en forme les microsphéres de
Cey,30Gdp 20019 converties a 1073 K.
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Figure V-19. Volume cumulé des pores mesuré par porosimétrie mercure au sein des pastilles crues
avant frittage, en fonction du diamétre des pores, Courbes enregistrées pour sept pressions de
compaction différentes utilisées pour mettre en forme les microsphéres de Ceg g,Gdy 20019 converties
a 1073 K.

En observant le volume cumulé de porosité en Figure V-19, cela se traduit également par une
diminution importante du volume poreux total entre ces deux pressions. Corrélé a la microstructure
des microsphéres avant pressage mise en évidence par microscopie électronique en Figure V-6 et
Figure V-9, cela correspond certainement a la destruction dans le cru des agglomérats
micrométriques poreux constitués d’agrégats nanométriques présents dans les microspheéres, aprés
compaction a des pressions supérieures a 250 MPa. Ces entités ne sont donc plus présentes a partir
de cette derniére pression de compaction, laissant la place a une morphologie plus homogéne
composée d’agrégats nanométriques réarrangés. Cette nouvelle microstructure a pu étre mise en
évidence précédemment sur la micrographie, par microscopie a balayage, de la pastille crue obtenue
aprés pressage a 375 MPa des microsphéres converties a 1073 K (Figure V-10). Au-dela de
250 MPa, une légére diminution du volume total de porosité, via le passage de 0,11 a 0,9 mma.g'1
entre un pressage a 250 MPa et un pressage a 500 MPa, est visible avec I'augmentation de la
pression de compaction mais sans variation de la distribution correspondante. La valeur de 250 MPa
marque donc le seuil de pression a atteindre pour obtenir un compact integre et homogéne.
L’élimination des macropores inhérents aux agglomérats micrométriques composant la microsphere
permet ainsi a la pastille d’atteindre le degré de cohésion suffisant pour rester monolithique et sans

fissuration.

Afin de compléter les résultats de porosimétrie mercure, trois des cing pastilles ont été soumises a

un frittage dynamique jusqu’a 1873 K, suivant une rampe en température de 5 K.min™. Les trois
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frittages ont été suivis par dilatométrie. Les courbes de retrait linéaire de la pastille en fonction de la
température sont présentées pour les trois échantillons en Figure V-20. Les vitesses de retrait
associées sont quant a elle tracées en Figure V-21. Dans la suite de I'étude, les pastilles sont
dénommeées en fonction de leur pression de mise en forme : P-250 pour 250 MPa, P-375 pour
375 MPa et P-500 pour 500 MPa. Les densités finales des compacts aprés frittage ont été calculées
et sont récapitulées dans le Tableau V-4. Les deux pressions extrémes ont été choisies pour balayer
le domaine de pressions optimales conduisant a l'obtention d’un composé cru dont la tenue
mécanique est suffisante pour permettre une densification des pastilles jusqu’a des valeurs de densité
relative supérieures a 95 %. La pression de 375 MPa a été choisie par défaut pour I'étude de variation
de température de conversion dans la section précédente et sert de point médian aux deux autres
pressions. L’étude de dilatométrie est ainsi utile afin de les différencier, via la capacité correspondante
du cru a se densifier correctement aprés un pressage des microsphéres aux pressions de 250, 375 et
500 MPa.

Se fondant sur I'observation de la Figure V-21 présentant les vitesses de retrait linéaire pour les
trois pastilles, il apparait clairement que la pression de compaction n’a aucun impact sur la
température de départ de frittage correspondant a la phase 1 précédemment explicitée, et associée
au frittage des agrégats nanométriques. D’un point de vue microstructural, le fait que la pression de
compaction n’ait pas d’influence sur le frittage des pastilles crues dont les précurseurs ont été calcinés
a la méme température de 1073 K est un argument supplémentaire qui confirme le frittage des
agrégats dans la gamme de températures autour de 1200 K. Leur taille nanométrique et leur forte

compacité les empéchent ainsi d’étre impactés par les pressions de mise en forme employées.
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Figure V-20. Courbes de retrait linéaire mesuré par dilatométrie pendant le frittage des pastilles
obtenues par compaction des microsphéres de Ce( g Gdy 2001 ¢ calcinées a 1073 K aux trois pressions
suivantes : 2560 MPa, 375 MPa et 500 MPa. La mesure est réalisée sous air en mode dynamique
(Trax - 1873 K, rampe : 5 K.min™).
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Figure V-21. Courbes de vitesse de retrait linéaire mesuré par dilatométrie pendant le frittage des
pastilles obtenues par compaction des microsphéres de Ce 50Gdy 2001, calcinées a 1073 K aux trois
pressions suivantes : 250 MPa, 375 MPa et 500 MPa. La mesure est réalisée sous air en mode

dynamique (T : 1873 K, rampe : 5 K.min").

Considérant la phase 3 caractéristique de la seconde partie du frittage des pastilles a plus haute
température (T > 1300 K), la température de départ de la densification n’est pas impactée par la
pression de mise en forme pour les trois pastilles, comme Tlillustre bien la Figure V-21. La phase 3
peut ainsi étre définitivement attribuée au frittage des agrégats nanométriques préfrittées entre eux en
particules submicroniques au cours de la phase 1. Ainsi, si le retrait a partir de 1300 K était
caractéristique de la densification de particules submicroniques déja présentes dans le cru, son départ
et la contribution générale du retrait auraient été impactés par la pression de compaction, alors que
'augmentation de la pression de compaction augmente le taux de destruction des agglomérats
composant le matériau avant mise en forme. Dans ce cas, il aurait été probable que le retrait soit
beaucoup plus important a 250 MPa qu’a 500 MPa. Ici, les courbes ne convergent pas du tout vers
cette tendance. C’est pourquoi la phase 3 peut étre reliée au frittage des particules submicroniques
issues du réarrangement structural au sein de la pastille, provoquée par le préfrittage des agrégats

nanométriques associé a la phase 1.

L’'observation du retrait linéaire des trois courbes vers les plus hautes températures, en Figure
V-20, montre cependant une légere influence de la pression de compaction sur la densification finale
de la pastille. En effet, méme si les mécanismes de frittage sont identiques pour les trois pastilles, la
P-250 subit un retrait total moins important et une densité relative associée de 95(1) %DT, Iégérement
inférieure a P-375 et P-500 (97(1) %DT) a la fin du cycle de frittage dynamique. Ce résultat indique

qu’en dessous de 375 MPa, la cohésion de la pastille n’est pas tout a fait suffisante pour permettre un
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frittage optimal. De plus, P-375 et P-500 présentant les mémes caractéristiques mécaniques apres
densification, la plus basse des pressions, i.e. 375 MPa, est retenue comme optimale pour minimiser
le risque de défauts/contraintes dans le cru pouvant étre provoqués par les trop hautes pressions de

mise en forme.

Cette étude de l'influence de la pression de compaction a ainsi permis de mettre en évidence, dans
un premier temps, la pression de 250 MPa, comme pression seuil permettant 'obtention d’'un compact
possédant une cohésion mécanique suffisante pour permettre I'obtention d’'un cru intégre se frittant
correctement. La pression maximale retenue conduisant a des compacts frittés sans défauts est,
quant a elle, égale a 500 MPa. Dans un deuxiéme temps, la non implication de la pression de
compaction sur le phénomeéne de densification basse température a été démontrée, concordant avec
le frittage des agrégats nanométriques trop petits et compacts pour étre impactés lors de la mise en
forme aux pressions utilisées. Enfin, 'observation de la totalité des courbes de densification et de la
derniére phase de frittage a permis de distinguer 375 MPa comme étant la pression permettant
d’obtenir la pastille la plus dense sans défaut, et donc de la retenir comme pression optimale de mise

en forme.

3.4. Bilan de I’étude microstructurale sur simulants Ceg gyGdo 20019

L’étude approfondie portant sur le frittage de pastilles issues de la compaction de microsphéres de
Cep80Gdo 20019 a permis de caractériser en détail les différentes étapes de leur densification en

température.

La premiere sous-partie a mis en évidence l'organisation multi-échelle des microspheres avant
compaction, via l'observation de trois entités de tailles différentes. Ainsi les cristallites, dont la taille
moyenne est égale a 20 nm, sont regroupées en agrégats d'une centaine de nanometres. Ces
particules sont a leur tour assemblées en agglomérats poreux dont la taille est supérieure a 200 nm.
Ces premiéres caractérisations ont permis de mettre en évidence I'architecture nanométrique des

microsphéres oxyde issues du procédé WAR.

Ensuite, le travail s’est focalisé sur l'influence de la morphologie nano-structurée des pastilles
crues, induites par celle des précurseurs de pressage, sur le frittage des pastilles. Faire varier la
quantité et la taille des nanoparticules composant les précurseurs, via la variation de la température
de conversion de ces derniers a donc été I'enjeu principal de cette sous-partie. L'étude a permis de
mettre en évidence le pré-frittage des agrégats de taille nanométrique associé a la résorption de
porosité, autour de 1100 K. C’est ce phénomene de coalescence basse température qui est
responsable de la premiére inflexion sur la courbe de vitesse de retrait de la pastille de
Cep0Gdp 20019 issue du procédé CRMP. 1073 K est finalement retenue comme température optimale
de conversion ou le compromis est le meilleur entre quantité de nanoparticules et cohésion de la

pastille.

Enfin, 'étude microstructurale s’est terminée par la variation de la pression de compaction sur des
lots de microsphéres calcinées a 1073 K. Ce travail n’a révélé aucune influence de ce facteur sur le

comportement au fritage de pastilles issues du pressage de microspheres calcinées a la méme
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Etude microstructurale de la densification d’'une pastille issue de la compaction de microsphéres de
Ce0,80Gdo,2001,9

température. Concernant l'influence sur le retrait total de la pastille aprés densification, I'étude a mis
en évidence la pression de 375 MPa comme étant la pression optimale pour obtenir la meilleure
densité relative.
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4. Conclusion du chapitre V

Ce chapitre a permis d’identifier et de caractériser les différentes étapes du frittage de pastilles de
composition UggoAmg 100.:5 issues de la compaction de microsphéres d’oxyde obtenues via la
conversion thermique de résines échangeuses d’ions chargées en cations UO,* et Am* (procédeé
CRMP). L’obtention des courbes dilatométriques enregistrées au cours d'un cycle de frittage
dynamique sous atmosphére réductrice de ce type de pastille a révélé deux extrema sur la courbe de
vitesse de retrait linéaire, le premier autour de 1100 K et le second autour de 1500 K. Il est donc
apparu que, contrairement aux pastilles d’'oxyde a base d'U et dAm a des taux similaires mais
fabriquées par métallurgie des poudres (procédé UMACS), le frittage de pastilles issues du procédé
CRMP se faisait dans une gamme de températures plus basse, avant 1800 K, et en deux étapes.
L’aspect le plus singulier de ce frittage réside ainsi dans la premiére zone de densification autour de
1100 K, a basse température. Afin d’identifier les différents phénoménes responsables de ce frittage

différentiel, une démarche pas a pas a été conduite.

La réactivitt chimique des précurseurs UggAmg 10025 a €té testée dans la gamme de
températures de frittage envisagée. Les précédentes caractérisations réalisées sur le composé au
cours du chapitre 1V, associées aux données de la littérature, ont pu démontrer sa stabilité chimique
dans cette zone et I'absence de carbonatation pour ce composé. Une fois la stabilité de I'oxyde
avérée, la cause a pu étre réduite a un phénoméne uniquement microstructural. Afin de pouvoir
conduire une étude exhaustive permettant de faire varier les paramétres qui influent sur la
microstructure des pastilles crues, le choix d’'un oxyde simulant du composé Ug goAmg 1002:5 S’est donc
avéré nécessaire, pour pallier le manque de matiére active et les moyens de caractérisations limités

en actif.

Possédant des caractéristiques chimiques et morphologiques trés proches des précurseurs
Uo,00AmMg 100245, les microsphéres de CepgGdo 20019 oOnt été sélectionnées pour réaliser I'étude
microstructurale sur les pastilles correspondantes. Cette étude a été réalisée en deux temps. Pour
commencer, la mise en évidence d’'une morphologie nano-structurée en agrégats de cristallites au
sein des microsphéres a permis de formuler 'hypothése que la présence de nanoparticules a une
influence sur la premiére zone de frittage, autour de 1100 K, des pastilles issues de la compaction des
précurseurs microsphériques. Faire varier la température de conversion thermique des microsphéres
a ainsi permis de produire des lots de précurseurs avec des quantités de nanoparticules plus ou
moins élevées et de taille plus ou moins importante (5-100 nm). Ce premier volet de I'étude
microstructurale a ainsi conduit a la mise en évidence du fait que le premier retrait observé sur la
courbe de dilatation est d0 au frittage des agrégats nanométriques présents dans les microsphéres.
Ces derniers restent intégres lors de la phase de compaction et coalescent a trés basse température
autour de 1150 K, conduisant a une réorganisation microstructurale de la pastille a cette température,
via la formation de particules submicroniques nécessitant d’atteindre des températures de I'ordre de
1300-1400 K pour fritter. Finalement, la température de conversion thermique présentant le meilleur
compromis entre présence de nanoparticules favorisant le frittage a basse température et cohésion

mécanique de la pastille crue conduisant a une densification optimale est de 1073 K.
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Le second volet de I'étude microstructurale s’est focalisé sur l'influence de la pression de
compaction sur le frittage de la pastille. Ce paramétre n’a ainsi aucune influence sur les températures
de début de densification des deux phases de frittage, a savoir 1100 K et 1300 K. En revanche,
I'obtention de pastilles frittées sans défaut et avec une densité relative la plus haute possible n’est
observée que pour des pressions comprises entre 375 MPa et 500 MPa. Au-dela, les pastilles
emmagasinent trop de contraintes mécaniques, entrainant la casse de la pastille durant le frittage.
Avant 375 MPa, le cru posséde une microstructure trop poreuse, provoquant un manque de cohésion
qui entraine une densité relative apres frittage inférieure a 97 %DT, valeur optimale obtenue pour une
pression de compaction de 375 MPa. C’est cette derniére pression qui a ainsi été désignée comme

pression optimale dans le cadre du procédé CRMP, pour la production de CCAm denses.

Les résultats de I'étude microstructurale sur simulant peuvent étre appliqués au composé
Uo.90Amo 100245 €n considérant que les températures de conversion et les pressions appliquées lors de
la mise en forme restent les mémes que celles inventoriées dans 'étude sur CeggoGdg200+9. Plus
généralement, le frittage de toute composition d’'oxyde obtenue par le procédé WAR conduit au méme
type de retrait en deux étapes. Ceci est lié a la présence de la morphologie nano-structurée propre a
I'emploi des microsphéres issues de la conversion thermique de résines échangeuses d’ions. Dans le
cas de la fabrication de CCAm, la validité de I'étude réalisée dans ce chapitre se limite cependant a
des composés dont le taux Am/(U+Am) ne dépasse pas 30 %at. Jusqu’a cette composition,
’homogénéité de l'oxyde au sein du matériau est avérée, et les propriétés des microsphéres de
solution solide U.xAmyxO,.5 sont reproductibles, autorisant 'hypothése d’'un comportement similaire au
frittage [210].
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En tenant compte du recyclage du plutonium, I'américium est actuellement considéré comme le
contributeur majoritaire a la radioactivité et a la puissance thermique des déchets nucléaires issus du
combustible irradié, sur le long terme. Sa transmutation en mode hétérogéne constitue une solution
prometteuse conduisant a la diminution de sa contribution massique, via l'irradiation en réacteur a
neutrons rapides de pastilles céramiques d'U;xAmyxO,.;s (0,10 <x<0,20) appelées CCAm.
Transmuter 'Am permettrait ainsi de produire des éléments chimiques a durée de vie plus courte,
voire non radioactifs. Un des procédés novateurs envisagés pour fabriquer les CCAm est le procédé
CRMP, utilisant comme précurseurs de pressage, pour la fabrication des pastilles crues
d’U;xAmxO,.s (0,10 < x = 0,20), des microsphéres d’'oxyde de méme composition. Cette voie de
synthése présente I'avantage de limiter la production de particules fines a base d’Am, trés irradiantes,
tout en facilitant les étapes de manipulation et mise en forme, de par la présence de microsphéres.
Les précurseurs oxydes sont ainsi obtenus par conversion thermique de résines échangeuses d’ions
chargées en solution avec des cations UO,*" et Am®" suivant le rapport atomique requis. Dans le
cadre de la fabrication de CCAm, le rapport Am/(U+Am) a ainsi été défini entre 10 et 20 %at, domaine
ou les propriétés de la solution solide U, xAmxO,.5 sont considérées semblables. Une fois chargées
en cations actinides, les microsphéres de résine carboxylique nécessitent deux traitements
thermiques successifs pour aboutir a la synthése de I'oxyde mixte requis. La premiére phase réalisée
sous air, a 873 K, permet la combustion du squelette polymére de la résine et la formation conjointe
d'un premier oxyde intermédiaire. La seconde phase s’effectue, quant a elle, a 973 K sous
atmosphére réductrice et conduit a la réduction du premier composé formé en U;xAmyOo.s
(0,10 £ x £0,20), de structure fluorine. Une fois obtenues les microsphéres d’oxyde de composition
requise, celles-ci peuvent étre pressées sous forme de pastilles. Les pastilles crues sont finalement
frittées sous atmosphére réductrice autour de 1750 K, afin d’obtenir des pastilles dont la densité
théorique finale est compatible avec les spécifications fixées par les responsables d’irradiations dans

le cadre de la fabrication de CCAm.

Si le fonctionnement du procédé CRMP a été prouvé et mis en évidence au cours de précédentes
études [28,29], la compréhension des différentes étapes le définissant, via lidentification des
mécanismes chimiques impliqués, restait encore a approfondir. Ce travail de doctorat s’est donc
attaché a mener une caractérisation exhaustive des différentes étapes du procédé CRMP d’un point

de vue mécanistique et structural.

La structure de la résine carboxylique aprés chargement en cations actinides a été étudiée dans
une premiére partie. Avant échange, cette derniére posséde des sites échangeurs de forme COQO™ sur
lesquels sont fixés des protons H" qui sont relargués au cours de I'échange avec les cations actinides
sélectionnés. Dans un premier temps, I'étude s’est concentrée sur la caractérisation d’'une résine

uniquement chargée en cations uranyles, possédant un rendement de fixation de 56 %. Elle s’est
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fondée sur l'utilisation de deux méthodes spectroscopiques, IR et XAS, pour caractériser le mode de
fixation de I'élément U dans la résine. L'analyse du spectre XANES associé a I'élément U, et sa
comparaison au spectre enregistré pour un acétate d’uranyle, a révélé la présence d’'U a la valence
+VI au sein de la résine, caractéristique de sa forme uranyle UO,”". La combinaison des résultats
issus des mesures de spectroscopie IR et des affinements du spectre EXAFS enregistré au seuil de
I'U a permis de confirmer le chargement partiel de la résine, via la présence de bandes IR résiduelles,
caractéristiques du groupement COOH dans la résine chargée, puis d’obtenir des informations sur
I'environnement proche de l'uranium dans la résine. A la lumiére de ces résultats, confortés par
modeélisation moléculaire, il apparait que l'uranium est complexé dans le polymére par deux
groupements COO bidentés et hydraté par deux molécules d’eau. Dans un second temps, I'étude
s’est focalisée sur la caractérisation d’une résine mixte chargée en uranium et américium, pour un
rapport atomique Am/(U+Am) de 15 % et un rendement de fixation de 56 %, via des mesures de XAS.
Au-dela de la mise en évidence des premiéres sphéres de coordination de I'uranium et de 'américium
dans cette résine, la comparaison des résultats concernant I'U, avec ceux acquis dans la premiére
partie, s’est révélée importante pour mettre en évidence un éventuel effet de l'auto-irradiation de
I'américium sur la complexation des cations. L'uranium est ainsi présent dans la résine mixte sous
forme UO,*". Sa premiére sphére de coordination est identique a celle de la résine uniquement
chargée en cations uranyle. L’'américium est quant a lui chélaté sous la forme Am**. L'affinement du
spectre EXAFS correspondant révéle un environnement composé de trois ligands COO bidentés et de
trois molécules d’eau. Ce mode de complexation est également observé dans d’autres structures
telles que des oxalates et des citrates. Du point de vue des résultats de XAS, I'impact de l'auto-
irradiation sur la structure du polymére, liée a la présence de 'Am, semble minime alors que les
affinements des spectres EXAFS mettent en évidence pour les éléments U et Am des premieres
sphéres de coordination trés bien définies. Si le phénoméne de radiolyse, via une perte de masse
totale de 5 % du polymeére, ne peut étre évité, il ne semble pas préjudiciable pour le complexe formé
autour des cations pendant une période de stockage de quelques mois (la résine mixte a été
conservée six mois avant analyse). Pour terminer, le calcul de la répartition volumique des cations
dans le polymére révéle une distance moyenne de 6 A entre chaque cation. Cette distance témoigne
d’une forte densité de cations au sein du polymére et justifie le rendement de 56 %, résultat imputable
a la géne stérique importante provoquée par la chélation des cations actinides par deux ou trois

groupements carboxyliques.

La premiere étape de conversion thermique sous air, marquant la transition entre résine chargée
(matériau amorphe) et oxyde (matériau cristallin), a ensuite été caractérisée a partir de la résine mixte
chargée. Des mesures de DRX et de XANES en température ont été réalisées sur les précurseurs
polymeéres possédant un rapport atomique Am/(U+Am) de 15 %. Du point de vue de la DRX, aucune
phase cristalline n’est détectable avant 825 K, température d’apparition des premiers pics
caractéristiques d’un oxyde de type U;Og. En paralléle, les mesures de XANES en température ont
révélé une valence exclusivement égale a +lIl pour 'américium au cours du traitement thermique sous

+VI

air. Une réduction de la valence de l'uranium est quant a elle observée, d'U" " caractéristique de
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l'uranyle dans la résine, a une valence mixte gtV

stabilisée a partir de 825 K. Ce travail de
caractérisation structurale en température a permis de mettre en évidence la formation d’'un oxyde
monophasé a des températures relativement hautes comparées au domaine thermique d’oxydation du
polymeére, i.e. entre 400 et 600 K, suggérant la présence de domaines cristallins nanométriques entre
600 et 800 K, indétectables par DRX-HT sur poudre, dans les conditions d’enregistrement utilisées. La
cohésion de la microspheére apres le déliantage du polymére sous air peut quant a elle s’expliquer par
la relative proximité des cations les uns par rapport aux autres dans la résine (6 A), favorisant la

réactivité des cations entre eux.

Une caractérisation structurale approfondie de I'oxyde formé a l'issue du traitement thermique sous
air a été réalisée par DRX et XAS sur un oxyde obtenu par conversion de résines échangeuses d’ions
dont le rapport atomique Am/(U+Am) est égal a 10 %. Le diagramme de DRX sur poudre obtenu pour
ce composé n’a, dans un premier temps, pas permis de conclure sur le groupe despace
correspondant, laissant le choix entre P-62m, caractéristique de I'oxyde haute température a’-U30g et
P-3m1, pris par 'oxyde a-UO; observé a température ambiante. L'enregistrement d’'un diagramme
diffraction neutronique complémentaire a donc été réalisé sur un oxyde obtenu dans des conditions
identiques a partir de la conversion thermique sous air de résines échangeuses d’ions chargées en
cations UO,*" et Nd*'. Le diagramme de diffraction enregistré a permis de conclure en faveur de la
structure hexagonale de l'oxyde a’-U3;Og, de groupe d’espace P-62m, avec la présence de pics
caractéristiques de la répartition des atomes d’oxygéne (absents dans le cas du diagramme
correspondant au groupe d'espace P-3mf7). L’affinement du paramétre de maille de I'oxyde révéle
ensuite une dilatation significative de cette derniere en accord avec une substitution de 'Am dans une
structure U3;0g. La modification du groupe d’espace, via la transition de C2mm, pour un oxyde U;Og
pur @ Tampiantes @ P-62m, traduit également la substitution de '’Am sur un site U. La maille hexagonale
ne possede, en effet, qu’'un seul site cationique, pour deux dans le cas de I'U;Og pur, ou ru* et ru*"
ont chacun leur site propre. La présence d’un état trivalent supplémentaire casse ainsi la répartition
des charges dans l'oxyde et simplifie la structure cristalline en conséquence. Cela s'illustre par la
présence d'un site métallique unique. L'oxyde mixte mis en évidence peut finalement s’écrire
U, 70Amg 300s. Les spectres XANES collectés a température ambiante, aux seuils de l'uranium et de
'américium, confirment quant a eux la distribution de charges enregistrée a haute température, a
savoir un uranium de valence mixte +V/VI, et un américium totalement trivalent. L’allure globale de la
courbe pour le seuil de I'uranium est intermédiaire entre I’'U3Og pur et 'UO3, suggérant la présence de
deux gammes de distances U-O autour du cation. Cette observation se trouve étre en accord avec la

+lII

compensation de charges nécessaire du fait de la présence dAm " dans la maille U;Og. Cela peut

s’expliquer par une présence accrue d'U™ dans I'oxyde : autour de 53 %at au lieu de 33 %at dans un

oxyde UzOg simple. L’affinement des spectres EXAFS confirme cette tendance par la mise en

+lII

évidence de deux environnements différents autours des cations. Ainsi 'Am™" et 'U*Y posseédent,
malgré quelques distorsions, une premiére sphére de coordination anionique et cationique propre au
groupe d’espace P-62m. La présence de distances caractéristiques de doubles liaisons U=0, non

+VI

liées au sous-réseau cationique, mises en évidence autour de 'U"" sont, quant a elles, révélatrices de

groupements « yle » autour du cation U*Y'. Cette configuration inédite vient valider la compensation de
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. par un exces du™, grace a la détermination d’'un environnement inédit pour cette

charges de 'Am”
valence. Ce type de configuration spécifique pour la solution solide (Us.xAmy);Og semble pouvoir étre
élargi jusqu’au rapport Am/(U+Am) de 15 %, ou le méme type de diagramme de DRX, révélant un

composé monophasé, est enregistré sur 'oxyde synthétisé.

La derniére étape de la conversion thermique menant a la synthése de microsphéres de solution
solide U;.xAmxO,.5 consiste en la réduction thermique sous Ar-H, (4 %) des précurseurs oxydes
formés sous air. Ce traitement thermique réducteur a pu étre caractérisé de maniére in-situ par DRX
et XAS a partir de microsphéres de composition U, 55Amg 4505 (rapport Am/(U+Am) égal a 15 %at). Du
point de vue de la DRX, deux températures sont a retenir : 723 K ou les premiers pics caractéristiques
de la solution solide U;.xAmxO..5 (0,075 < x <0,50) apparaissent, relatifs a une structure cubique
fluorine, et 973 K ou les derniers pics appartenant a 'oxyde intermédiaire U, s55sAmg 4505 disparaissent.
La mesure de XANES en température révéle, quant a elle, la réduction progressive de la valence de

ru*™Y™  via rappariton d'U*"Y

, des le passage sous atmosphére réductrice de [I'échantillon
U, 55Amg 4505 chauffé en plateau a 1000 K. L’Am garde, de son c6té, le méme degré d’oxydation +lII.
A cette température, les résultats de DRX et de XAS permettent de conclure a la formation d’un oxyde

mixte cubique dont les cations possédent les valences suivantes : U™ et Am*™"".

Ces résultats sont confirmés par les caractérisations structurales réalisées sur le composé
Uo,00Amo 1002:5 @ température ambiante. Les caractéristiques de cet oxyde, telles que le groupe
d’espace (Fm-3m), le parametre de maille et les degrés d’oxydation pris par les cations U et Am sont
similaires a celles obtenues pour les composés du méme type synthétisés précédemment en utilisant
la métallurgie des poudres [3,4]. Cette absence de différence témoigne du succés de l'utilisation de
résines échangeuses d’ions dans la production de précurseurs de pressage non pulvérulents de
formule U;xAmyx0O,.5 (0,10 < x <0,20) pour la fabrication de CCAm. L’intérét de savoir déterminer le
rapport O/M de tels oxydes pour des compositions définies, donnée requise pour la construction du
diagramme ternaire U-Am-O, a également été discuté durant cette étude. La connaissance du rapport
U™ exact par combinaison linéaire de spectres XANES au seuil de l'uranium, permet
théoriquement de calculer la stoechiométrie en O correspondante, mais posséde une incertitude
élevée. Cette derniére s’explique par une résolution de la largeur de trou profond trés étroite pour
'élément U. Le choix d’'une autre technique expérimentale s’est révélé nécessaire, conduisant a la
mise au point d’une expérience de diffraction neutronique sur le composé UggsAmg1502:5. Une
premiére valeur de stoechiométrie en oxygéne a ainsi été calculée, de 1,95 + 0,5. Cette information

+lI

révéle une tendance lacunaire en oxygene, ou la compensation de charges de 'Am ™ en substitution
dans l'oxyde est assurée par le rapport U™t et par le sous-réseau anionique. La diminution de
lincertitude associée a la valeur de stoechiométrie en oxygéne, dans le cadre de prochaines
expériences de diffraction neutronique, permettra de déterminer avec précision le rapport Ui,

dans le composé Ug gsAMg 1502.5.

La ré-oxydation en température de I'oxyde UggsAmg 1502:5 @ finalement été caractérisée dans le

contexte de I'étude du comportement de CCAm en conditions accidentelles provoquant une possible
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ré-oxydation en température. L’apparition de deux phases distinctes a été mise en évidence par DRX-
HT : un oxyde pur a-U3;Og et une phase cubique inconnue de structure type (3-U,;Oq. Cette derniére a
été observée pour la premiére fois et posséde les caractéristiques d’'une maille cubique de groupe
d’espace /-43d. La substitution de ’Am dans cette phase nouvellement mise en évidence a finalement
pu étre avérée par un affinement Rietveld. 19 %at d’Am sont ainsi en substitution dans 'oxyde de type
U4Og synthétisé durant la ré-oxydation de 'oxyde UggsAmg 1502:5 SOus air. La caractérisation de cette
nouvelle structure permettra d’enrichir la base de données ICDD avec les paramétres de cet oxyde
mixte de type U;Oq. De plus, approfondi par une étude déterminant avec précision les conditions
d’existence de cette solution solide sous air, ce travail permettra de compléter la fuel base pour la

construction du diagramme ternaire U-Am-0O.

La caractérisation du frittage de pastilles issues du pressage de microsphéres d’U;xAmyO,.s
(0,10 £ x £0,20) (procédé CRMP) a constitué la derniére partie de cette étude, par I'identification et la
compréhension des mécanismes associés. La courbe de vitesse de retrait linéaire d’une pastille crue
issue de la compaction de microsphéres de composition UggAmg10O02:5 révele deux extrema
successifs, le premier a 1100 K et le second autour de 1500 K. La présence d’'une premiére
densification a basse température apparait ainsi comme singuliére et propre a I'emploi des
microsphéres. Sa cause pouvant étre chimique ou microstructurale, la réactivité chimique du composé
a été testée et se révele nulle dans la gamme de températures considérée. Présageant ainsi d’une
cause microstructurale, 'oxyde Cegg0Gdo200+19 a €té choisi pour simuler 'oxyde UggoAmg 100245 €t
permetire une étude exhaustive dédiée a I'identification des mécanismes impliquées dans le frittage
de pastilles issues du procédé CRMP. Il apparait finalement que le premier retrait a 1100 K s’explique
par la présence de précurseurs nanostructurés dans les compacts. Aprés pressage, le cru est ainsi
composé d’agrégats nanométriques de cristallites. L’agglomération de ces derniers entre eux dans la
microsphére est détruite par la pression de 375 Pa appliquée au cours de la compaction. Le
phénomeéne de densification observé a 1100 K correspond ainsi au frittage des agrégats entre eux, se
justifiant par I'élimination de la porosité associée mesurée par porosimétrie au mercure. Une nouvelle
classe de particules micrométriques apparait a l'issue de ce premier frittage, nécessitant une plus
haute température (1500 K) pour fritter et coalescer a leur tour et conduire a la densification finale de
la pastille. La variation de la température de conversion thermique des microsphéres influengant la
quantité et la taille des agrégats nanométriques, il est apparu que la température de 1073 K était
adaptée pour permettre une densification optimale, sans défaut macroscopique dans la pastille. De
méme, plusieurs pressions de compaction ont été testées a partir d’'un lot de microspheres calcinées
a 1073 K. A l'issue de ces tests, une pression de compaction de 375 MPa a été retenue pour aboutir a

la plus haute densité relative aprés frittage (97 %DT).

Les résultats de I'étude microstructurale sur simulant ont finalement pu étre élargis a I'oxyde
Uo,00Amo 100245 €n gardant les mémes parameétres de température et de pression que ceux optimisés
au cours de I'étude sur Ceqg0Gdp2001,9. Plus généralement, le frittage de toute composition d’oxyde

synthétisé par le procédé WAR amene a la méme densification en deux étapes. Ce phénoméne est
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ainsi lié a la présence d’'une morphologie nano-structurée propre a 'emploi des microsphéres issues
de la conversion thermique de résines échangeuses d’'ions. Considérant la fabrication de CCAm, la
validité de I'étude réalisée dans ce chapitre se limite & des composés dont le taux Am/(U+Am) ne
dépasse pas 30 %at. L’homogénéité de l'oxyde au sein du matériau est avérée jusqu'a cette
composition, avec des propriétés similaires de la solution solide dans cette gamme. Ces conclusions

autorisent ainsi I'hypothése d’'un méme comportement au frittage [210].

L’ensemble de ces travaux de thése a ainsi contribué a caractériser de maniére approfondie la
fabrication de CCAm via l'utilisation du procédé CRMP. L’emploi de résines échangeuses d’ions pour
la synthése de précurseurs de pressage non pulvérulents se révele d'un grand intérét pour la
production a plus grande échelle de pastilles a base d’Am. Les différentes étapes du procédé CRMP
permettent, en effet, de minimiser la génération de particules fines américiées indésirables pour un
déploiement industriel de la fabrication de CCAm. En outre, la sphéricité des microsphéres oxyde a
lissue de la synthese permet de garantir leur bonne coulabilité dans les moules de presse, facilitant
ainsi I'étape de mise en forme, tout en gardant une excellente aptitude au pressage. Le dernier
argument en faveur du procédé CRMP est 'homogénéité a I'échelle atomique du matériau, démontrée
a chaque étape de la fabrication, qui ne peut pas étre assurée de la méme maniere pour les autres
voies de synthése utilisant la métallurgie des poudres. En effet, une homogénéité a I'échelle de
'atome est un atout pour, par exemple, améliorer le phénoméne de diffusion lors de I'étape du frittage
des CCAm, favorisant I'abaissement des températures de frittage. De plus, la répartition homogene de
'Am dans le matériau permet d’éviter la formation de zones trés chargées en Am, conduisant a

I'apparition de défauts en périphérie, ce qui dégrade la qualité des pastilles.

Au-dela de la connaissance nouvelle des différentes étapes de la fabrication des CCAm issues du
procédé CRMP, ce travail de doctorat s’est attaché a caractériser avec précision la nature des
composés successifs conduisant a la synthése de la solution solide U;.xAmyxO,.5 (0,10 <x <0,20) a
partir d’'une résine carboxylique chargée en cations UO,* et Am**. L’approfondissement des résultats
obtenus et des techniques expérimentales développées dans le cadre de cette étude permettra a
terme d’enrichir le diagramme ternaire U-Am-O et la littérature en nouvelles données, notamment sur
le rapport O/M et les propriétés et domaines d’existence des nouvelles phases mises en évidences au
cours de cette thése, incluant '’Am en substitution (e.g. (U1xAmy);0g (0,10 < x < 0,15) et 'oxyde de

type U,Og substitué a 'Am).

Enfin, dans le but d’améliorer la caractérisation du procédé CRMP en lui-méme, de nouvelles
études complémentaires pourraient étre développées pour compléter les résultats déja existants.
Pouvoir suivre la conversion thermique ultra-rapide, entre 400 et 600 K, de la résine en oxyde
représente un défi scientifique important afin de décorréler les différents phénoménes intervenants au
cours de l'oxydation de la résine. Notamment, le domaine de combustion de cette derniere présente
un pic exothermique intense relevé par mesure de calorimétrie différentielle. 1l s’avere que la nature
des cations chargés dans la résine a une influence sur I'importance du phénoméne exothermique, et

donc indirectement sur la microstructure des microsphéres. Dans ce cadre, des expériences de
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diffusion anomale en température pourraient se révéler intéressantes afin de mettre en évidence
'organisation structurale de la microsphére a I'échelle du nanomeétre au cours du déliantage. Cette
technique permettrait d’acquérir des informations sur le matériau a une échelle intermédiaire entre
XAS (atome) et DRX (cristallite) et pourrait compléter I'étude en température de la cristallisation au
sein des microsphéres via I'obtention d’informations sur l'organisation structurale du matériau entre
400 K et 600 K, ou il n'est ni totalement amorphe, ni cristallin. Pour terminer, caractériser les
matériaux obtenus du point de vue de l'oxygéne serait un moyen intéressant de compléter les
informations obtenues a propos des cations par XAS. Réaliser des mesures de résonance
magneétique nucléaire sur I'isotope 70 de I'oxygene apporterait des informations supplémentaires sur
la répartition anionique, enrichissant les données sur 'agencement des atomes, dans la résine et
dans les deux oxydes mixtes étudiés, du point de vue des anions. Ces résultats permettraient ainsi de
renforcer les résultats structuraux obtenus sur les différents oxydes caractérisés au cours de cette
thése. Du point de vue de la fabrication des CCAm, son aspect propre et novateur va permettre au
procédé CRMP d’étre utilisé pour la fabrication d’'une série de pastilles dédiées a une irradiation
intégrale, a I'horizon 2017, dans le réacteur expérimental ATR [85,86], simulant, pour la premiére fois,

les conditions réelles d'irradiation requises pour les CCAm en RNR.

Plusieurs perspectives peuvent finalement étre envisagées a la suite de ce travail. D’un point de
vue technologique, le procédé CRMP pourrait étre décliné a d’autres types d’applications non
nucléaires, via la fabrication de microsphéres oxydes nano-structurées dédiées par exemple a la
catalyse hétérogéne, dans le domaine du traitement des hydrocarbures. Dans ce cas de figure, la
possibilité de faire varier la surface spécifique des microspheres vers des valeurs de l'ordre de
100 mz.g'1, associée a la grande porosité de ces précurseurs, est intéressante pour fabriquer de
nouvelles géométries de supports catalytiques dédiés a la production de gaz de synthése (syngas :
mélange d’H,, H,O, CH4, CO et CO,) a partir du retraitement de méthane ou d’autres composés
organiques volatils (hydrocarbures) [242]. Dans un autre contexte, plus focalisé sur les applications
énergétiques telles que les piles a combustible, 'adaptation du chargement des résines a d’autres
types de cations permet d’envisager la synthése de microsphéres oxyde de type GDC-Ni pour une
nouvelle génération de cermets [243], ou encore d’encres de sérigraphie pour la fabrication
d’électrolytes de type GDC. La synthése de microsphéres de composition CeggyGdo 20019 possédant
une architecture nanométrique constitue ainsi une premiére approche [231], avant I'étude de leur
capacité a étre utilisées pour la fabrication de suspensions. Des demandes de projet sont
actuellement en cours pour répondre a ces nouvelles voies de recherche alternatives, utilisant les

microsphéres oxyde issues du procédé WAR comme matériaux d’étude.
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1. Préparations des synthéses a base de résine carboxylique

protonée

Cette partie décrit le lavage et le conditionnement des résines IMAC HP333 et HP335 utilisées

pour les fixations.

1.1. Lavage de la résine

Avant fixation des espéces cationiques actinides, les résines sont lavées suivant plusieurs cycles
de lavages acides et basiques afin de purifier la résine des cations métalliques (alcalins, alcalino-

terreux et métaux de transition) et des réactifs de synthése résiduels.

Le lavage s’effectue sur colonne chromatographique (Bio-Rad) de diamétre interne D de 1 cm et
de hauteur H de 50 cm (Figure V-22). Il comprend deux cycles, chacun faisant intervenir un traitement
a l'acide nitrique 1 M préparée a partir ’HNO; concentré (70 % en masse, Fisher Chemical, Certified
ACS Plus), un lavage a I'eau déminéralisée, un traitement ammoniacal 1 M préparé a partir d’'NH;
concentré (25 % en masse, Merck, Pro Analysis) suivi d’'un lavage a I'eau déminéralisée. Le débit

utilisé au cours du lavage est de 12 mL.min™.

Figure V-22 : Lavage sur colonne de la résine IMAC HP335.

Le traitement ammoniacal implique une réaction acido-basique entre le proton de la résine et

'ammoniaque conduisant a l'ionisation des sites carboxyliques suivant la réaction :
RCOOH + NH, <> RCOO™ + NH,"

avec R un motif de résine.
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La résine initialement sous sa forme protonique est alors convertie sous forme ammonium. Le
gonflement de la résine inhérent a la fixation du cation ammonium est propice a une meilleure

accessibilité de I'eau de lavage a I'intérieur de la résine.

La percolation d’acide nitrique restaure les sites carboxyliques selon la réaction d’échange

suivante :
RNH,+H" + NO, <> RH + NH," + NO,”

Le passage de I'acide nitrique aprés deux lavages successifs acide/ammoniac représente donc la
derniére étape nécessaire pour que la résine possede des sites échangeurs protonés requis pour

I'échange avec les actinides.

1.2. Capacités d’échange des résines

Durant I'étape de lavage, les capacités volumique et massique de la résine peuvent étre
déterminées d’aprés un bilan en solution réalisé sur les échanges H'/NH," et NH,"/H*. Le suivi
analytique des concentrations des ions H" et NH," ainsi que de NH; par dosages potentiométriques

permet de quantifier 'échange ionique et de démontrer la réversibilité du processus.

1.2.1. Capacités volumique et massique de la résine chargée en proton

Lors du passage d’un volume V; d’acide nitrique, de concentration [HNO3]; sur une résine chargée
en NH,", la capacité volumique Q,,RH exprimée en még/mL est déterminée d’aprés la relation

suivante :

(I/z x [HNO3 ]i B Véluat
VRH

Q RH _ x [HNO3 ]éluat)
vol -

avec .

" Vguat €t [HNOglewat : le volume et la concentration en H' de la solution d’éluat, comprenant

la solution finale apres passage dans la colonne et I'eau de lavage.

= VRH correspond au volume de résine H' tassé mesuré & partir de la hauteur du lit de

résine et de la section de la colonne.

La capacité massique Qu.ssRH est déterminée en considérant la masse de résine séche sous
forme H" (mgy) obtenue aprés séchage en étuve a 383 K durant une durée minimale de 4 heures de

la résine convertie. Le calcul réalisé est le suivant :

(v, x[HNO;1, =V, x[HNO; 1,....)

luat

QmassRH =

M gy

La valeur moyenne de la capacité d’échange massique de la résine déterminée a partir de deux
tranches granulométriques est de 12,6 £ 0,1 meq/gruseche POUr la résine HP335 et 11,6+ 0,1

Meq/gruseche POUr la résine HP333.
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2. Techniques expérimentales et caractérisations

Cette partie détaille les techniques de caractérisation utilisées au cours de ce travail de thése.
Tous les travaux effectués sur des échantillons a base d’Am ont été effectués en boite a gants ou
caisson blindé (Figure V-23). Seuls les échantillons dédiés a la spectroscopie d’absorption des rayons

X ont pu étre manipulés sur synchrotron apres avoir été spécifiquement conditionnés en boites a

gants.

Figure V-23. Photographie de l'intérieur d’une boite a gants (a gauche) et d’'un caisson blindé avec

télémanipulateur (a droite).

2.1. Spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS)

Le XAS (X-Ray Absorption Spectroscopy) est une méthode de caractérisation permettant de
sonder la structure électronique des atomes afin d’obtenir des informations sur leur état d’oxydation et
la structure locale autour de ces derniers. L’avantage principal de cette technique de spectroscopie
est de présenter une sélectivité chimique conduisant a la possibilité d’étudier séparément différents

atomes au sein d’'un méme matériau.

2.1.1. Principe

Cette spectroscopie est fondée sur l'interaction entre les photons et la matiére, et plus exactement
sur l'effet photoélectrique, au cours duquel un électron appartenant aux couches profondes du nuage
électronique d’un atome absorbe I'énergie d’un photon X incident, lui permettant de s’éjecter de son
orbitale. Selon I'’énergie du photon transformée en énergie cinétique, I'électron rejoint un niveau de
plus haute énergie ou le continuum. Les transitions électroniques de ce type sont autorisées dans le
cas ou la regle d’or de Fermi est respectée [244,245]. Cette derniére s’écrit :
4m*ne?

hc

WB) = === [(ilHIF)I* S(F; — By + )
f

avec U(E) le coefficient d’absorption, n la densité d’atomes considérés, (i|et (f| les états

respectivement initial et final, H I'opérateur hamiltonien d’interaction entre les états (i| et (f], & la
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distribution de Dirac, h la constante de Planck réduite, w la fréquence angulaire, E; I'énergie du photon

incident, E I'énergie du niveau de Fermi pour I'électron considére.

Cette équation traduit le fait que, lorsque I'’énergie du photon incident est suffisante pour qu’un
électron soit éjecté de sa couche électronique, un seuil d’absorption est atteint, correspondant a une
augmentation significative du coefficient d’absorption p(E). L’énergie de seuil est donc I'énergie de
liaison associée a la couche électronique de I'électron éjecté. Le seuil est ainsi fonction de l'orbitale
électronique de départ. Les éjections d’électrons présents sur les niveaux de coeur 1s, 2s, 2p4,, 2p3p2
et 3s correspondent respectivement aux seuils d’absorption K, L, L, L, et M, et ainsi de suite. Dans
le cadre de cette thése, les spectres ont été enregistrés aux seuils L, et L, de I'U et de I'’Am, pour des
énergies d’excitation allant de 17 a 22 keV.

Expérimentalement, un spectre XAS traduit la mesure de variation du coefficient d’absorption, et se
trace en absorbance A(E), en fonction de I'énergie des photons incidents encadrant I'énergie d’'un
seuil d’'atome déterminé. Le tracé de la courbe d’absorbance peut étre issu de deux types de mesures
d’intensité de faisceau aprés interaction avec I'atome, i.e. en transmission ou en fluorescence. Dans le
cas de mesures en mode transmission, I'absorbance se calcule par la loi de Beer-Lambert et requiert
la mesure des intensités du faisceau incident I,(E) et transmis I,(E). Pour une épaisseur x

d’échantillon homogéne, I'absorbance peut donc s’écrire :

A(E) = w(E)x = In (1"@)

L(E)

Plusieurs cas de figures expérimentaux, tels qu’un échantillon trop épais ou inversement une trop
faible quantité d’atomes sondés par le faisceau incident, ne permettent pas de récupérer une intensité
transmise suffisante pour donner lieu a un rapport signal-sur-bruit satisfaisant. Dans ce cas,
I'absorbance peut étre calculée de maniére indirecte en mesurant le signal de fluorescence Iry,,, (E) lié
a la désexcitation de l'atome absorbeur. Dans ce cas, la relation mathématique définissant

'absorbance peut s’écrire :

Ifluo (E)

AE) =T ®

Dans les deux cas, le signal d’absorbance obtenu est normalisé, et généralement tracé en fonction

de I'énergie, donnant lieu aux courbes présentées dans la Figure V-24.
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Figure V-24. Exemple de spectre de XAS normalisé, enregistré a 15 K au seuil Ly, de I'U sur une

résine carboxylique chargée en cations uranyles, a gauche, et spectre EXAFS associé en k? a droite.

Deux zones sont distinguées sur le spectre tracé. La premiére (en bleu) encadre le saut au seuil
d’'une cinquantaine d’électronvolts avant et aprés et est appelée le XANES (X-Ray Absorption Near
Edge Structure : spectroscopie de structure prés du seuil d’absorption des rayons X). Cette région
correspond a un électron éjecté avec une faible énergie cinétique, dont la valeur est trés proche du
seuil d’absorption. Les interactions entre I'électron et I'environnement atomique local de I'atome
absorbeur sont caractérisées par un régime de diffusion multiple. Les spectres XANES fournissent
donc des informations sur I'atome absorbeur uniquement, via la détermination de sa structure
électronique ou sa symeétrie. L'énergie caractéristique du maximum d’absorption, appelée raie

blanche, est notée E,.

La seconde région (en rouge) étudiée sur le spectre d’absorbance est 'EXAFS (Extended X-Ray
Absorption Fine Structure : structure fine par spectroscopie d’absorption des rayons X étendue) et
correspond a des énergies de photons incidents plus éloignées du seuil. L’électron éjecté dispose
alors d’'une énergie cinétique plus importante que pour le XANES, provoquant des interactions avec
'environnement atomique de I'atome absorbeur dominées par un régime de diffusion simple, signifiant
que l'électron est majoritairement rétrodiffusé par un seul atome voisin. Ce mécanisme induit des
modulations de I'évolution du coefficient d’absorption du matériau avec I'énergie des photons

incidents qui sont décrites par la fonction y(E) selon la relation :

X(E) = (WE) — 1o (E))/1o(E)

avec |, (E) le coefficient d’absorption de I'atome isolé. Généralement les spectres EXAFS sont

tracés en fonction du nombre d’onde k, dont la relation avec I'énergie est déterminée par la formule :
k(A=) = |2m,(E — Ey)/h*

avec E I'énergie du photon incident (E = hv), E, la position du seuil d’absorption et m, la masse de
Iélectron (511 keV.c™).
Tous les spectres EXAFS étudiés dans ce travail de thése sont donnés en k?, c'est-a-dire

multipliés par k? afin de donner du poids aux données contenues a des valeurs de k élevées.
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L’équation de 'lEXAFS décrivant les modulations d’amplitude en fonction de k s’écrit finalement :

S N; x |f;(k, 2,2 2R
x(k) = ?” X % x e 2% x e2®) x sin(2 kR; + 28; + @)
j )
avec les parameétres structuraux :

* R;:ladistance effective entre 'atome absorbeur et I'atome rétrodiffuseur de type j ;
* N :le nombre de voisins de type j a la distance R; ;

* o;: le facteur de Debye-Waller du chemin entre deux atomes, traduisant la largeur de la
distribution pour les distances effectives autour de la valeur moyenne. Il contient une
composante structurale intrinséque et une composante thermique, sur laquelle des

variations peuvent étre induites par des modifications de température de mesure.
et avec les parameétres électroniques suivants :

= 52 :le facteur d'atténuation lié aux pertes intrinséques dues aux effets multiélectroniques ;
*  fj(k,m) : 'amplitude de rétrodiffusion du site j ;
= §; et ¢ :les déphasages respectifs de I'atome absorbeur et de I'atome rétrodiffuseur ;

= A(k) : le libre parcours moyen de I'électron éjecté.

La méthode d’affinement des paramétres structuraux, permettant notamment de remonter aux
longueurs des distances interatomiques, se fait en deux étapes. Dans un premier temps, les chemins
de diffusion simples et multiples autour de I'atome sont calculés a partir d'un modéle structural
théorique, ainsi que les parameétres électroniques associés. Dans un second temps, les paramétres

structuraux sont déterminés par ajustement des données calculés sur les données expérimentales.
2.1.2. Conditions de mesures

2.1.2.1. Mesures a 15 K et a température ambiante (T,)

Les spectres de XAS présentés dans cette thése ont été acquis sur deux lignes de lumiére. Les
mesures faites a 15 K proviennent de la ligne de lumiére BM20-ROBL (Rossendorf Beamline) du
synchrotron ESRF (European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble). Elle est équipée d’une boite
a gants dédiée a la manipulation d’échantillons radioactifs doublement confinés pour une activité

totale maximale de 185 MBq (soit 1,45 mg d**'

Am). La température de I'échantillon lors de
I'enregistrement des spectres est maintenue proche de 15 K a l'aide d’un cryostat a hélium liquide.

Tous les spectres présentés, provenant de cette ligne de lumiére, ont été enregistrés en transmission.

Les mesures faites a T, ont été acquises sur la ligne de lumiére MARS (Multi-Analyses on
Radioactive Samples) du synchrotron SOLEIL (Source Optimisée de Lumiéere d'Energie Intermédiaire
du LURE). Cette ligne n’est pas encore équipée d’une boite a gants fonctionnelle pour la manipulation

d’échantillons radioactifs, justifiant d’autant plus la double enveloppe de confinement sur ces derniers.
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1241

L’activité totale maximale autorisée pour I'”"'Am sur la ligne est de 200 MBqg. Tous les spectres

présentés, provenant de cette ligne de lumiére, ont été collectés en fluorescence.

Dans les deux cas, la préparation des échantillons est identique. Il est nécessaire de broyer
chaque échantillon de maniére a obtenir une poudre fine qui est mélangée a du nitrure de bore. Ce
composé chimique a la propriété d’étre transparent aux rayons X dans le domaine d’énergie considéré
pour les mesures. Une fois le mélange homogénéisé, il est compacté sous forme de pastilles
oblongues d’'une épaisseur moyenne de 1 mm. Mélanger la poudre d’intérét avec du nitrure de bore
permet ainsi de diluer la concentration volumique de I'’échantillon. Cette action a deux buts : réduire la
quantité d’échantillon pour respecter la limite d’activité imposée sur la ligne de lumiére et limiter
'absorbance de la pastille et pouvoir ainsi réaliser des mesures en transmission avec un bon rapport

signal-sur-bruit.

Les spectres XAS collectés en transmission ont été étalonnés en énergie grace a des références.
Ainsi, des feuilles d’yttrium, de zirconium et de molybdéne, dont les seuils K sont situés
respectivement a 17038, 17998 et 20000 eV ont été utilisées du fait de la proximité de leur domaine
d’absorption avec les seuils d’intérét : UL, (20948 eV), UL, (17166 eV) et AmL,, (18510 eV). Dans le
cas de certains échantillons a base d’Am, l'utilisation du seuil UL, s’est révélée nécessaire pour
I'exploitation du spectre EXAFS, car la présence de neptunium dans I'échantillon, dont le seuil
d’absorption L, est trés proche de celui de I'U, limite I'enregistrement des mesures autour de 10,7 A
La position de I'énergie de seuil E, a été fixée de maniére arbitraire au niveau du maximum de la
courbe d’absorption, correspondant a l'intersection entre la courbe dérivée et 'axe des abscisses.
Aucune valeur n’est recensée dans le manuscrit, partant du fait que ces valeurs absolues sont
sujettes a modifications selon la technique employée par I'expérimentateur pour normaliser ses
spectres. En revanche, la comparaison qualitative des spectres XANES entre eux reste constante car

les écarts en énergies sont des valeurs relatives et non absolues.

2.1.2.2. Mesures en température

Le dispositif de mesures inédit permettant de réaliser des mesures de XANES in-situ a déja été
décrit au sein du manuscrit. |l représente en effet un développement technologique important ayant
son importance dans le cadre de la thése. Quelques compléments sont apportés ici sur les conditions
d’enregistrement. La ligne de lumiere utilisée pour cette expérience est appelée INE (Institute for
Nuclear Waste Disposal), située sur le synchrotron au sein du site de KIT (Kalrsuhe Institute of
Technology, Germany). Comme pour les mesures de XANES a température ambiante, les feuilles de
référence d’yttrium, de chrome et de zirconium ont été utilisées pour calibrer les spectres enregistrés

au seuil L, de 'y.

2.1.3. Conditions d’affinement des spectres EXAFS

L’ensemble des données obtenues a été traité en utilisant les programmes ATHENA et ARTEMIS,
inclus dans la suite IFFEFIT [246,247]. Les calculs ab initio des spectres EXAFS, permettant de
déterminer les distances interatomiques a partir de modéles initiaux calculés, ont été réalisés en
utilisant le programme FEFF.9 [248].
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Généralement une sphére de coordination de 7,5 A a été prise pour I'affinement des distances
autour de I'atome absorbeur. Toutes les transformées de Fourier des spectres EXAFS tracés en k? ont
été réalisées en utilisant une fenétre de Hanning. Pour chaque cas de figure présenté dans le
manuscrit, les distances interatomiques associées aux groupes d’espaces des composés utilisés ont
été prises comme modéle initial pour I'affinement. Les distances définies ainsi que les facteurs de
Debye-Waller associés ont systématiquement été affinés (« delR » et « o »). Le facteur d’atténuation
(« amp ») a également été affiné entre 0,8 et 1. L’amplitude enregistrée dépendant de I'atome et de
I'énergie de seuil (par ex. proche de 0,94 pour I'élément U), I'affinement de ce facteur permet de
corriger légerement 'amplitude enregistrée. Le second facteur général est le décalage permis (« EO »)
autour de I'énergie de Fermi. L’affinement de ce facteur permet de compenser ce décalage possible
pour le spectre expérimental. Aprés avoir fait converger les affinements en faisant varier les différents
parameétres considérés au-dessus, I'affinement du nombre de voisins « N » a été envisagé pour les
anions uniquement. Considérant le sous-réseau cristallin trés stable, c’est donc le nombre d’atomes
d’O dans les mailles étudiées qui a pu étre affiné. Ce facteur supplémentaire n’a cependant pas
permis d’améliorer la statistique des affinements. Il a donc été conclu dans le cadre de cette étude,
que ces mesures de XAS ne permettaient pas d’obtenir avec précision des informations sur le taux de

remplissage des mailles, mais uniquement sur les distances interatomiques.
2.2. Diffraction des rayons X

2.2.1. Equipement et conditions de mesures a T,

L’acquisition des diagrammes de DRX sur poudre a été réalisée en utilisant un diffractométre
Bruker D8 ADVANCE en géométrie Bragg-Brentano 6-6. La production de rayons X est assurée par
une source cuivre (A(Kq1) = 1,54059 A ; A(Kyp) = 1,54439 A) réglée a 40 kV et 40 mA pendant les
mesures. Le détecteur utilisé est un détecteur linéaire rapide Lynx-Eye possédant un angle

d’ouverture de 3°.

Pour pouvoir enregistrer des expériences de DRX sur poudre radioactive, un porte-échantillon
spécialement nucléarisé a été utilisé. Il consiste en une cellule pouvant a la fois se connecter sur une
boite a gants et servir de porte-échantillon pour le diffractomeétre (Figure V-25). Le passage des

faisceaux de rayons X incidents et diffractés est rendu possible par une fenétre en béryllium.
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Figure V-25. Photographie du diffractometre Bruker D8 ADVANCE équipé de la cellule nucléarisée.

Les échantillons destinés au porte-échantillon nucléarisé se trouvent sous forme pulvérulente et
sont mélangés dans de la graisse pour limiter la contamination interne de la cellule, et ainsi réduire le
débit de dose du porte-échantillon et les risques de contamination associés a sa manipulation.
Chaque échantillon analysé est donc broyé manuellement dans un mortier en agate avant d’étre
mélangé a la graisse. Le mélange est ensuite étalé sur des plaques en silicium (Si) monocristallin dont
I'orientation particuliére des plans atomiques permet de s’affranchir de la présence de pics de Si sur le
diagramme enregistré. Dans certains cas, de I'or (groupe d’espace Fm-3m) sous forme pulvérulente
(99,96 %mol, Alfa-Aesar) a été ajouté au mélange en tant qu’étalon interne. Les pics de diffraction de
'or sont utilisés pour calibrer la position en 26 du porte-échantillon, action réalisée lors des
affinements en fixant le paramétre de maille de I'or & une valeur de 4,0786 A [249]. Les diagrammes

de DRX sur poudre ont été acquis avec un pas de 0,01°28, pour un temps par pas de 1 s.

2.2.2. Equipement et conditions de mesures a HT sur échantillon radioactif

Les mesures de DRX sur poudre radioactive en température et sous atmosphére contrélée ont été
réalisées au LEFCA (CEA Cadarache) au sein du DTEC/SECA/LCC. L’acquisition des diagrammes
de DRX sur poudre a été réalisée en utilisant un diffractométre Bruker D8 ADVANCE en géométrie
Bragg-Brentano 6-8. La production de rayons X est assurée par une source cuivre
(MKqt) = 1,54059 A ; A(Kq,) = 1,54439 A) réglée a 40 kV et 40 mA pendant les mesures. Le détecteur
utilisé est un détecteur linéaire rapide Lynx-Eye possédant un angle d’ouverture de 3°. La régulation
en température est assurée par une cellule dédiée, de volume 0,5 L, MRI Physikalische Gerate GmbH
TC-Radiation. Sa température de fonctionnement maximale est de 2273 K. La cellule intégre deux
éléments chauffants : un ruban métallique chauffant sur lequel I'échantillon est déposé sous forme
pulvérulente, assurant des rampes en température rapide (10 K.s'1), et un massif de tantale positionné
de chaque c6té du ruban pour homogénéiser la température de I'’échantillon par chauffage radiatif.
Pour des mesures en conditions oxydantes, le ruban était en platine, tandis que pour des mesures en

conditions inertes ou réductrices, le ruban était en molybdéne. Un thermocouple de type D positionné
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sous le ruban permet de déterminer la température de la chambre. Le diffractométre et la chambre
sont positionnés dans une boite a gants dédiée a la manipulation d’échantillons radioactifs sous

atmosphére neutre.

Chaque ruban sélectionné a été étalonné en température de T, a 1973 K (par pas de 100 K), par
comparaison du paramétre de maille obtenu par affinement d’un échantillon de tungsténe (Sigma
Aldrich, 99,999 %mol) avec les données de la littérature [250,251].

Concernant la préparation des échantillons, ces derniers sont broyés a la main dans un mortier en
agate puis mélangés a de I'éthanol. Ce mélange est ainsi plus propice a I'étalement de I'échantillon

sur le ruban de maniére plane et homogéne.

Les diagrammes ont été acquis entre 15 et 110°26, avec un pas de 0,02°28 lors de plateaux
isothermes typiquement séparés par des rampes de montée ou descente en température de 5 Ks™.
Le temps par pas est fixé entre 0,2 et 0,5 s en fonction de la durée du cycle souhaité et du nombre de
coups obtenu.

2.2.3. Equipement et conditions de mesures a HT sur échantillon inactif

L’acquisition des diagrammes de DRX-HT sur poudre inactive a été réalisée a Lille, dans l'unité de
Catalyse et de Chimie du Solide, en utilisant un diffractométre Bruker D8 ADVANCE en géométrie
Bragg-Brentano 6-8. La production de rayons X est assurée par une source cuivre
(MKqt) = 1,54059 A ; A(Kq,) = 1,54439 A) réglée a 40 kV et 40 mA pendant les mesures. Le détecteur
utilisé est un détecteur rapide de type Vantec. La montée en température a été réalisée dans un four
Anton Paar HTK1200N. L’enregistrement des diagrammes de DRX en température a été réalisé a
partir d’échantillons de poudre d’environ 150 mg, disposés dans un porte-échantillon en alumine.
L’échantillon a été chauffé a 1,5 K.min™ jusqu’a 1373 K. Un domaine angulaire compris entre 20 et
50°26 a été choisi pour observer I'apparition des phases cristallines. Le pas angulaire était de 0,02°26

pour un temps d’intégration de 0,34 s par pas.

2.2.4. Traitement des données

L’identification de phases via la reconnaissance de pics a été réalisée grace au logiciel Bruker EVA
DIFFRAC""®, permettant également le retrait du fond continu ou de la raie Ky, du cuivre pour le tracé
des diagrammes [252]. Les affinements des paramétres structuraux ont été réalisés par la méthode
Le Bail [253], en utilisant le logiciel JANA [254], via I'emploi d’'une fonction pseudo Voigt [255].
L’affinement des parametres atomiques a quant a lui été effectué par la méthode Rietveld [256], en se

fondant sur un premier affinement Le Bail.

La détermination de la taille de cristallites a partir du diagramme de DRX sur poudre a été réalisée
en utilisant la technique d’analyse de Halder-Wagner Langford, via la méthode d’intégration de la
largeur a mi-hauteur des pics (Integral-breadth method) [257], permettant de déconvoluer de maniere
conjointe le taux de microcontraintes et la taille moyenne des cristallites d’'un échantillon. La
contribution de la résolution instrumentale doit, dans un premier temps, étre soustraite aux pics de

I'échantillon, par calibration avec un composé standard de LaBg de type SRM066b, fabriqué par le
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NIST (National Institute of Standard and Technology). En considérant une variation isotropique du

taux de microcontraintes et de la taille des cristallites, la formule suivante peut étre écrite :
&) - i)
d*) — T(d")? \2

apr = b 0 td*—z'e
ouﬂ—lcos e —Asm

Avec B la largeur a mi-hauteur d’un pic, 4 la longueur d’onde utilisée pour I'analyse, ¢ le taux de

micro-contraintes et T la taille de cristallites.

La largeur a mi-hauteur de chaque pic considéré, en fonction de I'ange 26, peut donc étre calculée

en s’affranchissant de la contribution instrumentale a partir du diagramme du composé standard

*\ 2
utilisé. Il est ensuite nécessaire de tracer de maniére graphique (%) sur 'axe des ordonnées en
fonction de (:*)2 sur I'axe des abscisses. Dans le cas d’'une courbe obtenue ayant un comportement

2
linéaire de type ax+b, 'ordonnée a l'origine correspond au groupe G) tandis que le coefficient

directeur est attribué au groupe % Il est donc possible de la sorte, de calculer le taux de

microcontraintes et la taille de cristallites du composé analysé.

2.3. Diffraction de neutrons

Les mesures de diffraction neutronique ont été réalisées sur la ligne de lumiere 3T2 du réacteur a
neutrons expérimental Orphée, situé sur le CEA Saclay. Cette ligne est dédiée a la diffraction sur
poudre haute-résolution et gérée par le LLB (Laboratoire Léon Brillouin). Le faisceau de neutrons
posséde une longueur d’onde proche de 1,225 A, assuré par un mono-chromateur vertical au
germanium. Deux collimateurs permettent de focaliser le faisceau avant son passage a travers
I'échantillon. Le faisceau transmis est quant a lui récupéré par un collimateur composé de 50
détecteurs espacé chacun de 2,4°20, permettant une mesure sur une plage angulaire en 20 allant de
5°a 122°.

Le porte-échantillon spécifique utilisé pour la mesure de diffraction sur le composé UggsAmg 150245
a été fabriqué par I'atelier mécanique de I'INB ATALANTE. Le soudage de la double-enveloppe a été
effectué sur la chaine blindée C10, ainsi que le test d’étanchéité associé garantissant I'herméticité des

deux enveloppes avant le transfert, hors installation nucléaire, sur le réacteur Orphée.

2.4. Conversion thermique des microsphéres

Pour les résines chargées en cations uranyles, la conversion thermique s’est effectuée dans un
four tubulaire (Lenton LTF 16/50/180) équipé d’un tube en alumine (L =600 mm, D =50 mm), avec
débit de gaz contrdlé. L’équipement est installé sous sorbonne. Pour les résines mixtes chargées en

cations uranyles et américium, un four identique a été utilisé, installé en boite a gants.
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Concernant les résines chargées en cérium et gadolinium, un four a moufle Nabertherm HTCT,
intérieur alumine, a été utilisé pour leur conversion thermique. Sa température maximale de travail
était de 1873 K.

2.5. Frittage

2.5.1. Pressage des pastilles

Toutes les pastilles ont été mises en forme par pressage uniaxial en moule tricoquille. L’utilisation
de ce moule permet de limiter les contraintes induites par le démoulage dues aux effets de rebonds.
Ce moule est adapté a la télémanipulation et a donc également été utilisé pour le pressage de la
pastille Ug goAmg 100245 fabriquée en caisson blindé. Du stéarate de zinc a été utilisé comme lubrifiant

externe pour le pressage de tous les composés étudiés.

2.5.2. Frittage en four

Les pastilles inactives frittées et caractérisées de maniere ex-situ, aprés trempe dans le cadre de
cette étude ont été frittées dans un four a moufle Nabertherm HTCT. La température maximale de

travail était de 1873 K, permettant des trempes autour de 1200 K.
2.5.3. Dilatométrie

2.5.3.1. Travail en inactif

Les mesures de dilatométrie menées sur des pastilles de composition Cegg,Gdg 20019 Ont été
réalisées sur un dilatométre vertical Setaram SETSYS avec un équipage en alumine. La température
maximale de travail dans les conditions oxydantes utilisées était de 1600 K. De petites cales en
alumine étaient placées de part et d’autre de I'échantillon, le séparant des palpeurs et évitant ainsi un

risque de pollution de ces derniers par une possible réactivité de I'alumine a haute température.

2.5.3.2. Travail en boites a gants

Les mesures de dilatométrie réalisées sur la pastille UggoAmg 1002:5 ONt été réalisées dans un
dilatomeétre horizontal Netzsch DIL 402C intégré en boite a gants et équipé d'un revétement intérieur
en graphite. La température maximale de travail dans cette configuration, sous atmosphére neutre ou
réductrice, est de 2173 K, pour des rampes de montée en température comprises entre 60 et
1500 K.h™". Avec lintérieur graphite, les mesures peuvent étre réalisées sous atmosphére neutre
(argon) ou réductrice (Ar-H, 4 %). Pour éviter toute interaction entre les piéces en graphite (palpeur,
butée et support de I'’échantillon) et I'’échantillon, des cales et supports en tungsténe sont utilisés. Le
systéme de contrble et de suivi de la température est composé de deux thermocouples de type C (W-
Re (5 %)/W-Re (26 %)). Le premier est situé prés de I'échantillon pour mesurer la température précise
de ce dernier et le second prés de I'élément chauffant afin d’assurer la précision et la stabilité des

rampes en températures imposées.
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2.6. Mesures de surface spécifique par méthode B.E.T

Les surfaces spécifiques de microsphéres de composition Ceg goGdg 20019 ONnt été déterminées par
la méthode B.E.T (Brunauer, Emmet et Teller) en utilisant un appareil d’adsorption de gaz

Micromeritics Gemini 2360 Surface Area Analyzer, en mode azote.

Les mesures de surface spécifique peuvent étre converties en un diamétre de particules moyen

dg g 1, SUivant 'équation suivante, en faisant 'approximation d’'un modele de particules sphériques :

6 x 103

dppr (nMm) = —————
BET Pen X SpET

Avec Sg i 1 la surface spécifique en mz.g'1, penla masse volumique théorique du matériau.

Dans le cas du composé CegGdo20019, la masse volumique théorique calculée pour un

échantillon 100 % dense est égale a 7,232 g.cm'3 [258].
2.7. Microscopie

2.7.1. Microscopie électronique a balayage

Toutes les micrographies réalisées sur les microsphéres et les pastilles ont été réalisées sur un
microscope électronique a balayage a effet de champ (MEB-FEG) Zeiss SUPRA 55/55VP nucléarisé.

La métallisation des échantillons est réalisée par dépét d’'une couche mince d’or.

2.7.2. Microscopie électronique a transmission

Les micrographies provenant d’un microscope électronique a transmission ont été enregistrées au
SPCTS de Limoges sur un TEM JEOL 2100F.
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RESUME/ABSTRACT

Etude structurale de la synthése de microsphéres d’U;Amx0,:s dédiées a la fabrication de
couvertures chargées en américium

Une des voies a I'’étude permettant de réduire I'inventaire des déchets nucléaires, aprés recyclage du
plutonium, est la transmutation hétérogéne, en réacteurs a neutrons rapides, de 'américium (Am) en
éléments chimiques a demi-vies courtes, voire stables. L’irradiation de 'Am nécessite la fabrication de
pastilles d’'U,.xAmx0O,.s. La voie CRMP (Calcined Resin Microsphere Pelletization) est actuellement
privilégiée parmi les différents procédés envisagés. Elle se fonde, avant frittage, sur le pressage de
microsphéres d’oxyde mixte U;xAmyxO,.5 obtenues par conversion thermique de microsphéres de
résine échangeuse d’ions chargée en cations UO,*" et Am*". Comparé a des voies de synthése
classique utilisant la métallurgie des poudres, le procédé CRMP permet de favoriser les étapes de
mise en forme (forte coulabilité des microsphéres) tout en limitant la dissémination de particules fines
a base d’Am, hautement radioactives. Dans ce contexte, cette thése s’attache a mener une
caractérisation exhaustive des différentes étapes du procédé CRMP d’un point de vue mécanistique
et structural. Ainsi, le mode de complexation des cations dans la résine a été déterminég, via la mise
en évidence de groupements carboxyliques bidentés autour des éléments U et Am. L’étape de
conversion thermique a également été suivie de maniére in-situ, et les structures des différents
composés oxydes formés, (UsxAmy);0g et Uy xAmyxO,.5, ont été identifiées et caractérisées finement.
La substitution de 'Am dans chacun des composés a été démontrée, ainsi que les déformations
associées autour des cations. Finalement, le frittage des microsphéres sous forme de pastilles
d'UixAmxO,.s a été caractérisé, révélant une densification en deux étapes. Ce comportement
singulier est le résultat d’'une réorganisation multi-échelle dans le matériau ayant lieu au cours du
frittage, s’expliquant par la présence dans le cru de nanoparticules pré-frittant a basse température.

Mots clés : chimie inorganique, transmutation, américium, uranium, procédé CRMP, oxyde, résine
échangeuse d’ions, spectroscopie infra-rouge, spectroscopie d’absorption des rayons X, diffraction
des rayons X, diffraction de neutrons, frittage.

Structural study of U, xAmx0,.5 oxide microspheres dedicated to the production of americium
bearing blankets

One of the studied routes to reduce nuclear waste amount, is, after plutonium recycling, americium
(Am) heterogeneous transmutation in fast neutron reactors, through the generation of short-lives and
inert elements. Am irradiation requires the fabrication of U;xAmxO,.s pellets and the CRMP (Calcined
Resin Microsphere Pelletization) process is currently considered as one the most promising candidate
among other fabrication routes. It is based, before pellet sintering, on the compaction of U xAmyOo.s
oxide microspheres, synthetized through the thermal conversion of ion exchange resin microspheres,
loaded with UO,>" and Am** cations. Compared to standard methods using powder metallurgy, CRMP
process favours pressing step (easy microsphere flow) while limiting generation of highly radioactive
Am-based fine particles. In this context, this PhD work was focused on the exhaustive characterization
of CRMP process different steps, from a mechanistic and structural point of view. The cation
molecular complex used in the resin was thus determined, highlighting carboxylic bidendate ligand
binding around U and Am elements. Thermal conversion was also in-situ followed, and the structures
of the different synthetized compounds evidenced and accurately characterized, i.e. (U;.xAmy);Os et
U1.xAmxO,.5. Am substitution in each of them was explained, revealing related distortions around U
and Am cations. Finally, sintering of U;xAmxO,s microspheres shaped into pellets was studied,
showing a two-step densification. This unusual behavior corresponds to multi-scale reorganization into
the material during sintering thermal treatment, associated to the presence of nanoparticles in the
green pellet that sinter at low temperature.

Key words : inorganic chemistry, transmutation, americium, uranium, CRMP process, oxide, ion
exchange resin, infra-red spectroscopy, X-Ray absorption spectroscopy, X-Ray diffraction, neutron
diffraction, sintering.
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