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Introduction 

Le développement industriel de pays émergents associé à la prise de conscience, 

notamment dans les pays dits développés, des effets du réchauffement climatique dus à 

l’utilisation massive de combustibles fossiles, pousse un grand nombre de pays à promouvoir 

les énergies faiblement émettrices de gaz à effet de serre. En France, l’énergie nucléaire tient 

un rôle prépondérant dans ce domaine et peut être utilisée au même titre que les énergies 

renouvelables dans le but de garantir notre indépendance énergétique tout en diminuant notre 

impact environnemental. 

La France dispose aujourd’hui de 58 Réacteurs à Eau Pressurisée (REP) assurant en 

moyenne 80% de notre production d’électricité. La part de l’énergie nucléaire au sein de notre 

« mix » énergétique peut toutefois varier sensiblement en fonction des aléas climatiques, 

notamment à travers la modification de la part associée à l’utilisation des ressources 

hydrauliques. Cependant, certaines installations sont vieillissantes et leur remplacement 

partiel par de nouveaux types de réacteurs est envisagé à court ou moyen terme. Ainsi, en 

avril 2007, la France a lancé la construction d’un réacteur de troisième génération (European 

Pressurized Reactor, EPR) à Flamanville dans la Manche, et participe conjointement avec 

d’autres pays à l’étude de nouveaux concepts de réacteurs de quatrième génération. Le 

déploiement à l’échelle industrielle de ces derniers devrait permettre de répondre, à terme, à 

certaines attentes en matière de compétitivité économique, de sûreté, de respect de 

l’environnement et de non-prolifération [1]. 

La mise en service de ces nouveaux réacteurs peut nécessiter le développement d’une 

nouvelle gestion des actinides, en amont et en aval du cycle du combustible nucléaire. Ainsi, 

les oxydes mixtes d’actinides  tels que (U,Pu)O2 déjà utilisés dans les REP, seront très 

probablement les combustibles de référence pour la troisième génération de réacteurs (EPR), 

mais aussi pour certains concepts de réacteurs de quatrième génération (comme le Sodium 

cooled Fast Reactor, SFR). Par ailleurs, dans le but d’économiser les ressources, de diminuer 

la radiotoxicité à long terme des colis de déchets et de limiter la prolifération du plutonium, 

une stratégie de recyclage des actinides est souvent évoquée. Dans ce cadre, l’incorporation 

d’actinides mineurs (notamment le neptunium et l’américium) pourrait intervenir au sein de 

nouveaux combustibles (recyclage homogène) ou de couvertures fertiles (recyclage 

hétérogène) [2 ; 3]. Enfin, certains pays ayant retenu le cycle thorium en tant qu’alternative 
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potentielle étudient des combustibles mixtes d’actinides à base de thorium pouvant incorporer 

de l’uranium, du plutonium et/ou des actinides mineurs aux degrés d’oxydations III et IV [4].  

Dans ce contexte, il apparait primordial de séparer les éléments valorisables présents 

au sein du combustible usagé des déchets ultimes qu’il renferme, en gardant en mémoire le 

double objectif de préservation des ressources et de réduction de la radiotoxicité à long terme 

des colis de déchets. Pour cela, le combustible doit être totalement dissous en milieu aqueux 

préalablement à la mise en place d’une série d’opérations d’extractions liquide-liquide 

permettant la récupération des éléments valorisables. Actuellement, l’ensemble de ces 

opérations (procédé PUREX) permet de séparer l’uranium et le plutonium des déchets ultimes 

avec d’excellents taux de récupération. 

L’objectif de ce travail de thèse a donc été d’apporter une contribution à la 

compréhension du comportement de futurs combustibles lors d’étapes de dissolution. Pour 

cela, il s’est agi d'étudier la dissolution de composés modèles de formules (Th,U)O2, 

(U,Nd)O2, (U,Gd)O2, (U,Ce)O2 et (Th,Nd)O2 dans différentes conditions de dissolution, 

préalablement à l’étude de combustibles MOx réels (U,Pu)O2. En effet, l’utilisation 

d’éléments lanthanides en tant que simulants des actinides mineurs est souvent reportée dans 

la littérature [5 ; 6]. Elle permet de s’affranchir des contraintes expérimentales liées aux fortes 

activités spécifiques associées aux isotopes d’actinides mineurs. Ainsi, le néodyme ou le 

gadolinium sont fréquemment utilisés en tant que simulants de l’américium ou du curium [7 ; 

8] tandis que le cérium est souvent employé pour évaluer le comportement du plutonium, en 

raison de l’existence de similitudes dans plusieurs propriétés chimiques et physico-chimiques 

[9 ; 10]. Par ailleurs, les éléments lanthanides trivalents représentent une fraction importante 

des produits de fission [6]. 

En premier lieu, les études menées au cours de ce travail ont eu pour objectif de mieux 

évaluer le rôle des réactions d’oxydo-réduction sur les cinétiques de dissolution des solides à 

travers la mise en place d’une étude multiparamétrique (température, acidité, composition, 

microstructure, etc.). Parallèlement, une attention particulière a été consacrée à l’évolution de 

l’interface solide/solution en cours de dissolution. Pour cette raison, des études particulières 

dites operando ont été entreprises au cours de ce travail. Ce manuscrit s’articule donc autour 

de quatre chapitres étroitement liés : 

- Dans la première partie, un état de l’art permettra de dresser le bilan des différentes 

voies de synthèse envisagées avant de s’intéresser plus particulièrement à la 

synthèse par voie oxalique retenue dans le cadre de ce travail. Par la suite, la 
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synthèse des poudres d’oxydes puis leur caractérisation par diverses techniques 

sera abordée préalablement à celle d’échantillons frittés ; 

- Le second chapitre traitera de la dissolution de solutions solides d’oxydes à base 

d’uranium (IV) et de thorium. Ce chapitre sera consacré à la description des 

mécanismes de dissolution siégeant aux interfaces solide/solution. Dans ce cadre, 

une étude multiparamétrique permettra d’identifier les paramètres d’influence 

pertinents puis d’en évaluer les effets respectifs ; 

- Dans la troisième partie, le rôle de paramètres microstructuraux sur la dissolution 

de telles solutions solides sera examiné. Une attention particulière sera alors portée 

à l’évolution de l’interface solide/solution en cours de dissolution et des 

conséquences en découlant en termes de variations de surface et de composition 

chimique. Dans ce cadre, des expérimentations de dissolution operando seront 

développées ; 

- La dernière partie du manuscrit traitera de la dissolution de solutions solides à base 

d’éléments tri- et tétravalents. Elle s’attachera alors à mettre en lumière les 

contributions relatives entre phénomènes d’oxydo-réduction et effets structuraux 

liés à la présence de lacunes en oxygène et d’en souligner la prépondérance selon 

les milieux de dissolution étudiés 
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I. Synthèses et caractérisations des oxydes mixtes 
d’actinides et de lanthanides 

I.1. État de l’art 

I.1.1. Méthodes de synthèse des oxydes mixtes répertoriées dans la 
littérature  

Certaines propriétés physico-chimiques de matériaux céramiques, telle que la 

durabilité chimique, peuvent être fortement modifiées en fonction de la méthode de synthèse 

employée et du traitement thermique effectué. En effet la voie de synthèse influence 

grandement les propriétés structurales, microstructurales et morphologiques des solides finaux 

[1]. Ainsi tous les matériaux synthétisés dans le cadre de ce travail ont été préparés suivant la 

même voie. Plusieurs procédés peuvent être utilisés pour préparer des matériaux céramiques 

de type oxyde. Ceux-ci peuvent être classés en deux familles principales : les méthodes dites 

de synthèse par « voie sèche » principalement basée sur la métallurgie des poudres,  et celles 

qualifiées de synthèse par « voie humide », faisant intervenir des précurseurs préparés en 

phase aqueuse. 

I.1.1.1. Méthode de synthèse par voie sèche 

Le principe des méthodes d’élaboration par voie sèche (réactions en phase solide) 

consiste à mélanger de manière intime des solides pulvérulents, par exemple à travers des 

étapes de cobroyage. Ces méthodes sont développées pour la préparation industrielle de 

nombreux matériaux céramiques dont les combustibles nucléaires de type MOx (U,Pu)O2. 

En France, la totalité du combustible MOx est préparée par le procédé MELOX, qui 

constitue lui-même une évolution du procédé MIMAS (MIcronization of a MAster blend) [1]. 

Les solides initiaux sont alors des poudres d’oxydes d’actinides UO2 et PuO2 qui proviennent 

principalement du retraitement du combustible nucléaire après son passage en réacteur ainsi 

que du recyclage du plutonium militaire. Ce procédé intègre deux étapes successives 

essentielles.  

• Un cobroyage à sec au sein d’un broyeur à boule d’un mélange des deux oxydes UO2 

et PuO2, à une teneur de l’ordre de 25% à 30% en masse de PuO2 ; 

• Une dilution de ce mélange initial dans UO2 par brassage dans un mélangeur à sec, 

ramenant ainsi le mélange à la teneur finale désirée en plutonium (en général aux 

alentours de 4,5% en isotopes fissiles). 
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Cette méthode permet ainsi d’obtenir un mélange intime d’UO2 et de PuO2 [1]. 

L’étape de broyage permet une l’homogénéisation des précurseurs tandis que l’étape de 

dilution confère à la poudre de bonnes propriétés d’écoulement, facilitant ainsi 

l’approvisionnement régulier et continu des matrices de pressage [2]. 

Toutefois le combustible fabriqué par ce type de procédé présente encore une 

hétérogénéité cationique importante (fluctuation de la répartition du plutonium au sein de la 

matrice d’oxyde), pouvant induire la formation de points chauds lors de son passage en 

réacteur. Des examens microscopiques en laboratoire ont, en effet, montré que la 

microstructure du MOx est généralement constituée de trois phases [3] : 

• Une phase dont la teneur en plutonium est faible (2,7 % massique) mais contenant 

toutefois 14,4 % du plutonium initial. 

• Une phase constituée d’amas dont la teneur en plutonium atteint 20,2 % et 

représentant 37,7 % du plutonium total. 

• Une phase de teneur en plutonium intermédiaire (7,3 %) enrobant les deux 

précédentes et représentant 45,5 % du plutonium total. 

Cette répartition hétérogène du plutonium induit des difficultés dans le retraitement 

des combustibles lors de l’étape de dissolution du combustible dans l’acide nitrique. Ce 

problème deviendra plus important pour les combustibles des réacteurs de générations III 

(EPR) et IV au sein desquels les teneurs en plutonium sont amenées à augmenter jusqu’à 

environ 25-30%. 

Le mélange des poudres de UO2 et de PuO2 peut également s’effectuer en une seule 

étape. Il s’agit alors du procédé COCA (CObroyage CAdarache). Ce procédé consiste en un 

cobroyage direct du mélange d’oxydes à la teneur visée. Il permet ainsi l’obtention de 

combustibles présentant une meilleure homogénéité cationique [4]. Toutefois ce procédé a été 

totalement abandonné au profit du procédé par dilution (MELOX). 

La littérature reporte également des méthodes de synthèse d’oxydes mixtes d’actinides 

par cobroyage qui reposent sur des réactions en phase solide pour d’autres oxydes mixtes tels 

que (Th/U)O2 [5 ; 6], (Th/Ce)O2 [7] ou encore (Ce/Nd)O2 [8 ; 9]. Le mélange de poudre 

d’oxalate de types Th(C2O4)2, nH2O et U(C2O4)2, nH2O est aussi envisagé afin d’obtenir un 

oxyde mixte de type (Th/U)O2 [10]. Ces techniques bien que faciles à mettre en œuvre, 

conduisent à l’obtention d’oxydes de microstructure différente, particulièrement en terme de 

répartition cationique, mais aussi de taille et de distribution granulométrique. La Figure 1 
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permet de visualiser les différentes microstructures et les différentes répartitions cationiques 

des pastilles de MOx obtenues par les différents procédés mentionnés auparavant.  

A B C 

   
   

Figure 1. Analyses par microsonde de Castaing de la microstructure de MOx obtenus par 
différentes méthodes de fabrication : MIMAS (11% en Pu) (A), COCA (6% en 
Pu) (B) et coprécipitation oxalique (27,5% en Pu) (C) [11] (les zones riches en Pu 
sont plus claires). 

 
Ainsi une méthode de préparation mettant en œuvre directement des oxydes mixtes 

d’uranium (IV) et de plutonium (IV) synthétisés par coprécipitation (voie humide) devrait 

permettre d’accroitre l’homogénéité cationique et ainsi améliorer certaines propriétés physico-

chimiques du matériau (élimination de points chauds lors du passage en réacteur, diminution 

de la quantité d’insolubles riches en Pu).  

I.1.1.2. Méthodes de synthèse par voie humide 

Les méthodes de synthèse par voie humide sont basées sur la coprécipitation des 

actinides à partir d’ions en solution. Elle peut être obtenue par ajout d’anions complexants tels 

que les ions carbonates [12], hydroxydes [12-14] ou oxalates [12 ; 15-19] à une solution 

contenant les cations métalliques de façon à atteindre un état de sursaturation. La précipitation 

oxalique, puis l’étape de calcination, conduit généralement à une distribution plus homogène 

des cations au sein du solide que les méthodes de synthèse par voie sèche. Néanmoins, 

plusieurs exigences doivent être satisfaites pour assurer la coprécipitation quantitative des 

éléments visés [20]: 

• une solubilité comparable et suffisamment élevée des éléments en solution dans les 

conditions préalables à la précipitation ; 

• une solubilité comparable et suffisamment faible des éléments lors de l’étape de 

précipitation ; 

• des vitesses de précipitation des éléments sensiblement identiques. 
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De nombreux paramètres doivent être contrôlés durant la coprécipitation, comme la 

concentration des différentes solutions, les méthodes d’ajout de ces solutions, le pH, la 

température, la méthode et le temps d’agitation ou de maturation, la séparation du précipité de 

la solution (centrifugation, filtration), ainsi que la température et le temps de séchage. Dans 

les procédés de coprécipitation des éléments actinides et lanthanides, deux cas peuvent se 

présenter, à savoir la coexistence d’éléments au même degré d'oxydation ou avec des degrés 

d’oxydation différents. La première méthode consiste alors à précipiter simultanément les 

actinides par cocristallisation au sein du même réseau. La principale difficulté de ce procédé 

demeure la stabilisation préalable de cet état d'oxydation commun au sein de la solution de 

cations. Concernant ce premier cas, les systèmes à base de thorium (IV) et d’uranium (IV) ont 

été étudiés par plusieurs auteurs avec l’obtention de solutions solides Th1-xUxO2 [18 ; 21-23]. 

Il est également possible d’obtenir le même résultat en utilisant UO2
2+ et en imposant un 

potentiel électrochimique réducteur vis-à-vis de l’uranium (VI) pour conduire à sa réduction 

au degré d’oxydation (IV) [24]. 

Toutefois, la complexité des couples redox associés aux actinides ne permet pas de 

transposer simplement cette approche à l'élaboration d'oxydes mixtes à base d'uranium, de 

plutonium, d’actinides mineurs ou encore de lanthanides. La seconde approche consiste alors 

à précipiter des actinides présents à différents degrés d’oxydation comme c’est le cas par 

exemple pour l’uranium (IV) et le plutonium (III). Cette technique est plus complexe 

puisqu’elle nécessite la cocristallisation des actinides et/ou des lanthanides présents à des 

degrés d’oxydation différents au sein d’une même structure cristalline. Ce type de procédé a 

été particulièrement étudié dans le cas du couple U(VI)-Pu(IV) stabilisé en milieu nitrique. Le 

mélange U(IV)-Pu(III) est également accessible en solution, en maintenant des conditions 

réductrices [25]. De plus, la synthèse d’oxalates mixtes d’actinides IV-III contenant de 

l’américium, du curium ou des éléments lanthanides, a été reportée dans la littérature [25].  

D’autres études ont aussi montré que la précipitation oxalique permettait d’obtenir un 

dioxyde de thorium mieux cristallisé et présentant une distribution granulométrique plus 

homogène par rapport à d’autres voies de synthèse [26]. Ces résultats ont par ailleurs 

confirmé les études selon lesquelles les précurseurs oxalates conduisent, après calcination, à 

des oxydes de morphologie et de granulométrie plus homogènes, ainsi qu’à des échantillons 

frittés de densités relatives plus élevées [12 ; 18]. La température, le mode d’agitation, la 

durée de la synthèse et la vitesse de précipitation peuvent aussi présenter un effet sur la 

morphologie du précipité. Typiquement, une augmentation de la température a pour 
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conséquence d’augmenter la taille moyenne des grains et d’en homogénéiser la distribution 

cationique [12 ; 19 ; 27]. Compte tenu de ses nombreux avantages, la voie de synthèse par 

coprécipitation oxalique a été retenue par la suite. 

I.1.2. Oxalates d’éléments actinides et lanthanides : domaine d’existence et 
structure des solutions solides 

Les oxalates sont souvent considérés comme des précurseurs d’intérêt en vue de la 

formation d’oxydes d’actinides tels que ThO2, UO2, (Th,U)O2, ou (U,Pu)O2 [26], de 

lanthanides comme CeO2, Nd2O3 ou Ce1-xNdxO2-x/2 [28-30], ou encore d’oxydes mixtes 

(actinides et lanthanides) tels que (U/Nd)Ox [31]. En effet, les dioxydes d’actinides préparés à 

partir d’oxalates présentent généralement des grains de petite taille (quelques microns) et une 

distribution granulométrique plus homogène par rapport à ceux obtenus à partir de sels de 

nitrates, d’hydroxydes ou de carbonates [18]. La surface spécifique est généralement plus 

élevée (de l’ordre de 15 m2.g-1 après calcination vers 500°C) permettant ainsi une meilleure 

réactivité du mélange lors des étapes de frittage.  

L’étude bibliographique présentée ici est volontairement restreinte aux seules 

structures oxalates d’intérêt pour cette étude, c’est à dire les oxalates d’actinides (IV) 

hexahydratés AnIV(C2O4)2, 6H2O et dihydratés AnIV(C2O4)2, 2H2O, les oxalates de 

lanthanides (III) de type LnIII(C2O4)1,5, yH2O et les oxalates mixtes impliquant des couples 

AnIV/AnIV et AnIV/LnIII . 

I.1.2.1. Oxalates d’éléments actinides (IV) 

Les premiers travaux menés dans les années 60 ont établi que les oxalates d’actinides 

tétravalents de formule AnIV(C2O4)2, 6H2O (avec AnIV = ThIV, UIV, NpIV et PuIV) étaient 

isostructuraux [32 ; 33].  

Selon les conditions de synthèse employées, l’oxalate d’uranium peut présenter deux 

taux d’hydratation différents : l’oxalate hexahydraté U(C2O4)2, 6H2O [34] de structure 

monoclinique (C2/m, Figure 2.A) et l’oxalate d’uranium dihydraté U(C2O4)2, 2H2O [34] 

également de structure monoclinique (C2/m, Figure 2.B). En ce qui concerne l’oxalate 

dihydraté, une transition structurale réversible a été démontrée aux alentours de 40°C 

aboutissant à la formation d’une structure orthorhombique de groupe d’espace Ccca [15]. 

Dans U(C2O4)2, 6H2O, le métal présente une coordinence égale à huit. Son 

environnement est donc constitué de huit atomes d’oxygène issus de quatre ligands oxalates 

bis-bidendates reliant chaque atome d’uranium à quatre atomes d’uranium voisins, formant 
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ainsi des cycles de forme quasi carrée. Les molécules d’eau situées entre les feuillets assurent 

la cohésion d’ensemble de la structure. En revanche, dans la structure de U(C2O4)2, 2H2O, les 

atomes d’uranium sont décacoordinés suite à la rotation des groupements oxalates et à 

l’insertion de deux molécules d’eau au sein de la sphère de coordination de l’uranium [34]. 

A B 

  

Figure 2. Représentation des structures cristallines des oxalates d’uranium  U(C2O4)2, 6H2O 
(A) et U(C2O4)2, 2H2O (B), (U•, C•, O•). 

 

I.1.2.2. Oxalates de lanthanides 

Deux oxalates hydratés à base d’ions lanthanides trivalents de type LnIII 2(C2O4)3, 

yH2O sont aussi mentionnés dans la littérature [35-42]. Les oxalates d’éléments lanthanides 

légers (Ln = La à Er, éléments d’intérêt pour ces travaux) sont généralement décahydratés 

LnIII
2(C2O4)3, 10H2O et présentent une structure cristalline monoclinique (groupe d’espace 

P21/c) [35 ; 38] reportée sur la Figure 3. Le cation trivalent est nonacoordiné. En revanche, 

les oxalates hexahydratés de type LnIII
2(C2O4)3, 6H2O sont obtenus pour les éléments 

lanthanides de la fin de la série (Ln = Er à Lu) [35 ; 38]. 

 

 

Figure 3. Représentation de la structure cristalline P21/c des oxalates de type 
LnIII(C2O4)1,5, 5H2O (Ln = La à Er), (Ln•, C•, O•). 
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I.1.2.3. Oxalates de lanthanides et d’actinides (IV) 

Les données structurales d’oxalates à valence mixte sont plutôt rares. Toutefois Arab-

Chapelet et al. ont étudié la précipitation d’oxalates mixtes d’actinides (IV) et d’actinides (III) 

(An(IV) = Th, Np, U ou Pu et An(III) = Pu ou Am) [43]. Ces solides ont été caractérisés par 

diffraction de rayons X, en utilisant l’oxalate d’uranium (IV) et de lanthanide (III) en tant que 

composé de référence [44 ; 45]. 

En modifiant le couple d’actinides utilisé ainsi que le rapport molaire An(IV)/An(III), 

deux séries distinctes de composés ont été identifiées ; il s’agit de M2+xAnIV
2-xAnIII

x(C2O4)5, 

nH2O et de M1-x[AnIII
1-xAnIV

x(C2O4)2.H2O], nH2O (où M est un cation mono-chargé, ici l’ion 

hydrazinium) respectivement de structure hexagonale et quadratique. Dans le cas où l’actinide 

tétravalent est le thorium ou l’uranium, le solide adopte une structure hexagonale telle que 

représentée sur la Figure 4. En revanche, dans le cas du neptunium ou du plutonium, la forme 

quadratique est observée. De plus, il est important de signaler que pour un rapport An(III) / 

(U(IV) + An(III)) proche de 0,1, l’oxalate mixte adopte la structure hexagonale, quel que soit 

l’actinide (III) considéré. La spécificité de ces deux structures réside dans l’existence de sites 

cristallographiques mixtes pouvant accepter les actinides trivalents ou tétravalents. 

L’électroneutralité est alors assurée par l’insertion d’un cation monovalent au sein de la 

structure. La principale différence entre les deux structures réside dans la coordinence de l’ion 

actinide, 10 pour la forme hexagonale et 9 pour la forme quadratique. 

 
Figure 4. Représentation de la structure cristalline de M1-xAnIV

1-xLnIII
x(C2O4)2,5, nH2O 

(P63/mmc) (M•, C•, O•, An ou Ln•). 
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I.1.3. Conversion thermique des précurseurs oxalates 

Quelle que soit la méthode de synthèse retenue pour la préparation des précurseurs 

oxalates, les dioxydes d’actinides et/ou de lanthanides sont obtenus par calcination à haute 

température. Les conditions de traitement thermique de l’oxalate influencent fortement la 

réactivité des oxydes ultimes et notamment leur capacité au frittage.  

I.1.3.1. Conversion des oxalates d’actinides (IV) 

Quels que soient les auteurs et les conditions opératoires retenues, les dioxydes issus 

de ces précurseurs oxalates sont obtenus par calcination à haute température. Ce traitement 

thermique permet d’obtenir l’oxyde final après une ou plusieurs étape(s) de déshydratation 

et/ou de décomposition. La conversion des oxalates en oxydes a notamment été étudiée à 

travers l’analyse thermique différentielle et thermogravimétrique (ATD/ATG). Celle-ci a mis 

en évidence plusieurs étapes de déshydratation. La première déshydratation des oxalates 

hexahydratés d’actinides tétravalents correspond à l’élimination de quatre molécules d’eau 

faiblement liées dès 70°C, conduisant ainsi à la forme dihydratée [46-49]. En revanche la 

perte des deux molécules d’eau résiduelles intervient aux alentours de 100°C, en une ou deux 

étapes selon la rampe de montée en température considérée. Ainsi, elle peut conduire à la 

formation d’un intermédiaire monohydraté (dans le cas d’une rampe de montée en 

température lente) [17 ; 46-49], ou directement à celle de l’oxalate anhydre (si la montée est 

plus rapide) [48 ; 49]. 

Selon l’atmosphère utilisée au cours de la calcination, plusieurs étapes de 

décomposition des groupements oxalates ont été mises en évidence [32 ; 50]. De manière 

globale le départ de deux molécules de CO et de CO2 intervient simultanément, conduisant 

directement de l’oxalate anhydre au dioxyde ultime [19 ; 48 ; 49]. Par ailleurs, plusieurs 

auteurs ont reporté l’existence d’intermédiaires réactionnels : il s’agit principalement de 

carbonates M(CO3)2 et d’oxocarbonates M(OCO3) formés au cours de la décomposition et 

caractérisés par EGA-MS (Evolved Gas Analysis Mass Spectroscopy) [16 ; 46 ; 47 ; 51]. En 

outre, Dash et al. ont démontré que la décomposition thermique du carbonate de thorium 

Th(CO3)2 intervenait en deux étapes, par la perte successive de deux molécules de CO2 entre 

330 et 430°C puis entre 480 et 580°C [46]. Ces résultats sont en bon accord avec ceux 

reportés par Vigier et al. mettant en évidence la présence d’oxocarbonates de plutonium (III) 

lors de la décomposition de Pu(C2O4)2, 6H2O sous argon ou sous air [52]. 

Une étude réalisée par Heisbourg et al. sur les solutions solides Th1-xUx(C2O4)2, nH2O 

[53] a permis de démontrer que la température de décomposition diminuait avec 
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l’incorporation d’uranium (IV) au sein de la structure (Tableau 1). Ce résultat est en accord 

avec ceux de Subramanian et al. [54] traitant de la décomposition d’oxalates d’actinides 

tétravalents de type An(C2O4)2, 6H2O (An = Th, U, Np et Pu). En effet d’après cette étude, la 

température de décomposition des groupements oxalates augmente avec le rayon ionique de 

l’actinide introduit (Tableau 2) ce qui est le cas lors de la substitution de l’uranium (IV) (1,10 

Å) par le thorium (1,13 Å).  
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Tableau 1. Températures de départ des matières volatiles, CO et CO2, lors de la 
décomposition des oxalates de thorium et d’uranium (IV). 

Composé Température de départ de CO Température de départ de CO2 

Th(C2O4)2, 4H2O 310°C 380°C 

Th0,76U0,24(C2O4)2, 6H2O 290°C 370°C 

Th0,63U0,37(C2O4)2, 5H2O 270°C 370°C 

Th0,51U0,49(C2O4)2, 6H2O 260°C 370°C 

Th0,33U0,67(C2O4)2, 4H2O 250°C 360°C 

Th0,21U0,79(C2O4)2, 5H2O 240°C 350°C 

 

Tableau 2. Températures de décomposition de différents oxalates d’actinides tétravalents. 

Composé Rayon cationique [55] Température de décomposition 

Th(C2O4)2, 6H2O 1,13 Å 406°C [54] 

U(C2O4)2, 6H2O 1,10 Å 331°C [54] 

Np(C2O4)2, 6H2O 1,05 Å 321°C [54] 

Pu(C2O4)2, 6H2O 1,06 Å 298°C [54] 

Th1-xUx(C2O4)2, 6H2O / 350-370°C [53] 

 

I.1.3.2. Conversion des oxalates de lanthanides 

Comme cela a été évoqué pour les oxalates d’actinides (IV), les données de la 

littérature relatives aux mécanismes et températures de décomposition des oxalates de type 

Ln(C2O4)1,5, yH2O diffèrent selon les conditions expérimentales retenues (vitesse de montée 

en température, nature de l’atmosphère, etc...) [56-64]. Par exemple, la formation de CeO2 

sous air est reportée à partir de 410°C par Moosath et al. [61] contre 500°C d’après Glasner et 

al. [59]. 

De manière générale, l’étape de déshydratation des oxalates intervient entre 100°C et 

400°C selon la nature de l’élément lanthanide considéré. En effet, la température de 

décomposition du groupement oxalate augmente le long de la série La-Lu [65] et l’énergie de 

liaison entre l’élément lanthanide et les molécules d’eau augmente du lanthane au néodyme 

[66]. Higashi et al. [67] et Sharov et al. [64] ont également mis en évidence ce phénomène 

lors de la décomposition des oxalates mixtes Ce2-2xLn2x(C2O4)3, 10H2O (Ln = Yb, Gd, Sm, 

Nd, La). La conversion des oxalates mixtes en oxydes mixtes ne semble pas induire 



Chapitre I. Synthèses et caractérisations des oxydes mixtes d’actinides et de lanthanides 
 

15 

d’hétérogénéités, confirmant ainsi l’intérêt des précurseurs oxaliques pour la formation de 

solutions solides homogènes d’oxydes mixtes. 

I.1.4. Dioxydes d’éléments actinides et lanthanides 

Les oxydes ThO2, UO2, PuO2, AmO2 et CeO2 présentent tous la même structure 

cristallographique (cubique faces centrées, groupe d’espace Fm3m), de type CaF2 (structure 

type fluorine) [68] (Figure 5 et Tableau 3). Les cations occupent les sommets et le centre de 

chaque face de la maille, tandis que les atomes d’oxygène occupent les centres des huit cubes 

formant la maille. L’empilement des cations délimite ainsi des cavités tétraédriques occupées 

par les ions O2-. Par conséquent, la coordinence du thorium ou de l’uranium au sein de cette 

structure est égale à 8. De plus, le thorium, l’uranium (IV), le plutonium (IV) et le cérium (IV) 

possédant des rayons ioniques proches (Tableau 3) (0,96 Å < VIII r(cat.) < 1,05 Å), il est 

possible d’obtenir des solutions solides complète de formule générale Th1-xUxO2, Th1-xPuxO2 

ou Th1-xCexO2 par substitution directe d’un cation tétravalent par un autre au sein de la 

structure [69 ; 70]. 

Tableau 3. Paramètres de maille des oxydes de structure type fluorine (CFC, Fm3m). 

 CeO2 ThO2 UO2 NpO2 PuO2 AmO2 

VIII r(cat.) 0,97 Å 1,05 Å 1,00 Å 0,98 Å 0,96 Å 0,95 Å 

Paramètre de maille 5,4104(2) 5,597(2) 5,469(1) 5,469(1) 5,395(1) 5,3736(5) 

Densité théorique 7,65 10,00 11,00 11,10 11,50 11,68 

Référence [71] [72] [73] [74] [74] [75] 

 

 

Figure 5. Représentation de la structure fluorine des dioxydes AnO2 (An = Th, U, Am ou Pu) 
et de CeO2. 
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La structure fluorine peut aussi accueillir une quantité relativement importante de 

cations trivalents (jusqu’à x = 0,4). Plusieurs études basées sur diverses techniques 

(spectroscopie d’annihilation des positrons [76], simulation atomistique [77], ou encore 

confrontation de modèles et d’expérimentations en spectroscopie Raman [78 ; 79]) ont montré 

que l’incorporation d’un cation trivalent au sein de la structure fluorine s’accompagne de la 

formation d’une demi-lacune en oxygène afin d’assurer la compensation de charge au sein du 

solide. L’étude systématique de tels oxydes a également été réalisée par DRX et par 

spectroscopie µ-Raman sur un large domaine de composition. Il apparait que la structure type 

fluorine de groupe d’espace Fm3m est stable pour des teneurs en néodyme (III) inférieures à 

39% [80]. Pour des taux d’incorporation supérieurs, l’ordonnancement des lacunes induit la 

formation d’une surstructure (groupe d’espace Ia3) appelée bixbyite. Enfin, la phase 

hexagonale Nd2O3 est formée en tant que phase secondaire pour xNd ≥ 0,73 [80].  

I.1.5. Mise en forme et densification des oxydes par frittage 

Le frittage consiste à effectuer un traitement thermique sur un comprimé de poudre en 

dessous de sa température de fusion afin d’établir des ponts entre les grains. Cela se traduit 

par une densification, soit une diminution de volume de l’échantillon. Avant l’étape de 

frittage, la poudre peut être mise en forme par différentes techniques, la plus simple étant le 

pressage uniaxial. L’objet ainsi préparé, dit « comprimé à cru », est caractérisé par une densité 

relative de l’ordre de 55% de la densité théorique du solide. Un traitement thermique adapté 

permet alors de fritter cet échantillon. Le frittage « naturel » est effectué sans contrainte 

mécanique tandis que le frittage « sous charge » est effectué en appliquant une pression 

extérieure simultanément au traitement thermique [81].  

Le frittage est généralement décrit en trois étapes comme l’illustre la Figure 6. Lors 

de l’étape initiale, des liaisons appelées joints de grains s’édifient entre les grains de la poudre 

pour former un squelette solide présentant une certaine tenue mécanique. A ce stade la 

porosité ouverte est importante, la densité relative de l’échantillon (ou compacité) augmente 

mais la taille des grains évolue peu. Cette étape conduit à une densité relative voisine de 65%. 

Durant l’étape intermédiaire, les ponts entre les grains se développent, entrainant une 

élimination progressive de la porosité ouverte et une augmentation de la densité. Le 

grossissement granulaire reste encore limité. La porosité est répartie sous forme d’un réseau 

interconnecté au sein du matériau. La troisième étape prend place à partir d’une densité 

relative de l’ordre de 92%, lorsque le réseau interconnecté de pores s’est totalement scindé en 

pores isolés les uns des autres (porosité fermée). Dès lors la densification ralentit au profit du 
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grossissement des grains. Durant ce stade final, la taille des pores isolés dans la matrice 

diminue graduellement. 

 

Figure 6. Représentation schématique des différentes étapes du frittage en fonction de la 
durée du traitement thermique [81]. 

 

De nombreux phénomènes élémentaires peuvent intervenir au cours de chacune de ces 

étapes : transport de matière en phase gazeuse, diffusion de surface, diffusion en volume, 

diffusion inter granulaire, déformation viscoplastique, etc… Néanmoins, dans le cas des 

céramiques oxydes (U,Pu)O2, de nombreux auteurs ont constaté qu’à basse température la 

densification était régie par la diffusion inter granulaire alors qu’à température plus élevée (> 

1500°C), la diffusion en volume est généralement responsable du dernier stade de frittage 

[82]. De plus, les céramiques oxydes présentent une tension de vapeur faible et un coefficient 

de déformation plastique important rendant la diffusion en phase vapeur et l’écoulement 

visqueux négligeables par rapport aux phénomènes de diffusion au sein du solide.  

I.2. Synthèses et caractérisations des oxydes mixtes d’actinides et 
de lanthanides 

I.2.1. Synthèses et caractérisations des oxydes pulvérulents 

Parmi les méthodes de synthèse reportées dans la littérature pour des solutions solides 

de formulation U1-xThxO2, U1-xCexO2, U1-xNdxO2-x/2, U1-xGdxO2-x/2 et Th1-xNdxO2-x/2 les 

méthodes par voie humide impliquant la précipitation de précurseurs oxalates, ont été retenues 

en raison de plusieurs avantages significatifs tels qu’une meilleure répartition finale des 

cations au sein de l’oxyde et une distribution granulométrique homogène [12]. La majorité 

des synthèses visent un taux d’incorporation final de 25% (mol) de manière à se rapprocher 

des compositions des futurs combustibles de générations III et IV. Les échantillons 

pulvérulents ainsi préparés ont ensuite été caractérisés en étudiant plus particulièrement leur 

état de cristallisation, leur distribution cationique, leur morphologie et leur microstructure.  
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I.2.1.1. Précipitation et caractérisations des précurseurs oxalates 

Afin de procéder à la synthèse des échantillons, les solutions mères sont préparées par 

dissolution de nitrate de thorium (IV) pentahydraté (Sigma Aldrich, 99%), d’uranium 

métallique, de chlorure de cérium (III) heptahydraté (Sigma Aldrich, 99,9%), de chlorure de 

gadolinium (III) hexahydraté (sigma aldrich, 99%) ou de chlorure de néodyme (III) 

hexahydraté (sigma aldrich 99,9%), dans l’acide chlorhydrique [83 ; 84]. Le milieu acide 

chlorhydrique a été retenu de manière à conserver l’uranium au degré d’oxydation (IV) tout 

au long de la synthèse. Des solutions de chlorure d’uranium, de thorium, de cérium, de 

gadolinium et de néodyme de concentrations proches de 0,5 M sont ainsi obtenues et titrées.  

La coprécipitation quantitative de l’uranium, du thorium ou du cérium est ensuite 

réalisée en deux étapes. Les deux cations sont d’abord introduits sous agitation dans les 

proportions stœchiométriques souhaitées, puis ajoutés à une solution d’acide oxalique (Fluka, 

99,5%) 1 M. Un excès de 50% d’acide oxalique est prévu afin d’assurer une précipitation 

quantitative des cations [85], selon les Réactions (1) ou (2): 

(1-x) U4+ + x Th4+ + 2 H2C2O4 + nH2O → U1-xThx(C2O4)2,nH2O ↓ + 4H+ (1) 

(1-x) An4+ + x Ln3+ + 2 C2O4
2- + xH3O

+ + nH2O → (H3O)xAn1-xLnx(C2O4)2,nH2O ↓ (2) 

La réaction est très rapide. Le précipité est ensuite séparé du surnageant par filtration 

ou par centrifugation (5 min à 4500 rpm), lavé à l’aide d’eau déionisée puis d’éthanol, et enfin 

séché une nuit à l’étuve (90°C). L’oxalate se présente alors sous la forme d’une poudre de 

couleur verte liée à la présence d’uranium (IV), ou de couleur blanche pour l’oxalate de 

thorium et de néodyme. La masse de précipité préparé varie entre 1 et 5 grammes, avec un 

rendement de précipitation compris entre 95 et 99%. 

Les précurseurs oxalates ont par la suite été caractérisés par MEBE et DRX sur poudre 

(Annexes A et B). La micrographie reportée en Figure 7.A montre que les précurseurs 

oxalates précipitent sous forme de plaquettes de section carrée. Leur taille est comprise entre 

0,5 et 3 µm. Ces résultats sont en très bon accord avec ceux reportés dans la littérature pour 

des oxalates à base d’uranium (IV) et de thorium [86] ainsi que pour les pôles purs Th(C2O4)2, 

2H2O et U(C2O4)2, 2H2O [53]. Ces auteurs ont par ailleurs reporté que les grains ne 

correspondaient pas à des monocristaux mais à des agrégats de cristallites. La micrographie 
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reportée en Figure 7.B permet quant à elle d’observer deux morphologies différentes : des 

plaquettes carrées de plusieurs micromètres caractéristiques des oxalates de structure 

monoclinique, ainsi que des bâtonnets de taille inférieure et typiques de la structure 

hexagonale. Ces observations sont une fois de plus en bon accord avec la littérature, faisant 

état de l’apparition de la structure hexagonale pour des taux d’incorporation en cérium 

supérieurs à 10%. 

Sur la micrographie reportée en Figure 7.C, la morphologie des précipités est assez 

mal définie. Toutefois des plaquettes carrées d’une taille comprise entre 1 et 3 µm ainsi que 

des bâtonnets légèrement plus petits (environ 1 µm) sont visibles. Les mêmes observations 

ont été réalisées sur les précurseurs à base d’uranium (IV) et de gadolinium ce qui nous 

permet de constater que la coprécipitation oxalique de précurseurs de type (H3O)xU1-

xNdx(C2O4)2, nH2O donne lieu à des morphologies particulières qui résultent sans doute de la 

présence de deux phases (le composé à base de gadolinium présente la même particularité). 

La micrographie exposée en Figure 7.D montre quant à elle, la formation d’un oxalate de 

thorium et de néodyme présentant distinctement ces deux morphologies. 
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Figure 7. Observations par MEBE des échantillons de U0,75Th0,25(C2O4)2, nH2O (A), 
(H3O)0,25U0,75Ce0,25(C2O4)2, nH2O (B), (H3O)0,25U0,75Nd0,25(C2O4)2, nH2O (C) et 
(H3O)0,25Th0,75Nd0,25(C2O4)2, nH2O (D). 

 

Les diagrammes DRX des oxalates de U0,75Th0,25(C2O4)2, nH2O et 

(H3O)0,25U0,75Ce0,25(C2O4)2, nH2O sont reportés sur la Figure 8. Ceux de 

(H3O)0,25U0,75Nd0,25(C2O4)2, nH2O et (H3O)0,25Th0,75Nd0,25(C2O4)2, nH2O ne peuvent pas être 

présentés pour des raisons de confidentialité. 

A B 
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Figure 8. Diagrammes DRX obtenus à l’issue de la synthèse de U0,75Th0,25(C2O4)2, nH2O (A) 
et (H3O)0,25U0,75Ce0,25(C2O4)2, nH2O (B) par coprécipitation oxalique (� : données 
expérimentales, – : diagramme calculé, – : résidus). 

 

Pour U0,75Th0,25(C2O4)2, nH2O un mélange d’oxalates dihydraté et hexahydraté de 

structure monoclinique C2/c est observé. La présence d’oxalate hexahydraté peut résulter 

d’un séchage insuffisant du solide mais ne nuit pas à la conversion thermique en oxyde. Pour 

(H3O)0,25U0,75Ce0,25(C2O4)2, nH2O, le diffractogramme présente les raies caractéristiques des 

oxalates de structure monoclinique mais aussi celles des oxalates de structure hexagonale [44 

; 45 ; 87] (groupe d’espace P63/mmc, Figure 8.B). Ces résultats paraissent en bon accord 

avec les observations réalisées par MEBE. L’incorporation d’une telle quantité de thorium est 

possible et conduit à la formation d’un oxalate mixte monophasé. En revanche la substitution 

de l’uranium par du cérium entraine la création de deux phases de structure et de morphologie 

différentes. 

I.2.1.2. Conversion des oxalates en oxydes 

L’étape de calcination conduisant au dioxyde s’effectue dans un four tubulaire en 

quartz à la température de 500°C pendant 4h sous atmosphère réductrice lorsque le solide 

contient de l’uranium et sous air dans le cas contraire. En effet, un mélange Ar 95%-H2 5% 

(en volume) est employé dans le cas des systèmes à base d’uranium (IV) de manière à éviter 

toute oxydation de l’uranium (IV) en uranium (VI) au cours du traitement thermique.  

La conversion des oxalates en oxydes est décrite par les Equations (3) et (4). 

U1-xThx(C2O4)2, nH2O → U1-xThxO2 +2 CO2 ↑ + 2 CO ↑ + n H2O ↑ (3) 
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(H3O)xAnIV
1-xLnIII

x(C2O4)2, nH2O → AnIV
1-xLnIII

xO2-x/2 +2 CO2 ↑ + 2 CO ↑ + (n+3/2x) 
H2O ↑ 

(4) 

 

La Figure 9 présente, à titre d’exemple, les mesures obtenues par analyses 

thermogravimétriques (ATG) (Annexe C) lors de la conversion d’un oxalate à base de cérium. 

Une perte de masse totale d’environ 40% est enregistrée. 

 

Figure 9. Résultats d’une analyse thermogravimétrique obtenue lors de la conversion 
thermique de (H3O)0,25U0,75Ce0,25(C2O4)2, nH2O. 

 

Plusieurs étapes réactionnelles peuvent être observées sur la Figure 9. Les deux 

premières, étapes (1) et (2), entre 100 et 300°C sont associées à la déshydratation totale de 

l’oxalate pour former l’oxalate anhydre. Ces étapes de déshydratation ont déjà été observées 

dans une même gamme de température pour les composés à base de thorium et d’uranium 

[53].  

La troisième étape correspondant à la décomposition des groupements oxalates, débute 

à partir de 300°C (3). Elle est marquée dans un premier temps, par le départ de molécules de 

dioxyde et de monoxyde de carbone jusqu’à environ 400°C. La perte de masse importante 



Chapitre I. Synthèses et caractérisations des oxydes mixtes d’actinides et de lanthanides 
 

23 

relevée est associée au départ d’une molécule de CO2 et de deux molécules de CO. À l’issue 

de cette étape, les groupements oxalates ne sont pas totalement décomposés. Il est donc 

probable que des composés intermédiaires de type carbonates ou oxocarbonates soient 

formés. En effet, de tels composés amorphes ont déjà été mis en évidence par spectroscopie 

IR lors de l’étude menée par Vigier et al. [52] dans le cas d’oxalate de plutonium (IV), ou par 

spectroscopie µ-Raman dans le cas d’oxalates de cérium [80]. La quatrième étape correspond 

donc à la transformation de ces intermédiaires en oxyde à partir 400°C avec le départ d’une 

molécule de dioxyde de carbone (4). 

Néanmoins ces résultats ne permettent pas de déterminer à quel moment se produit le 

départ du proton assurant la compensation de charge entre U4+ et Ce3+, mais les travaux menés 

par Chada et al. [88] ont montré que le compensateur de charge a tendance à être éliminé lors 

de la dernière étape de la décomposition. Lorsque le traitement thermique s’effectue sous air à 

cette température, l’oxydation du cérium (III) en cérium (IV) accompagne le départ du proton 

car Ce+IV est thermodynamiquement plus stable dans ces conditions. Cependant dans notre 

cas, le traitement thermique s’effectue sous atmosphère réductrice. Il n’est donc pas exclu 

qu’une partie du cérium demeure au degré d’oxydation (III) après la calcination, avec la 

formation concomitante de lacunes en oxygène pour compenser la charge. Il est donc plus 

pertinent d’écrire U0,75Ce0,25O2-y. 

La température retenue (500°C) parait donc suffisante pour atteindre la décomposition 

des groupements oxalates. Il est important de noter que plus le taux d’uranium au sein du 

solide est important, plus cette décomposition intervient à basse température [89]. La même 

tendance est observée pour les températures de déshydratation [89]. La température de 500°C 

demeure un bon compromis entre la décomposition totale des groupements oxalates et 

l’obtention d’une surface spécifique élevée [69]. En effet, la surface spécifique augmente avec 

la température lors de la conversion des oxalates en oxydes pour atteindre un maximum aux 

environs de 500°C avant de diminuer. Une surface spécifique élevée garantit une meilleure 

réactivité de la poudre lors de l’étape de frittage [81]. 

Ces surfaces spécifiques déterminées par adsorption de N2 à 77K selon la méthode 

BET (Annexe D), s’établissent respectivement à 6,9 et 7,1 m2.g-1 pour les composés 

U0,75Ce0,25O2-y et U0,75Th0,25O2, ainsi qu’à 5,4 et 8,2 m2.g-1 pour U0,75Nd0,25O1,875 et 

Th0,75Nd0,25O1,875. Ces résultats sont en très bon accord avec ceux déjà reportés dans la 

littérature pour des oxydes mixtes calcinés à 500°C [30 ; 70 ; 85 ; 90 ; 91]. 
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Les solutions solides d’oxydes mixtes ont par la suite été caractérisées par MEBE et 

DRX sur poudre. 

L’observation réalisée (Figure 10.A) suggère que la transformation des précurseurs 

oxalates en oxydes U0,75Th0,25O2 est isomorphique. Ainsi les oxydes se présentent également 

sous forme de plaquettes carrées ou de cubes dont la taille a diminué d’environ 20%. L’oxyde 

mixte U0,75Ce0,25O2-y dont la micrographie est reportée en Figure 10.B présente une 

morphologie en plaquettes carrées recouvertes de bâtonnets. Les deux morphologies sont 

celles des précurseurs préparés, la transformation apparaît donc également isomorphique pour 

ces composés. De plus, l’oxyde à base d’uranium et de néodyme présente une structure mieux 

définie qu’à l’état de précurseurs (Figure 10.C). La morphologie finale est une nouvelle fois 

sous forme de plaquettes carrées typiques de la synthèse oxalique, avec la présence de 

bâtonnets présentant une distribution de tailles hétérogène. La Figure 10.D (composé 

Th0,75Nd0,25O1,875) montre également des grains présentant ces deux mêmes morphologies 

dont la distribution de tailles est toutefois plus homogène que pour les précurseurs 

correspondants. 
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Figure 10. Observations par MEBE des poudres de U0,75Th0,25O2 (A), de U0,75Ce0,25O2-y (B), 
de U0,75Nd0,25O1,875 (C) et Th0,75Nd0,25O1,875 (D). 

 

Les diagrammes DRX des solutions solides d’oxydes mixtes sont reportés sur la 

Figure 11.  
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Figure 11. Diagrammes DRX obtenus pour les oxydes U0,75Th0,25O2 (A), U0,75Ce0,25O2-y (B), 
U0,75Nd0,25O1,875 (C) et Th0,75Nd0,25O1,875 (D) (� : données expérimentales, – : 
diagramme calculé, – : résidus). 

 

Dans les deux premiers cas (Figure 11.A et B) les diffractogrammes présentent les 

raies caractéristiques de la structure fluorine et permettent de conclure à l’obtention de 

solutions solides d’oxydes monophasées. Les affinements par la méthode Rietveld ont par 

ailleurs permis d’accéder aux paramètres de maille, à savoir 5,499(1) Å pour U0,75Th0,25O2 et 

5,439(1) Å pour U0,75Ce0,25O2-y, ce qui apparaît en très bon accord avec les données reportées 

dans la littérature [53 ; 89]. Dans les deux autres cas (Figure 11.C et D) seule la structure 

fluorine est observée, cependant l’oxyde formé n’est pas une solution solide dont la 

composition est homogène. L’affinement de Rietveld fait intervenir deux phases de 

compositions différentes (de l’ordre de quelques %). La faible température de conversion 

choisie (500°C) explique probablement l’inhomogénéité de composition des oxydes obtenus. 

Un frittage à haute température devrait permettre d’améliorer ce point. 
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I.2.2. Frittage et caractérisations des pastilles 

I.2.2.1. Préparation et caractérisation des pastilles homogènes 

L’étape de calcination réalisée conduit à des poudres dont la surface atteint 5 à 10 

m2.g-1. Les poudres sont mises en forme par pressage uniaxial à température ambiante sous 

une pression d’environ 500 MPa dans une matrice tri-coque de 5 mm de diamètre. Le 

comprimé à cru présente alors un taux de densification compris entre 55 et 60%. La 

densification de l’échantillon s’opère ensuite par traitement thermique en trois étapes dans un 

four tubulaire en alumine. La première étape est une montée en température de 200°C par 

heure jusqu’à une température de 1550°C, suivi d’un palier de 8h. La température diminue 

ensuite sans contrainte. Toutes ces opérations sont menées sous atmosphère réductrice (Ar/5% 

H2 afin d’éviter l’oxydation de l’uranium). Dans ces conditions, la croissance des grains 

s’effectue à partir de 900°C, puis une étape de densification apparaît aux alentours de 1400°C. 

Le retrait final des pastilles atteint environ 15%. Les pastilles frittées sont alors mesurées et 

pesées avant de déterminer leur porosité par pycnométrie à hélium (Annexe E). Le Tableau 4 

regroupe les résultats issus de la caractérisation des pastilles d’oxydes. 

Tableau 4. Principales caractéristiques physico-chimiques des frittés. 

Composition Masse 
(mg) 

ρρρρ (géo) 
(g.cm-3) 

ρρρρ (pycno) 
(g.cm-3) 

ρρρρ (théo) 
(g.cm-3) 

Porosité 
ouverte (%) 

Porosité 
fermée (%) 

U0,75Th0,25O2 182 7,93 10,71 10,83 25,6 1,1 

U0,75Ce0,25O2-y 183 8,20 9,95 10,14 17,2 1,9 

U0,75Nd0,25O1,875 183 8,43 9,65 9,84 12,4 2,0 

Th0,75Nd0,25O1,875 193 7,14 8,85 9,34 18,3 5,2 

 

La détermination des différents types de porosité permet de mettre en évidence 

l’absence de porosité fermée. En effet bien que les pastilles soient très poreuses, l’ensemble 

de cette porosité est ouverte et donc théoriquement accessible à une solution de dissolution. 

Bien qu’ayant subi des traitements thermiques comparables et un mode de préparation 

identique, les différents composés présentent des taux de densification variables.  

Les micrographies des frittés présentées en Figure 12 permettent d’observer la 

microstructure des pastilles finales. Pour U0,75Th0,25O2 (Figure 12 A), la taille des grains parait 

homogène (environ 1µm) sur l’ensemble de la surface imagée. En revanche pour 
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U0,75Ce0,25O2-y (Figure 12 B), la microstructure est moins homogène avec des zones 

sensiblement plus denses associées à des grains de taille supérieure. Il semble également que 

le composé U0,75Nd0,25O1,875 (Figure 12.C) soit plus poreux que  Th0,75Nd0,25O1,875 (Figure 

12.D), ce qui est en contradiction avec les résultats reportés dans le Tableau 4. Ce 

phénomène pourrait s’expliquer par la concentration de la porosité à la surface dans le cas du 

composé à base d’uranium. Le composé incorporant du thorium pourrait présenter un réseau 

de pores interconnectés jusqu’à la surface. 

Les quatre composés présentent des taux de densification et des tailles de grains 

différents. Ces paramètres microstructuraux peuvent avoir un impact sur la vitesse de 

dissolution [92], mais sont de moindre importance pour des solides dont la durabilité 

chimique est faible [91]. Compte tenu de la variabilité microstructurale des différents 

composés, l’étape de normalisation des vitesses de dissolution par la surface au contact de la 

solution est néanmoins cruciale afin de comparer leur comportement. Dans tous les cas 

l’estimation de la surface accessible à la solution a donc été réalisée par la méthode SESAM 

(Study of Evolving Surface Area by Microscopy) (Annexe F). 
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Figure 12. Observations par MEBE des frittés de U0,75Th0,25O2 (A), U0,75Ce0,25O2-y (B), 
U0,75Nd0,25O1,875 (C) et Th0,75Nd0,25O1,875 (D).  

 

Afin d’évaluer la répartition cationique au sein des échantillons, des cartographies 

X-EDS ont été réalisées (Annexe A). Ces mesures durent environ 4h pour un taux de 

comptage de 200 kcps.s-1 et une zone de traitement de 150×100 µm. Ces conditions 

opératoires permettent d’obtenir une très bonne statistique de comptage ainsi qu’un grand 

nombre de mesures (750 000) sur une surface choisie comme étant représentative de 

l’ensemble de l’échantillon. Le taux de comptage est constant pour l’ensemble de la 

cartographie de manière à éviter tout biais analytique lors de l’expérience.  

Le traitement mathématique de ces données permet de déterminer la fréquence 

d’apparition de chacune des compositions mesurées. Les courbes issues de ce traitement sont 

présentées sur la Figure 13. 
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Figure 13. Résultats issus de l’évaluation de la distribution cationique par cartographies X-
EDS réalisées sur les frittés U0,75Th0,25O2 (centrée : (A1), intégrée et normalisée : 
(A2)), U0,75Ce0,25O2-y (centrée : (B1), intégrée et normalisée : (B2)), 
U0,75Nd0,25O1,875 (centrée : (C1), intégrée et normalisée : (C2)) et 
Th0,75Nd0,25O1,875 (centrée : (D1), intégrée et normalisée : (D2)). 

 

Ces courbes sont centrées sur les valeurs moyennes des 750 000 mesures, permettant 

ainsi de mettre en évidence la dispersion des valeurs. La présence d’un seul pic confirme que 

l’étape de frittage a permis la formation d’une solution solide de composition homogène. Le 

Tableau 5 regroupe les données révélatrices de la distribution cationique des échantillons. 

Tableau 5. Données révélatrices de la distribution cationique des échantillons frittés. 

Composition 
théorique 

Composition 
mesurée 

Largeur à mi-
hauteur 

Percentile* 
(5%) 

Percentile* 
(95%) 

U0,75Th0,25O2 U0,76Th0,24O2 1,66 × 10-2 -0,01 0,02 

U0,75Ce0,25O2-y U0,77Ce0,23O2-y 3,07 × 10-2 -0,03 0,03 

U0,75Nd0,25O1,875 U0,74Nd0,26O1,875 2,00 × 10-2 -0,02 0,02 

Th0,75Nd0,25O1,875 Th0,75Nd0,25O1,875 1,78 × 10-2 -0.01 0,02 

* Écart à la valeur moyenne. 

 

D’après ces résultats, la composition de ces oxydes peut être considérée comme 

homogène. Toutefois le solide à base de cérium présente une homogénéité cationique plus 

faible que les trois autres composés. Ce dernier point peut être expliqué par la différence 

morphologique observée lors des caractérisations par MEBE qui ne favorise pas la diffusion 

des éléments lors du frittage. Le coefficient de diffusion du cérium est peut-être plus faible 
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que celui du thorium, du néodyme ou du gadolinium et la présence éventuelle de Ce(III) peut 

gêner la diffusion. 

I.2.2.2. Préparation et caractérisation des pastilles hétérogènes 

Dans le but de mettre en évidence l’influence de la distribution cationique, la méthode 

de synthèse des pastilles a été modifiée de manière à dégrader volontairement la distribution 

cationique. Pour ce faire, les oxydes de thorium, d’uranium et de cérium ont été préparés 

séparément (toujours par précipitation oxalique puis calcination à 500°C), puis ont été 

mélangés à l’aide d’un vibro-broyeur (30 Hz pendant 5 min) sans ajouter les billes de broyage 

dans les jarres. Cette méthode permet d’optimiser le mélange des poudres et de limiter les 

incertitudes liées à un mélange manuel. Les poudres de U0,75Th0,25O2 et U0,75Ce0,25O2 ainsi 

obtenues sont alors pastillées et frittées selon le protocole défini précédemment. Pour les 

composés U0,75Nd0,25O1,875 et Th0,75Nd0,25O1,875 la méthode est la même à la différence que les 

oxydes de base qui servent au mélange ne sont pas les pôles purs. En effet, il aurait été 

impossible d’obtenir une seule phase de type fluorine en mélangeant un oxyde de type AnO2 

avec un oxyde de type Ln2O3. Pour parvenir au résultat escompté, il est obligatoire de 

mélanger deux poudres de même structure, la première présentant un taux d’incorporation 

plus important que celui visé, et la deuxième un taux plus faible. Les composés 

An0,75Ln0,25O1,875 ont donc été obtenus par le mélange de poudres d’oxydes monophasés de 

compositions An0,9Ln0,1O1,95 et An0,60Ln0,40O1,8.  

Le Tableau 6 regroupe les mesures de base de plusieurs pastilles « hétérogènes » 

typiques, les courbes de distribution de compositions mesurées par X-EDS sont reportées sur 

la Figure 14 et les données révélatrices de la distribution cationique des échantillons sont 

regroupées dans le Tableau 7. 

Tableau 6. Principales caractéristiques physico-chimiques des frittés « hétérogènes ». 

Composition Masse 
(mg) 

ρρρρ (géo) 
(g.cm-3) 

ρρρρ (pycno) 
(g.cm-3) 

ρρρρ (théo) 
(g.cm-3) 

Porosité 
ouverte (%) 

Porosité fermée 
(%) 

U0,75Th0,25O2 198 8,4 10,7 10,8 21,3 0,9 

U0,75Ce0,25O2 167 6,14 10,00 10,14 38,1 1,4 

Th0,75Nd0,25O1,87 188 7,34 9,22 9,34 20,1 1,3 

U0,75Nd0,25O1,88 182 8,30 10,00 10,04 16,9 0,4 
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Les pastilles « hétérogènes » présentent des morphologies semblables aux pastilles 

« homogènes » mais leur porosité est bien plus importante. Il est très probable qu’une plus 

grande hétérogénéité cationique initiale ralentisse la diffusion des éléments durant le frittage, 

ce qui conduit à une densité relative plus faible pour une même durée de traitement 

thermique. 

A1 A2 

  
  

B1 B2 

  
  

C1 C2 
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Figure 14. Résultats issus de l’évaluation de la distribution cationique par cartographies X-
EDS réalisées sur les frittés U0,75Th0,25O2 « hétérogène » (centrée : (A1), intégrée 
et normalisée : (A2)), U0,75Ce0,25O2 « hétérogène » (centrée : (B1), intégrée et 
normalisée : (B2)), U0,75Nd0,25O1,875 « hétérogène » (centrée : (C1), intégrée et 
normalisée : (C2)) et Th0,75Nd0,25O1,875 « hétérogène » (centrée : (D1), intégrée et 
normalisée : (D2)). Les courbes des composés homogènes sont rappelées en traits 
pleins sur les figures (A1), (B1), (C1) et (D1). 

 

Les traitements des cartographies X-EDS démontrent des répartitions cationiques 

différentes des pastilles homogènes. Les courbes sont centrées par rapport à la valeur 

moyenne de composition détectée.  

Le composé U0,75Th0,25O2 présente une distribution élargie et asymétrique pour le 

composé « hétérogène » ce qui atteste de la grande disparité des compositions présentes au 

sein de l’échantillon. La même observation peut être faite pour U0,75Ce0,25O2-y. 

 

Tableau 7. Données révélatrices de la distribution cationique des échantillons frittés 
« hétérogènes ». 

Composition 
théorique 

Composition 
mesurée 

Largeur à mi-
hauteur 

Percentile* 
(5%) 

Percentile* 
(95%) 

U0,75Th0,25O2 U0,77Th0,23O2 9,63 × 10-2 -0,10 0,08 

U0,75Ce0,25O2-y U0,78Ce0,22O2-y 1,42 × 10-1 -0,18 0,17 

U0,75Nd0,25O1,875 U0,73Nd0,27O1,875 4,10 × 10-2 -0,06 0,04 

Th0,75Nd0,25O1,875 Th0,74Nd0,26O1,875 2,23 × 10-2 -0,02 0,02 

* Écart à la valeur moyenne. 
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Pour les deux autres composés les différences sont moins flagrantes. Les courbes sont 

néanmoins moins étroites que pour les composés « homogènes », démontrant une fois de plus 

une plus grande disparité des compositions présentes. Cette différence est probablement due à 

la méthode de synthèse qui fait intervenir des compositions relativement proches dans le cas 

des oxydes mixtes (U, Nd).  

En outre les valeurs obtenues montrent que le mélange de poudres ne dégrade que très 

peu l’homogénéité du solide Th0,75Nd0,25O1,875. La dégradation de l’homogénéité cationique 

est plus importante lorsque le composé contient de l’uranium. Ceci démontre que la synthèse 

par coprécipitation oxalique n’améliore pas l’homogénéité cationique pour les composés à 

base de thorium. 

Le solide U0,75Ce0,25O2 reste le plus hétérogène, particulièrement dans le cas d’un 

mélange de poudres. 

Les images réalisées par MEBE, et les cartographies X-EDS (reportées sur la Figure 

15) montrent que les pastilles « hétérogènes » sont morphologiquement semblables aux 

« homogènes » malgré une porosité plus importante, mais que la répartition cationique peut 

être différente.  

(A) (B) 

  
  

Figure 15. Cliché obtenu en mode BSE (A) et cartographie X-EDS (B) de la même zone du 
composé U0,75Ce0,25O2 « hétérogène », uranium (rouge) et cérium (bleu). 

 

Des îlots, d’environ 30 µm, très fortement enrichis en cérium sont clairement visibles, 

cette répartition cationique rappelle les îlots fortement chargés en plutonium qui peuvent être 

observés dans les composés de type MOx présentés en Figure 1 [1 ; 93]. 
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Dans le but d’observer plus finement l’influence de l’homogénéité cationique, une étude 

plus large a été entreprise sur des oxydes U0,5Th0,5O2 (cette composition a été choisie pour 

compléter des expériences menées au sein du laboratoire et parce qu’elle constitue un 

intermédiaire intéressant du point de vue de la dissolution (cf. chapitre II)), fabriqués selon 5 

voies (axes) de synthèses différentes. 

L’axe (I ) consiste à préparer des oxydes à partir de solutions solides d’oxalates 

préparées par voie hydrothermale (150°C pendant 7 jours), les poudres obtenues étant ensuite 

calcinées à 500°C sous atmosphère Ar/H2 afin d’éviter l’oxydation de l’U(IV) en U(VI). 

L’axe (II ) est basé sur la coprécipitation d’oxalates mixtes à température ambiante (synthèse 

utilisée couramment lors de cette thèse). L’intérêt de ces deux premières méthodes est 

d’obtenir des composés présentant une distribution cationique homogène, et possédant des 

morphologies différentes : cristallites agglomérées de grandes tailles (environ 50µm) dans le 

cas de la méthode hydrothermale (I ) et particules de tailles plus petites présentant une forte 

dispersion granulométrique dans le cas de la précipitation directe (II ) (environ 5µm) comme 

l’atteste les micrographies reportées sur la Figure 16. 

(A) (B) 

  
  

Figure 16. Micrographies obtenues par MEBE d’oxalates mixtes Th0,5U0,5(C2O4)2, 2H2O 
préparés par voie hydrothermale (A) et par coprécipitation directe (B). 

 

Les autres échantillons d’oxydes ont été obtenus à partir d’oxalates d’uranium et de 

thorium préparés séparément puis mélangés dans les proportions souhaitées avant d’être 

calcinés à 500°C pour l’axe (III ). Les poudres des axes (IV ) et (V) ont quant à elles été 

20 µm 10 µm 
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obtenues par mélange d’oxydes d’uranium et de thorium dans les proportions souhaitées, 

après calcination des précurseurs respectivement à 500°C et à 1000°C. 

Sur une série d’échantillons complémentaires, une étape de broyage mécanique a 

également été introduite après la synthèse des oxalates (25 minutes à 30Hz) et après la 

transformation en oxydes (25 minutes à 30Hz), afin de modifier la microstructure des poudres 

d’oxydes comme le montrent les clichés MEBE présentés sur la Figure 17. 

(A) (B) 

  
  

Figure 17. Micrographies obtenues par MEBE d’oxydes mixtes obtenus par coprécipitation (II) 
puis calcination à 500°C: échantillon non broyé (A) et broyé (B). 

 

Cette étape de broyage augmente la surface spécifique des poudres ce qui améliore leur 

réactivité lors de l’étape de frittage. A titre d’exemple, la surface spécifique de l’oxyde obtenu 

par coprécipitation (II) déjà présentée en Figure 17, passe d’environ 7,6 à 15,2 m2.g-1. 

Les étapes de calcination, pastillage et frittage sont celles définies précédemment dans 

ce manuscrit. Les pastilles obtenues présentent encore une fois des caractéristiques 

morphologiques comparables, cependant le traitement des cartographies X-EDS permet de 

mettre en évidence des différences importantes quant à l’homogénéité de la distribution 

cationique des échantillons. Les courbes de distribution de compositions sont reportées sur la 

Figure 18. 

  

2 µm 500 nm 



Chapitre I. Synthèses et caractérisations des oxydes mixtes d’actinides et de lanthanides 
 

38 

(A) (B) 

  
Figure 18. Analyse de la répartition cationique au sein des échantillons de U0,5Th0,5O2 préparés 

selon les 5 axes, non broyé (A) et broyé (B). Axe I (–), Axe II (–), Axe III (–), 
Axe IV (–) et Axe V (–). 

 

Dans le cas des composés non broyés, la présence de deux types de distribution peut 

être observée. Les solides synthétisés par coprécipitation (voies humides) présentent une 

meilleure homogénéité que ceux préparés par mélange de poudres (voies sèches). Ces derniers 

présentent également un plus grand nombre de zones enrichies en thorium, ce qui est en bon 

accord avec les observations issues des cartographies (présence d’îlots). Toutefois l’ajout 

d’étapes de broyage a permis de gommer ces différences et d’obtenir des composés plus 

homogènes. Cependant, il semble que le broyage n’ait pas eu le même effet sur le solide 

préparé selon l’axe (V) que sur les autres. Il apparait donc que les étapes de broyage ont un 

impact plus faible sur un composé calciné à plus haute température (1000°C au lieu de 

500°C). 

I.2.3. Caractérisations fines des oxydes préparés 

I.2.3.1. Études préliminaires sur les échantillons pulvérulents 

Les expériences de microscopie électronique en transmission et de spectroscopie 

EELS (Electron Energy Loss Spectroscopie) (Annexe G) se sont déroulées à l’Université 

Paris-Diderot (Paris VII) au sein du département de physique et plus particulièrement du 

laboratoire Matériaux et Phénomènes Quantiques (MPQ). Le MET utilisé est un JEOL ARM 

200 F cold FEG équipé d’un correcteur d’aberration sphérique de la lentille objectif. Cet 

instrument permet d’atteindre une résolution spatiale inférieure à l’angström et une résolution 

en énergie de l’ordre du dixième d’électronvolt. 
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Des études préliminaires ont été menées sur les poudres d’oxydes mixtes. Le but étant 

d’obtenir des données de base avant la mise en œuvre des expérimentations sur les frittés. 

Pour obtenir des échantillons exploitables dans un MET, les poudres d’oxydes sont dispersées 

au sein d’une solution d’éthanol sous agitation ultrasonore. 5µL de solution sont alors 

prélevés puis déposés sur une grille MET.  

Les premières expérimentations ont cependant permis de mettre en évidence que cette 

méthode de préparation était inadaptée. En effet la présence de carbone résiduel sur 

l’échantillon affecte énormément les mesures EELS, le faisceau agit comme un « aimant » à 

carbone ce qui entraine une pollution quasi instantanée de la zone de travail. Le rapport signal 

sur bruit de l’analyse devient alors trop faible pour permettre une interprétation correcte. Dans 

le but d’éliminer un maximum de carbone et de pollution résiduelle, plusieurs étapes ont été 

ajoutées au protocole précédemment cité.  

Les grilles MET sont enchâssées dans un portoir fabriqué à l’ICSM, puis introduites 

dans un tube BET afin d’être chauffées à 80°C et dégazées pendant une nuit. Cette opération 

permet d’éliminer une grande partie du carbone résiduel. Suite à cette manipulation les grilles 

sont conditionnées dans des boites hermétiques au sein d’une boite à gants inertée à l’argon. 

Les échantillons restent donc confinés en atmosphère inerte jusqu’à leur mise en place sur le 

portoir du microscope. 

I.2.3.2. Microscopie haute résolution sur les échantillons pulvérulents 

La Figure 19 présente les clichés obtenus pour les composés U0,75Ce0,25O2-y et 

U0,75Nd0,25O1,875 calcinés à 500°C.  
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A B 

  
  

Figure 19. Clichés MET-HR des oxydes de U0,75Ce0,25O2-y (A) et U0,75Nd0,25O1,875 (B) 
calcinés à 500°C. 

 

La très haute résolution des images permet d’observer les particules monocristallines 

d’oxyde regroupées en agglomérat d’une taille d’environ 20 nm. Cette taille dépend de la 

durée et de l’intensité du traitement ultrasonore. En revanche la taille des particules est 

caractéristique de l’échantillon et particulièrement de son traitement thermique. La 

distribution des tailles de particules de chaque échantillon est reportée sur la Figure 20. 

A B 

  

Figure 20. Distribution des tailles des particules des oxydes de U0,75Ce0,25O2-y (A) et 
U0,75Nd0,25O1,875 (B) calcinés à 500°C. 

 

Cette étude statistique a été menée sur 135 et 162 particules respectivement pour 

U0,75Ce0,25O2-y et U0,75Nd0,25O1,875, ce qui permet d’obtenir une statistique représentative de 

l’échantillon. Dans les deux cas la distribution ne suit pas une loi normale, il semble exister 
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une taille minimale de particule d’environ 3 nm et la taille moyenne est d’environ 6 nm. En 

revanche dans le cas du composé à base de cérium, la présence d’un plus grand nombre de 

particules de « grande taille » est observée, certaines atteignant presque 20 nm. Ces résultats 

sont en bon accord avec les observations précédentes concernant la densité des frittés, en effet 

une plus grande hétérogénéité de taille de particules réduit l’aptitude au frittage, ce qui 

diminue la densité de la pastille finale [81]. 

I.2.3.3. Etudes des échantillons frittés 

Le but de ces études est de caractériser plus finement les échantillons avant de débuter 

les expériences de dissolution. Les observations en haute résolution par microscopie 

électronique à transmission permettent d’observer nos composés avec une résolution spatiale 

inaccessible par des méthodes plus conventionnelles, elles permettent ainsi de visualiser la 

structure fine des composés et d’obtenir des informations concernant l’orientation des 

cristallites, la taille et la composition d’un joint de grains, etc. 

La spectroscopie EELS quant à elle est une technique extrêmement difficile à mettre 

en œuvre, tout particulièrement sur des composés à base d’actinides. Elle permet néanmoins 

de fournir des informations sur le degré d’oxydation des éléments présents dans la structure. 

La taille de la sonde (environ 1nm2) permet également l’analyse d’un point particulier (joint 

de grains, joint de cristallite, zone « hétérogène »). 

Etant donné que ces méthodes nécessitent l’utilisation d’un MET et que nous 

souhaitons accéder à la haute résolution, les échantillons doivent être extrêmement fins (une 

épaisseur maximale de 50 nm). Des découpes de lames ultraminces à la surface des matériaux 

ont donc été réalisées. Trois composés (U0,75Th0,25O2, U0,75Ce0,25O2-y et U0,75Nd0,25O1,875) ont 

été sélectionnés pour réaliser trois lames ultraminces. 

Ces lames ont été préparées en Allemagne sur le centre de recherche de Jülich au sein 

de l’Institut de Recherche sur le Climat et l’Énergie (FZ5-IEK6) dans le cadre d’une 

collaboration avec l’Institut de Chimie Séparative de Marcoule. Pour ce faire nous avons eu 

recours à un microscope électronique à balayage équipé d’un FIB (Focused Ion Beam). Un 

faisceau d’ions galium permet alors de découper un matériau dur tel que des pastilles 

d’oxydes mixtes. 

Sur la Figure 21 sont reportées les micrographies des principales étapes de la découpe 

et de l’extraction des lames.  
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C D 

  
  

Figure 21. Découpe automatique de la lame, vue par FIB (A), vue par MEB (B). Découpe 
extérieure, vue par FIB +10° (C) et extraction par l’aiguille (D). 

 

La première étape consiste à découper de manière automatique la lame dans le 

matériau, cette partie prend plusieurs heures et permet d’obtenir une lame de plusieurs 

microns d’épaisseur pour une longueur et une largeur d’environ 10 µm (Figure 21.A et B). La 

lame est alors partiellement désolidarisée du reste du matériau grâce à une découpe par le 

faisceau de galium (Figure 21.C). Une aiguille pilotée manuellement est alors accostée à la 

lame, cette dernière est ensuite collée par pulvérisation d’un agent fixant à base de carbone 

avant de procéder à la découpe finale qui va permettre de retirer la lame (Figure 21.D). 

Il est ensuite nécessaire de recourir à une étape d’amincissement de la lame. Pour ce 

faire, la lame est fixée sur un support dont les dimensions sont compatibles avec une grille 

MET standard, puis la lame est amincie par le faisceau de galium en effectuant des tilts 

successifs de manière à obtenir une découpe en biseau. La partie la moins fine mesure environ 

70 nm d’épaisseur, tandis que la zone la plus fine du biseau présente une épaisseur de 

quelques nanomètres seulement. Cette partie de la lame est donc exploitable par MET et par 

EELS, et permet d’accéder à la haute résolution. 
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Les principales étapes de l’amincissement des lames sont reportées sur la Figure 22.  

 A B 

  
C D 

  
  

Figure 22. Lame brute (A), lame en cours d’amincissement (B), lame finale (détecteur 
InLens) (C) et lame finale (détecteur SE2) (D) 

 

Les expériences de microscopie se sont déroulées dans les mêmes conditions que 

celles sur les échantillons pulvérulents, à la différence que les échantillons ont été montés sur 

un portoir « double tilts » afin de pouvoir orienter les lames par rapport au faisceau de 

manière plus précise. 

I.2.3.4. Microscopie haute résolution sur les échantillons frittés 

Les observations par MET-HR des lames minces avaient pour but de d’examiner de 

manière fine les joints de grains et les triples jonctions des trois matériaux. À titre d’exemple 

un cliché obtenu sur la lame mince de l’échantillon U0,75Ce0,25O2-y est présenté sur la Figure 

23.  
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Figure 23. Cliché obtenu par MET-HR sur une lame mince de U0,75Ce0,25O2-y (A), et zoom 
sur le joint de grain (B). 

 

Les deux grains semblent composés chacun d’une seule cristallite, il n’est en tout cas pas 

possible d’observer une autre orientation cristallographique sur le cliché, la taille des 

domaines cohérents dépasse donc 100 nm. En outre un agrandissement du joint de grains 

permet d’estimer la taille de la zone de jonction entre les cristallites soit environ 4 Å. Cette 

zone est en fait composée d’atomes appartenant à la fois aux deux réseaux des deux grains, 

mais aussi d’atomes qui n’appartiennent à aucun réseau (lorsque l’épaisseur du joint 

augmente).  

La haute résolution des images permet également de déterminer la distance inter 

réticulaire, elle est comprise entre 2,88 et 2,91 Å, ce qui est compatible avec un composé 

U0,75Ce0,25O2-y et correspond à la direction (0 0 2). Une distance d’environ 3,19 Å est 

également fréquemment observée et correspond à la direction (1 1 1). 

Les observations sur les autres solides ont conduit aux mêmes conclusions, les grains 

semblent monocristallins et le joint de grains mesure environ 5 Å. Celui-ci est composé 

d’atomes appartenant à la fois aux deux réseaux et d’atomes « désordonnés ». 

D’autres observations ont été réalisées grâce à un détecteur HAADF (High-Angle 

Annular Dark Field). Cette technique permet d’observer un échantillon en mettant en 

évidence une différence de densité électronique. Sur de telles images une zone plus dense 
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électroniquement apparaît plus claire. Un exemple d’image HAADF obtenue sur le solide 

U0,75Th0,25O2 est présenté sur la Figure 24. 

 

Figure 24. Image HAADF obtenue lors de l’observation de la lame FIB U0,75Th0,25O2. 
 

Le solide apparaît composé de zones électroniquement plus denses d’environ 2 nm. Il y a 

plusieurs explications possibles à ce phénomène. Premièrement les zones « blanches » sont 

des zones de la lame mince plus épaisses à cause d’une abrasion hétérogène du matériau. 

Deuxièmement, ces zones sont plus chargées en uranium. Il est même possible qu’une zone 

enrichie en uranium présente une meilleure résistance à l’abrasion du faisceau et qu’en fin de 

procédé elle demeure plus épaisse. Ces zones traduisent peut être une hétérogénéité de 

composition due à la voie de synthèse oxalique elle-même. 

I.2.3.5. X-EDS sur les échantillons frittés 

Le but de ces analyses est d’observer et de quantifier d’éventuelles hétérogénéités de 

composition dans les oxydes mixtes de cette étude. Particulièrement au niveau des zones de 

densités électroniques différentes observées précédemment par HAADF et au niveau des 

joints de grains, car la littérature reporte fréquemment une ségrégation des lanthanides 

trivalents au niveau des joints de grains [31 ; 91].  

Les zones claires du solide U0,75Th0,25O2 observées sur la Figure 24 ont été analysées et 

présentent systématiquement une teneur en uranium supérieure à la composition moyenne 
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d’environ 1%. Cette différence est extrêmement faible, mais suffisante pour être observée 

grâce au détecteur HAADF. Elle traduit une hétérogénéité locale probablement due à la voie 

de synthèse choisie. 

Par ailleurs aucune trace d’inclusion de galium due à l’amincissement n’a pu être mise en 

évidence sur l’ensemble des échantillons. 

Les profils X-EDS réalisés au niveau des joints de grains sur les solides U0,75Th0,25O2 et 

U0,75Ce0,25O2-y ont révélé l’absence de ségrégation de l’un des deux éléments. En revanche 

pour le composé U0,75Nd0,25O1,875 une ségrégation du néodyme peut être observée (Figure 

25). 

A B 

 

 

Figure 25. Cliché MET (A) et profil X-EDS (B) obtenus lors de l’analyse de la lame mince 
du solide U0,75Nd0,25O1,875. 

 

Au niveau du joint de grain la proportion de néodyme augmente pour atteindre environ 

31% alors que la part d’uranium diminue à 69%. Cette ségrégation importante de néodyme 

peut avoir des répercussions importantes sur la dissolution des solides U0,75Nd0,25O1,875. 

I.2.3.6. EELS sur les échantillons frittés 

L’utilisation de poudre a permis de pointer les éventuelles difficultés qu’une étude par 

EELS sur de tels éléments comportait. Un protocole expérimental a été mis au point qui 

permet d’exploiter tous les spectres dans des conditions optimales sans contaminer 

l’échantillon. Le principal problème réside dans les énergies sondées pour obtenir les 
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informations souhaitées, à savoir les degrés d’oxydation des éléments présents. Les raies 

utiles concernant le néodyme ou le cérium sont relativement faciles à observer, elles se situent 

entre 700 et 900 eV ce qui représente des énergies couramment sondées avec ce type 

d’appareil. Le rapport signal sur bruit est donc suffisant pour pouvoir exploiter les spectres 

dans de bonnes conditions. En revanche les raies de l’uranium et du thorium se situent à des 

énergies bien plus élevées, aux alentours de 3500 eV. Elles sont donc bien plus difficiles à 

mettre en évidence, d’autant que le rapport signal sur bruit est largement plus faible à ces 

niveaux d’énergie. 

 

Les expériences sur les lames minces ont été réalisées au niveau des zones les plus 

fines de l’échantillon. D’après les mesures d’intensité des spectres obtenus, il apparaît que 

l’épaisseur de ces zones est inférieure à 20 nm. L’ensemble des études par EELS avait pour 

but de déterminer les différents degrés d’oxydation des éléments au sein des matériaux, mais 

également de repérer des éventuelles ségrégations d’éléments à des degrés d’oxydation 

particuliers au niveau de certaines zones du matériau (joints de grains, triple jonction, joints 

de cristallites). Les spectres EELS peuvent nous fournir ces informations de différentes 

manières par un rapport d’intensité ou d’aires de pics, d’un décalage de la position des pics en 

énergie ou de l’apparition de pics satellites. 

Pour l’uranium il est possible de déterminer son degré d’oxydation en calculant le 

rapport de ses raies [M5] et [M4]. D’après la littérature, le rapport des aires [M5] / [M4 + M5] 

diminue lorsque la valence de l’uranium augmente [94]. L’un des spectres EELS dans la zone 

des pics [M5] et [M4] de l’uranium pour le composé U0,75Ce0,25O2-y est reporté sur la Figure 

26 à titre d’exemple. 
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Figure 26. Spectre EELS enregistré sur un grain du composé U0,75Ce0,25O2-y. Pics M5 et M4 
de l’uranium. 

 

Le spectre présente bien les pics caractéristiques des raies [M5] et [M4] de l’uranium, 

leur position à 3552 et 3728 eV ainsi que leur forme (présence d’un pic satellite derrière 

chaque pic majeur) est conforme à celles attendues. Afin de pouvoir se référer aux données de 

la littérature, il est nécessaire de procéder à divers traitements mathématiques du spectre. 

Après une étape de soustraction du bruit de fond par une loi de puissance, de normalisation, 

de lissage et de double dérivation, il est alors possible d’intégrer ces deux pics dans le but de 

déterminer le rapport des aires [M5] / [M5 + M4] (Figure 27). 
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Figure 27. Spectre EELS enregistré sur un grain du composé U0,75Ce0,25O2-y après traitement 
mathématique. Pics [M5] et [M4] de l’uranium. 

 

Le rapport des aires des pics est alors égal à 0,711. Ce nombre est caractéristique de 

l’uranium au degré d’oxydation IV [94]. Ce procédé a été répété sur l’ensemble des spectres 

acquis sur les trois composés, dans les grains, les joints de grains et les triples jonctions (avec 

un minimum de quatre spectres par zone pour pouvoir déterminer une valeur moyenne et une 

incertitude). Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau 8. 

Tableau 8. Résultats des rapports des pics M5 et M4 pour les trois composés sur chaque zone 
d’intérêt. 

Composé 
U0,75Th0,25O2 U0,75Ce0,25O2-y U0,75Nd0,25O1,875 

(U) [M 5] / [M 5 + M4] 

Grains 0,720 ± 0,002 0,712 ± 0,002 0,708 ± 0,004 

Joints de grains 0,718 ± 0,003 0,711 ± 0,004 0,710 ± 0,002 

Triple joints 0,718 ± 0,002 0,706 ± 0,003 0,708 ± 0,003 
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Ces résultats permettent d’affirmer que l’uranium est toujours au degré d’oxydation 

+IV dans les trois composés. De plus la présence d’uranium (V) au niveau des joints de grains 

ou des triples jonctions n’a pas été mise en évidence. 

Il est évident que le thorium n’est présent qu’au degré d’oxydation +IV et le néodyme 

au degré d’oxydation +III. Cependant le cérium peut être présent aux degrés d’oxydation +III 

et +IV. Pour déterminer les proportions de Ce (III) et Ce (IV) au sein de l’échantillon il faut 

observer les raies M5 et M4 du cérium situées aux alentours de 900 eV. D’après la littérature, 

il convient alors de calculer le rapport des intensités [M5] / [M4] [95]. Ainsi pour un composé 

ne présentant du cérium qu’au degré d’oxydation +III, le rapport s’établit à 1,25 alors qu’il 

atteint 0,90 pour du cérium (IV) [95-97]. En outre, le passage du degré d’oxydation +IV à +III 

conduit à un décalage de l’ensemble du spectre d’environ 3 eV vers les basses énergies [97 ; 

98] (la raie M5 passe de 883 à 880 eV et la raie M4 de 901 à 898 eV), à la disparition de pics 

satellites et à l’apparition d’un épaulement sur la raie M4. L’un des spectres du composé 

U0,75Ce0,25O2-y enregistré sur un grain au niveau des raies [M5] et [M4] du cérium est reporté 

sur la Figure 28. 

 

Figure 28. Spectre EELS enregistré sur un grain du composé U0,75Ce0,25O2. Pics M5 et M4 du 
cérium et spectres de référence [95]. 
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Qualitativement ce spectre ressemble d’avantage à celui d’un oxyde de cérium (III). 

La raie M5 est plus intense que la raie M4, il n’y a pas de pics satellites et un léger épaulement 

sur le pic M4 est observé. De plus les positions des raies en question sont révélatrices 

puisqu’elles se situent respectivement à 880 et 898 eV. Ces résultats permettent de supposer 

que la majeure partie du cérium au sein du composé est présent sous la forme de Ce (III).  

Dans les grains le rapport [M5] / [M4] est égal en moyenne à 1,14 ± 0,06 ce qui est 

révélateur de la présence d’une majorité de cérium (III). En faisant l’hypothèse [99] que la 

proportion de Ce(III) varie linéairement entre [M5] / [M4] = 0,90 et 1,25 on peut supposer que 

68 ± 17 mol% du cérium dans les grains du composé est présent au degré d’oxydation +III. 

Dans les joints de grains cette proportion atteint 51 ± 2 mol%. Il est donc possible qu’une 

ségrégation du cérium (IV) ait lieu au niveau des joints de grains. La composition exacte du 

solide est donc difficile à déterminer de manière précise c’est pourquoi nous conserverons 

dans la suite du document la notation suivante U0,75Ce0,25O2-y. 
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Bilan du chapitre I 
 

 

 

 

  

 

Dans le but d’observer l’influence de la composition sur la durabilité 

chimique d’oxydes mixtes, la préparation de composés modèles mettant en jeu des 

précurseurs oxaliques a été développée. La méthode de synthèse retenue a consisté à 

précipiter les cations présents en milieu acide, en proportions stœchiométriques, par 

ajout d’un excès d’acide oxalique. Dans ces conditions, la précipitation quantitative 

des cations a toujours été observée quel que soit le système étudié. En revanche, des 

différences structurales et/ou morphologiques ont été constatées selon les cations 

considérés. 

Après traitement thermique de ces précurseurs à une température de 500°C 

sous atmosphère réductrice (Ar/H2) pour les solides contenant de l’uranium (IV) et 

sous air pour les échantillons à base de thorium, les poudres ont été mises en forme 

puis frittées sous la même atmosphère. Après 8 heures de calcination à une 

température de 1550°C, les pastilles ainsi obtenues ont été caractérisées de manière 

à vérifier l’obtention d’une solution solide, à déterminer leur porosité, à calculer 

leur surface réactive et à évaluer l’homogénéité de la distribution cationique. Ce 

protocole a permis de préparer des échantillons frittés homogènes de compositions 

chimiques différentes : U0,5Th0,5O2, U0,75Th0,25O2, U0,75Ce0,25O2-y, U0,75Nd0,25O1,875, 

U0,75Gd0,25O1,875 et Th0,75Nd0,25O1,875. En vue d’évaluer l’effet de l’homogénéité sur la 

durabilité chimique des échantillons, l’homogénéité de certains échantillons a par 

ailleurs été volontairement dégradée. 

Enfin, certains échantillons ont fait l’objet de caractérisations poussées 

mettant en œuvre plusieurs techniques d’analyses complémentaires. L’utilisation de 

lames ultraminces a permis de recourir au MET-HR et à deux méthodes de 

spectroscopie (X-EDS et EELS). Ces caractérisations ont permis de mesurer la taille 

des cristallites et l’épaisseur des joints de grains (environ 5 Å), d’observer la 

ségrégation du néodyme au sein des joints de grains (enrichissement d’environ 6% 

dans le cas de la solution solide U0,75Nd0,25O1,875) mais également de déterminer le(s) 

degré(s) d’oxydation de l’uranium et du cérium au sein des échantillons préparés. 
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Fiche résumé du chapitre I 
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II. Dissolution d’oxydes mixtes à base d’uranium et de 
thorium, paramètres physico-chimiques 

II.1. Description générale des mécanismes de dissolution et 
formalisme cinétique 

L’étude de la dissolution de nombreux solides a été reportée dans la littérature, en 

particulier en ce qui concerne les minéraux, mais également pour de nombreux matériaux de 

confinement de déchets nucléaires ou de combustibles UO2 [1-5]. Parmi les différentes 

théories rencontrées, la majorité d’entre elles indique que la vitesse de réaction est contrôlée 

par la décomposition d’un complexe activé [6-9]. La cinétique de dissolution des matériaux 

de type oxyde est alors contrôlée par des réactions intervenant à l’interface solide/solution 

[10-13]. Il est admis que de tels mécanismes mettent en jeu la formation du complexe activé à 

la surface du matériau altéré, à la suite d’une interaction entre des sites actifs à la surface du 

solide et des espèces en solution. 

La dissolution du solide ou le passage en solution d’éléments appartenant au solide 

implique alors les trois réactions élémentaires suivantes [14] : 

• adsorption d’espèces (H+, OH-, H2O, ligands) provenant de la solution sur certains 

sites actifs à la surface ; 

• réactions entre les espèces adsorbées et les atomes présents à la surface du solide 

conduisant à la formation du complexe activé ; 

• désorption du complexe activé. 

Cette dernière réaction est considérée comme la plus lente, elle contrôle donc la vitesse 

globale de dissolution du solide. 

De nombreux auteurs ont ainsi développé des approches décrivant la dissolution des 

matériaux. Les premières hypothèses mettent en jeu la théorie de l’état de transition [15]. 

D’autres auteurs comme Stumm et al. [8 ; 9] ont basé leur description sur la chimie de 

coordination. Certains auteurs ont également utilisé une combinaison de ces deux approches 

[6 ; 7]. Si les mécanismes de dissolution  basés sur des réactions de surface sont majoritaires 

dans la littérature, d’autres travaux reportent également des mécanismes contrôlés par des 

phénomènes diffusifs à l’interface solide/solution. 

Compte tenu des résultats précédemment obtenus lors de la dissolution de matériaux 

de type oxyde, l’approche développée par A.C Lasaga semble la plus adaptée [16]. D’après 
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cette approche il est possible d’exprimer la vitesse de dissolution Vd (mol.s-1), en fonction de 

paramètres macroscopiques. Cette loi multiparamétrique générale permet de traduire 

l’influence de différents facteurs dont l’impact a été démontré sur la vitesse apparente. 

L’ Équation (5) a donc pu être vérifiée par de nombreuses études expérimentales [16-18]. 
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où :  k0 : constante de vitesse (mol.m-2.s-1) ; 

 S : surface réelle du solide (m2) ; 

 EA : énergie d’activation apparente de la réaction globale (J.mol-1) ; 

 ai : activité de l’espèce i en solution ; 

 ni : ordre partiel de la réaction globale par rapport à l’espèce i ; 

 g(I) : dépendance de la vitesse de dissolution par rapport à la force ionique du milieu ; 

f(∆R G) : dépendance de la vitesse de dissolution avec la variation d’enthalpie libre de 

la réaction de dissolution, c’est-à-dire avec la déviation par rapport à l’équilibre (donc 

avec l’affinité de la réaction). 

 

Cette équation ne faisant pas intervenir la concentration du complexe activé 

difficilement déterminable, elle devient nettement plus accessible expérimentalement que 

certains autres modèles [8 ; 9 ; 15 ; 19].  

 

II.1.1. Définition des grandeurs utilisées pour l’étude macroscopique de la cinétique de 
dissolution 

Dans le but de réaliser la comparaison entre plusieurs matériaux qui présentent des 

caractéristiques physico-chimiques différentes, les pertes de masse et les vitesses de 

dissolution sont généralement normalisées par rapport à la surface du matériau exposée à la 

solution et à la fraction massique de l’élément considéré au sein du solide. Le passage en 

solution d’un élément i, constitutif du matériau est alors décrit par sa perte de masse 

normalisée, NL(i) (exprimée en g.m-2), déterminée à partir de la concentration en élément i 

relâché au sein du lixiviat [20]. Elle est définie par l’Équation (6). 
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où xi est la fraction massique de l’élément i au sein du solide et supposée constante ; 

S, la surface de contact entre le solide et la solution à l’instant t (m2) ; 

mi(t), la masse de l’élément i mesurée en solution à l’instant t (g). 

La vitesse de dissolution normalisée de l’élément i, aussi appelée taux de lixiviation 

normalisé, RL(i) (exprimée en g.m-2.j-1), correspond alors à la dérivée de la perte de masse 

normalisée par rapport au temps selon l’Équation (7). 
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Le taux de lixiviation normalisé d’un élément i est par conséquent, déterminé en 

étudiant l’évolution de la perte de masse normalisée. Dans l’Équation (7) la composition 

chimique et la surface réactive sont supposées constantes au cours de la dissolution du solide. 

Si l’on considère l’ensemble des éléments constitutifs du matériau étudié, la perte de 

masse normalisée totale s’exprime selon l’Équation (8). 

∑ ×==
i

i LL  (i)N  
S
m

  N x  (8) 

 

où m est la masse totale de solide dissous (g).  

De cette manière si l’élément i ne précipite pas au cours du processus de dissolution 

du matériau initial, il peut être considéré comme conservatif et donc représentatif de la 

dissolution du solide dans son ensemble. La perte de masse normalisée du matériau (NL) est 

alors équivalente à la perte de masse normalisée de l’élément i, NL (i). Il en va de même pour 

la vitesse de dissolution [20]. 

Il devient alors nécessaire de définir certains termes décrivant le comportement du 

solide lors de la dissolution. 
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Une dissolution sera qualifiée de stœchiométrique si l’ensemble des éléments i 

présents au sein du matériau sont relâchés à la même vitesse. A l’inverse, si certains éléments 

quittent le solide plus rapidement (par exemple le fluor dans la structure apatite [21]), la 

dissolution sera considérée comme sélective vis-à-vis de cet élément. De plus, la dissolution 

sera qualifiée de congruente lorsque le rapport molaire entre les différents éléments 

constitutifs du matériau est identique au sein du solide et de la solution. Ainsi, un rapport de 

congruence entre deux éléments, r = RL(i)/RL(j) compris entre 1/3 et 3 [22] sera généralement 

associé à une dissolution congruente. Dans le cas contraire, on parlera de dissolution 

incongruente ; un ou plusieurs éléments précipitant au sein des phases néoformées à la suite 

de la réaction initiale de dissolution.  

D’une manière générale, l’évolution de la perte de masse normalisée pour un matériau 

céramique peut être schématisée tel qu’indiqué sur la Figure 29. 

 

Figure 29. Représentation schématique de l’évolution de la perte de masse normalisée lors 
de la dissolution d’un matériau céramique réfractaire [20]. 

 

Ainsi il apparait que la perte de masse présente augmente très rapidement lors des 

premiers instants de l’expérience de dissolution. Ce « pulse » initial est principalement dû à la 

présence de défauts cristallins, de phases de compositions différentes ou de particules 

nanométriques à la surface de l’échantillon [20 ; 23] dont la plus forte réactivité conduit à un 
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relâchement préférentiel des éléments en solution. Dans le but d’éviter une telle perturbation, 

une étape de lavage du solide peut être effectuée préalablement au début de l’expérience de 

dissolution. Dans un régime purement cinétique, et pour des conditions de dissolution 

invariantes, l’évolution de la perte de masse normalisée du matériau est linéaire. 

Dans certaines conditions, l’augmentation de la durée de dissolution peut conduire à la 

formation d’une ou de plusieurs phases secondaires et ainsi modifier la vitesse de dissolution 

normalisée. En outre si une phase néoformée précipite à la surface de l’échantillon, elle peut 

aussi jouer le rôle de couche protectrice pour le matériau ce qui conduit à l’établissement de 

phénomènes de passivation. Des mécanismes de diffusion entrent alors en jeu, conduisant à la 

diminution de la vitesse de dissolution normalisée apparente. 

Il est difficile de différencier un ralentissement lié à des phénomènes de diffusion, 

d’un ralentissement dû à la formation de phases secondaires plus pauvres en élément 

considéré que le solide initial. Voilà pourquoi la dissolution d’un matériau ne doit jamais être 

étudiée à partir de l’analyse d’un seul élément constitutif de celui-ci, et que des techniques de 

caractérisation du solide complémentaires doivent être mises en œuvre pour souligner 

l’existence de telles phases. En outre, il est crucial de coupler les techniques d’analyses à 

différentes échelles d’observations de manière à identifier les mécanismes de dissolution. 

II.1.2. Paramètres influençant la dissolution d’un matériau  

II.1.2.1. Influence du pH sur la vitesse de dissolution normalisée d’un matériau 

L’influence du pH sur la vitesse de dissolution de minéraux a été étudiée par de 

nombreux auteurs, aussi bien en milieu acide qu’en milieu basique [24-27]. Certains d’entre 

eux supposent que la vitesse de dissolution augmente avec l’activité en protons pour des 

valeurs de pH inférieures au PCN (Point de Charge Nulle) et augmente avec l’activité en ions 

hydroxyde pour des valeurs de pH supérieures au PCN. La vitesse de dissolution est alors 

proportionnelle aux activités de protons ou d’ions hydroxydes élevées à des puissances 

caractéristiques du minéral, appelées ordres partiels. A température constante, la vitesse de 

dissolution du solide (RL), peut donc s’exprimer selon l’Équation (9) [24]. 

m,,
T

n
3

,
TL )OH(k)OH(kR −+ ×+×=  (9) 
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Où  kT’ et kT’’  sont les constantes apparentes de vitesse de la réaction de dissolution à 

température constante, respectivement en milieux acide, i.e. (H3O
+) = 1 et basique, i.e. 

(OH-) = 1 ; 

(H3O
+) et (OH-) sont respectivement les activités des protons et des ions hydroxyde en 

solution ; 

n et m sont les ordres partiels relatifs respectivement aux protons et aux ions 

hydroxydes. 

En milieu acide et à température constante, la vitesse de dissolution normalisée peut 

s’exprimer suivant l’Équation (10). 

n  
3,

 

3
OHL ]O[H    '  ]O[H   '  R

3

++ ×=






×= + IT

n

T kk γ  (10) 

 

Où :  kT’ est la constante apparente de vitesse de la réaction à pH = 0, indépendante du pH 

mais dépendante de la température ;  

γH3O+, le coefficient d’activité de H3O
+ ;  

kT,I’, définie par kT,I’ = kT’ × γH3O+ n, correspond à la constante apparente de vitesse de 

la réaction de dissolution à pH = 0, indépendante du pH mais dépendante de la 

température et de la force ionique du milieu. 

Les valeurs des ordres partiels n et m sont généralement comprises entre 0 et 1. Cette 

dépendance fractionnaire par rapport à l’activité en protons a été interprétée différemment 

selon les auteurs. L’étude de la dissolution de solides tels que BeO et Al2O3 a permis de 

proposer que l’ordre partiel par rapport aux protons est égal à la charge du cation central [28]. 

En revanche, l’étude de la dissolution de Na(AlSi3O8) et (Mg,Fe)2SiO4 a montré que la valeur 

de l’ordre partiel était indépendante de la charge du cation central [29]. Les auteurs ont 

montré que cette valeur était reliée à la proportion de sites de surface occupés par les protons 

à un pH donné. Finalement, la vitesse de dissolution dans ce cas est proportionnelle à la 

fraction de sites actifs protonnés. L’obtention d’un ordre partiel fractionnaire a donc été 

généralement considérée comme traduisant l’existence de réactions de surface contrôlant la 

dissolution. En milieu acide, il s’agit principalement de réaction d’échange ou d’adsorption 

des protons à la surface du solide [29]. 
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Les résultats obtenus pour plusieurs matériaux de type oxydes mixtes sont reportés 

dans le Tableau 9 et suggèrent eux aussi l’intervention de réactions de surface dans le 

mécanisme de dissolution. 

II.1.2.2. Influence de la température sur la vitesse de dissolution normalisée 

La vitesse de la plupart des réactions chimiques est influencée par la température. Les 

résultats obtenus sur des oxydes d’actinides et/ou de lanthanides ont démontré que la 

température constitue un facteur impactant fortement les vitesses de dissolution. En effet, 

celles-ci peuvent augmenter de plus d’un ordre de grandeur entre 22 et 90°C [12 ; 30 ; 31]. 

Il est couramment admis que la variation de la vitesse de dissolution, RL, d’un solide 

en fonction de la température s’exprime généralement selon la loi d’Arrhenius, définie par 

l’ Équation (11) [16]. 

RT

E
  

L

A

e  'k  R
−

×=  (11) 

 

Où  k’ correspond à la constante apparente de vitesse normalisée de la réaction de 

dissolution, indépendante de la température (g.m-2.j-1) ; 

EA (J.mol-1), est l’énergie d’activation apparente de la réaction de dissolution. 

Il est alors possible de déterminer l’énergie d’activation apparente de la réaction de 

dissolution par une méthode graphique, en traçant la variation de Ln RL en fonction de 1/T, la 

pente de la droite étant alors égale à –EA/R. Cette valeur d’énergie d’activation est importante 

car elle permet de déterminer le type de mécanisme à l’œuvre lors de la réaction de 

dissolution. Si des phénomènes de diffusion contrôlent la cinétique de réaction, alors l’énergie 

d’activation est généralement inférieure à 20 kJ.mol-1. Pour des réactions contrôlées par des 

phénomènes de surface les valeurs sont alors comprises entre 40 et 80 kJ.mol-1 [18]. Cette 

différence s’explique par le fait que la désorption du complexe activé nécessite plus d’énergie. 

Dans le cas des oxydes mixtes la littérature fait état d’un contrôle de la dissolution par des 

réactions de surface, comme en atteste le Tableau 9. 
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Tableau 9. Ordres partiels de réactions et énergies d’activation obtenus lors de la 
dissolution de matériaux de type oxydes. 

Matériau n (H3O
+) EA (kJ.mol-1) Références 

CeO2 0,63 ± 0,05 36 [32] 

Ce0,91Nd0,09O1,955 1,10 ± 0,10 37 [32] 

ThO2 
0,26 ± 0,05 
0,41 ± 0,05 

20 ± 3 
[10] 
[11] 

UO2 
0,91 ± 0,09 

0,53 
35 ± 3 

[10] 
[33 ; 34] 

Th0,63U0,37O2 
0,30 ± 0,01 
0,55 ± 0,10 

33 ± 4 
[10] 
[11] 

Th0,87Pu0,13O2 0,50 ± 0,06 ND [35] 

Th0,81Ce0,19O2 0,50 ± 0,01 57 ± 6 [13] 

 

II.1.3. Dissolution des pôles purs (UO2 et ThO2) et de l’oxyde mixte (U/Th)O2 : État de 
l’art 

II.1.3.1. État de l’art relatif à la dissolution d’UO2 

En raison de son utilisation dans les réacteurs nucléaires à travers le monde, la 

dissolution du dioxyde d’uranium a fait l’objet de nombreuses études que ce soit dans 

l’éventualité d’un retraitement du combustible irradié ou d’un stockage direct [36-38].  

Les différentes études menées sur UO2 montrent une forte dépendance de ce composé 

vis-à-vis du potentiel redox des solutions de lixiviation. Comme le montre la Figure 30, 

l’oxydation de U4+ en UO2
2+ en condition acide peut intervenir très simplement dans un 

milieu tel que l’acide nitrique [39]. Ainsi, les vitesses de dissolution mesurées en milieu 

réducteur sont extrêmement faibles alors qu’elles sont significatives en conditions oxydantes, 

en raison d’une oxydation rapide de l’U(IV) en U(VI) à l’interface solide/solution. L’uranium 

est alors solubilisé sous forme d’uranyle [5 ; 40]. L’acide nitrique est connu de longue date 

pour constituer un milieu favorable à la dissolution rapide de UO2. Compte tenu de sa facilité 

d’utilisation en milieu industriel, il a été retenu pour la mise en solution des combustibles usés 

de type oxyde en vue de leur retraitement (procédé PUREX). 
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A B 

  

Figure 30. Diagrammes potentiels = f(pH) de l’uranium (A) et de l’acide nitrique (B) [39]. 
 

Deux mécanismes principaux d’oxydation de l’uranium lors de sa dissolution par 

l’acide nitrique sont proposés dans la littérature. Soit l’uranium est relâché en solution avant 

d’être oxydé, ou bien il est oxydé au niveau de la surface du solide et passe en solution 

ensuite.  

La première hypothèse met en jeu un mécanisme dont la première étape est la 

formation de U4+ par dissolution de UO2 [41]. Ce mécanisme est pourtant réfuté par d’autres 

études [42], et particulièrement grâce aux analyses par RMN de l’oxygène (17O) sur des 

solutions de dissolution de dioxyde d’uranium isotopiquement pur [43]. Cette étude démontre 

qu’il n’y a pas de rupture de la liaison uranium-oxygène au cours de la dissolution. Le 

mécanisme d’oxydation à donc lieu à l’interface solide/solution avant le passage en solution 

sous la forme de nitrate d’uranyle. 

Ce mécanisme demeure assez mal connu, il est possible d’envisager un double 

transfert d’électrons avec un passage immédiat du degré d’oxydation +IV à +VI ou alors la 

création d’un intermédiaire à l’état +V. 

Dans le cas d’un mécanisme avec un seul transfert d’électron, on retrouve les 

Réactions bilan (12) et (13) [43]. 

UO2(s) + NO3
-
(aq) + 2H+ � UO2

+
(aq) + NO2(aq) + H2O

 (12) 
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UO2
+

(aq) + NO3
-
(aq) + 2H+ � UO2

2+
(aq) + NO2(aq) + H2O (13) 

 

Alors que pour la deuxième possibilité, le mécanisme est présenté par la Réaction 

bilan (14) [43]. 

UO2(s) + 2 NO3
-
(aq) + 4 H+ � UO2

2+
(aq) + 2 NO2(aq) + 2 H2O (14) 

Différents gaz sont produits lors de la dissolution. Néanmoins, les études à ce sujet se 

cantonnent aux gaz émis du milieu de dissolution. Ainsi, les nombreux équilibres existant au 

sein du milieu réactionnel, et particulièrement au niveau de l’interface, ne peuvent pas être 

mis en évidence. Cependant en se basant sur ces recherches, il est possible de conclure que les 

gaz obtenus après passage au travers de la solution d’acide nitrique au cours de la dissolution 

d’UO2, sont principalement NO et NO2, selon les Réactions bilan (15) (16) et (17) [42 ; 44]. 

UO2(s) + 4 HNO3(aq) � UO2(NO3)2(aq) + 2 NO2(g) + 2 H2O
 (15) 

UO2(s) + 8/3 HNO3(aq) � UO2(NO3)2(aq) + 2/3 NO(g) + 4/3 H2O
 (16) 

UO2(s) + 3 HNO3(aq) � UO2(NO3)2(aq) + 1/2 NO(g) + 1/2 NO2(g) + 3/2 H2O (17) 

La Réaction (18), qui permet la production d’acide nitreux, est liée à la Réaction (17) 

(elle-même combinaison linéaire des Réactions (15) et (16)) et à la Réaction (19). 

UO2(s) + 3 HNO3(aq) � UO2(NO3)2(aq) + HNO2(aq) + H2O (18) 

2 HNO2(aq) � NO(g) + NO2(g) + H2O (19) 

Et en présence de dioxygène la Réaction (20) peut également être obtenue. 
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UO2(s) + 1/2 O2(g) + 2 HNO3(aq) � UO2(NO3)2(aq) + H2O
 (20) 

Au cours de la dissolution il y a donc formation de NOx et d’acide nitreux [45]. Les 

quantités de NO et NO2 formées dépendent de plusieurs facteurs tels que l’acidité, la 

température, la quantité d’uranium ou encore la quantité d’oxygène [41 ; 42 ; 46]. Il est donc 

très difficile de déterminer la composition de la solution de dissolution, d’autant que certains 

de ces paramètres peuvent évoluer en cours d’expérience. 

La formation d’acide nitreux a elle aussi été étudiée lors de la dissolution de pastille 

d’UO2 dans l’acide nitrique [45]. Les auteurs observent une augmentation de la concentration 

d’acide nitreux proportionnelle à celle du nitrate d’uranyle au cours de la réaction. Par ailleurs 

la mesure de la concentration de la solution d’acide nitrique après dissolution complète des 

pastilles révèle une consommation de trois moles d’acide nitrique pour dissoudre une mole de 

dioxyde d’uranium, ce qui correspond à la stœchiométrie reportée pour la Réaction (18). 

Cependant ces études ont été menées en présence d’un film de silicone à la surface de la 

solution, qui empêche la dégradation de l’acide nitreux en NOx à l’interface liquide/gaz et 

permet ainsi son maintien en solution. Lors d’une dissolution normale, l’acide nitreux se 

forme donc à l’interface solide/solution avant de disparaitre sous forme de NOx. Cette espèce 

est particulièrement importante car elle semble jouer un rôle catalytique sur la réaction de 

dissolution de UO2 [41 ; 45 ; 47 ; 48]. 

Cette hypothèse semble être confirmée par diverses études qui montrent une 

diminution de la vitesse de dissolution lorsque l’agitation du milieu réactionnel ou le débit 

d’alimentation du réacteur augmente [41 ; 47 ; 48]. Ces observations sont contre-intuitives car 

dans le cas d’une réaction de type solide/liquide on pourrait supposer qu’une plus grande 

agitation du milieu ou un plus fort débit favorise le renouvellement des réactifs à l’interface et 

donc la vitesse de la réaction. En revanche, si une espèce catalysant la réaction se forme à 

l’interface, l’augmentation du renouvellement de la solution diminue la concentration de cette 

espèce à l’interface et diminue la vitesse associée à la réaction de dissolution. 

D’autres auteurs arrivent à la même conclusion lors de la mise en place d’un bullage 

dans la solution de dissolution [48]. De plus, la diminution des vitesses de dissolution avec 

l’ébullition de la solution est un phénomène fréquemment observé dans la littérature [42], ce 

phénomène est attribué une fois encore au renouvellement de la solution à l’interface 

solide/solution. 
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Certaines études reportent également l’existence d’une période d’induction de la 

réaction en début d’expérience. Cette période correspond à l’établissement de vitesses de 

dissolution inférieures à celles prévues par le modèle d’attaque homogène [49]. L’hypothèse 

la plus fréquemment envisagée pour expliquer cette période d’induction est qu’elle 

correspond à la durée nécessaire pour atteindre une concentration seuil pour l’espèce 

catalytique à l’interface solide/solution. 

En outre certains auteurs ont constaté une augmentation de la vitesse de dissolution 

lors de l’ajout de sels à base d’ions nitrite [48] et une diminution lors de l’utilisation d’un 

agent antinitreux tel que le nitrate d’hydrazinium [41]. 

Les Réactions (21) et (22) ont alors été proposées pour expliquer les mécanismes de 

dissolution [50 ; 51]. 

UO2(s) + 2 HNO2(aq) + 2 H+ � UO2
2+

(aq) + 2NO(g) + 2 H2O (21) 

2 NO2(aq) + H2O � HNO3 + HNO2 (22) 

Taylor et al. [48] ont par ailleurs déterminé que l’énergie d'activation associée à la 

réaction de dissolution de UO2 en milieu nitrique, était voisine de 62 kJ.mol-1 jusqu'à une 

température de 80-95°C dépendant de l'acidité (plus l’acidité est élevée, plus l’énergie 

d’activation est basse). Au-delà de cette température, l'énergie d'activation chute jusqu’à 8-21 

kJ.mol-1 près de la température d’ébullition. Cette variation d’énergie d’activation peut être 

attribuée à une modification de l'étape limitante qui passe d'une réaction chimique à un 

phénomène de diffusion. Nishimura et al. [50] ont également montré l’absence 

d’augmentation de la vitesse de dissolution dans HNO3 6 M pour des températures 

supérieures à 80°C. Enfin, Glatz et al. [52] ont également montré que l’énergie d'activation de 

la réaction de dissolution des pastilles de UO2 était comprise entre 55 et 64 kJ.mol-1 selon la 

méthode utilisée pour fabriquer l’échantillon de UO2. 

Outre l’acide nitrique qui peut être utilisé lors de procédés de retraitement, les espèces 

produites par radiolyse de l’eau sont également très oxydantes vis-à-vis de l’U(IV) [53] ce qui 

peut constituer un problème lors d’un stockage direct en profondeur. 

Le stockage direct de combustible UO2 irradié en formation géologique profond est 

actuellement étudié dans plusieurs pays (Etats-Unis, Canada [54], Suède [37] et Espagne 
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[55]). Le dioxyde d’uranium représente alors plus de 90% en volume et en masse du 

combustible à la sortie du réacteur. Afin de simuler différentes conditions de stockage, 

plusieurs milieux aqueux ont été étudiés, comme des eaux naturelles argileuses [56 ; 57] ou 

des eaux très salines (NaCl, MgCl2) [4 ; 37] représentatives de conditions de stockage dans 

des mines de sels. Ces différentes études montrent que la vitesse de dissolution d’UO2 dépend 

fortement du milieu environnant et plus particulièrement du potentiel rédox des solutions 

électrolytes dans lesquelles sont effectués les tests de lixiviation. Ainsi, un milieu réducteur 

vis-à-vis de l’uranium (IV) conduit à des vitesses de dissolution très faibles alors que ces 

dernières sont significativement plus importantes en conditions oxydantes du fait de 

l’oxydation de l’uranium (IV) en uranium (VI) [5 ; 40]. Il est donc très important de prendre 

en compte le potentiel électrochimique de la solution électrolyte. En effet, l’oxydation de 

l’uranium (IV) en uranium (VI) intervient à partir d’un potentiel de 0,15 V/ENH [58]. Les 

espèces oxydantes vis-à-vis de l’uranium (IV) sont notamment le dioxygène dissous [59 ; 60] 

ainsi que les espèces produites par radiolyse de l’eau telles que le peroxyde d’hydrogène 

(H2O2) et les radicaux libres [53]. 

 

II.1.3.2. Rappels concernant la dissolution de ThO2 

L’objectif principal des études menées sur ThO2 vise à parvenir à la dissolution totale 

du solide en vue d’un éventuel retraitement d’un combustible irradié à base de thorium. La 

dissolution de ce composé a donc principalement été étudiée dans l’acide nitrique concentré 6 

M, concentration proche de celles rencontrées dans le procédé PUREX (Plutonium and 

Uranium Refining by EXtraction) utilisé pour les combustibles de types UO2 et UO2/PuO2 

(MOX). 

Ce composé apparaît très réfractaire à la dissolution, y compris en conditions très 

agressives (forte température et forte acidité). Cependant, les observations ont démontré que 

la vitesse de dissolution de ThO2 est proportionnelle à la concentration en ions H3O
+ [61]. 

Pour parvenir à une dissolution quantitative et rapide de grains sphériques de ThO2, certains 

auteurs ont travaillé dans des conditions extrêmement agressives, ajout d’acide fluorhydrique 

(2.10-2 - 5.10-2 M) dans HNO3 13 M et à 200°C. Dans ces conditions, des phénomènes de 

complexation entrent alors en jeu à l’interface solide/solution, facilitant la dissolution de 

l’oxyde [62]. L’acide fluorhydrique étant difficilement utilisable dans les procédés de 

retraitement actuel, en raison du caractère très corrosif de l’ion F-, la faible aptitude à la 

dissolution de ThO2 apparait donc comme un obstacle majeur à son retraitement. 
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Heisbourg et al. ont ainsi pu calculer l’ordre partiel de réaction n par rapport aux 

protons, la valeur obtenue est proche de 0,26 [10]. Cette valeur relativement faible, confirme 

que la dissolution est contrôlée par des réactions de surface et non par des phénomènes de 

transport. En outre, Hubert et al. [63] ont observé que la présence d’une forte activité d’ions 

H3O
+, favorise la dissolution de ThO2 à travers un mécanisme de dissolution pouvant s’écrire 

selon les Réactions (23) et (24) : 

1ère étape : adsorption rapide de protons à la surface du solide 

> Th ─ OH + H+ → >Th ─ OH+
2
 (23) 

 

2ème étape : détachement du cation métallique 

> Th ─ OH
2

+ 

+ (n - 1) H
2
O → Th(OH)

n

(4-n)+ 

+ n H+ (24) 

 

II.1.3.3. Dissolution des oxydes mixtes (U/Th)O2 

Ces oxydes présentent une très bonne résistance à l’altération ou à la corrosion en 

raison de l’établissement rapide de phénomènes de saturation [63 ; 64].  

Certains auteurs ont ainsi étudié la dissolution des solutions solides Th1-xUxO2 dans 

des conditions expérimentales s'approchant des conditions d'un stockage en formation 

géologique profonde ou de retraitement [2]. Les expériences de dissolution ont été réalisées 

dans des milieux très variables (HNO3 10-4 M – 5 M, HCl 10-4 M à 10-1 M, T = 25°C - 90°C). 

Une influence importante de la présence d'uranium (IV) sur la vitesse de dissolution des 

solutions solides a été observée. En effet, lors d’une dissolution en milieu nitrique, plus la 

teneur en uranium (IV) au sein de la solution solide est élevée, plus l'oxydation de l’uranium 

(IV) en uranyle intervient à la surface du solide, ce qui diminue la durabilité chimique du 

matériau. À l’inverse, dans le cas où le thorium est majoritairement présent au sein du 

matériau, l'oxydation de l'uranium (IV) est ralentie ce qui conduit à une augmentation de la 

durabilité chimique des solides. Dans ce cas, l'ordre partiel par rapport aux protons est voisin 

de 0,3 (comme dans le cas de ThO2). De plus, une augmentation de la concentration de l’acide 

nitrique (1 M – 5 M) ne conduit pas à une augmentation significative de l’ordre partiel par 

rapport à l'activité en protons [2]. En revanche, lorsque la teneur en uranium (IV) augmente 

au sein de la solution solide (x ≥ 0,5), le comportement s’apparente à celui de UO2 même si la 

durabilité chimique augmente avec la quantité de thorium au sein du solide. L’ordre partiel 
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par rapport à l’activité en protons augmente alors pour atteindre des valeurs comprises entre 

0,9 et 1,5. Dans tous les cas, les dissolutions demeurent congruentes pour des acidités 

supérieures à 10-2 M. 

Il existe très peu d’études concernant un cycle fermé utilisant ce type d’oxyde car il 

semble que le recyclage d’un tel combustible constitue toujours une difficulté majeure [65]. 

Les rares papiers consacrés à ce sujet se concentrent autour du développement du procédé 

THOREX [66], qui a pour but le retraitement au niveau industriel des combustibles usés à 

base de thorium. Ce cycle est à l’étude dans certains pays disposant de ressources de thorium 

importantes, tels que l’Inde ou le Brésil. 

Certains auteurs ont ainsi étudié la dissolution de solutions solides Th1-xUxO2 dans des 

conditions extrêmement agressives, notamment dans l’acide nitrique bouillant durant 140 

heures [67]. Cette étude a été réalisée sur des composés obtenus par voie sol-gel (particules 

sphériques d’environ 350µm) frittés à 1550°C ne présentant aucune porosité significative. Les 

auteurs ont montré que des solides contenant jusqu’à 60% en masse de thorium étaient 

presque entièrement dissous à l’issue du test. Pour des teneurs en thorium plus importantes, la 

proportion de solide indissous augmente. Le pôle pur ThO2 n’est quant à lui quasiment pas 

altéré dans de telles conditions expérimentales. Cependant, même pour des solides présentant 

des teneurs en thorium inférieures, des résidus insolubles enrichis en thorium sont présents 

après 140 heures d’attaque. 

Akabori et al. ont également étudié la dissolution de solutions solides d'oxyde de 

thorium et d'uranium préparées par la voie sol-gel. Cette fois ci les tests de dissolution ont été 

réalisés dans un mélange HNO3 13 M - NaF 0,05 M, permettant ainsi la dissolution complète 

des solides [62]. Ces expériences montrent une fois de plus l’influence importante de la 

concentration en ions fluorure sur la dissolution de ces solides ; phénomène d’autant plus 

marqué que la concentration en uranium augmente.  

Enfin, l’influence de la méthode de synthèse de Th1-xUxO2 sur sa dissolution a été 

étudiée [68]. Pour cela deux méthodes de synthèse basées sur la précipitation initiale de 

précurseurs oxalates ont été mises en œuvre. La première consiste en une précipitation directe 

(système « ouvert ») et la seconde en une synthèse en conditions hydrothermales (système 

« clos »). Cette dernière méthode permet d’obtenir une augmentation significative de la taille 

de grains ainsi qu’un meilleur état de cristallisation des précurseurs oxalates. Après avoir subi 

le même traitement thermique de trois heures à 1500°C, la durabilité chimique des solutions 

solides Th1-xUxO2 a été évaluée en milieu nitrique. Une influence plus faible de la 
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composition est alors observée pour les composés préparés en système clos. Ce résultat est 

probablement imputable à une plus grande homogénéité de la répartition cationique au sein du 

solide entraînant alors une disparition des zones enrichies en uranium ou en thorium. D’autre 

part, le fort grossissement des grains observé pour ces échantillons, associé à la diminution du 

nombre de joints de grains, conduit à la chute d’un ordre de grandeur des vitesses de 

dissolution par rapport à celles relevées pour les échantillons préparés par la précipitation 

directe. 

Dans tous les cas, même en incluant des travaux récents [65 ; 69-71], la littérature 

relative à la dissolution de tels solutions solides demeure assez pauvre. La durabilité chimique 

de tels oxydes et les mécanismes de la dissolution restent mal connus. 

II.2. Protocoles expérimentaux de dissolution 

De manière à appréhender la dissolution des échantillons préparés, des tests de 

dissolution en conditions statiques et/ou dynamiques ont donc été réalisés. 

II.2.1. Dissolution en conditions statiques 

Le principal intérêt de ce type d’expérimentations est d’atteindre une éventuelle 

saturation du milieu par un très faible renouvellement de la solution lixiviante. En effet, 

l’accumulation d’éléments dissous peut entraîner la précipitation de phase(s) néoformée(s) 

pouvant impacter la vitesse de dissolution du solide. Ces conditions expérimentales 

permettent de déterminer les données thermodynamiques associées à la réaction de 

dissolution. D’autre part, les conditions statiques sont également intéressantes pour les 

systèmes dont la cinétique de dissolution est lente. Elles permettent alors de rester en régime 

cinétique tout en augmentant les concentrations des éléments d’intérêt dans le milieu, ce qui 

permet leur quantification dans de meilleures conditions. 

Pour réaliser ces expériences, la pastille est mise en contact avec 20 mL de HNO3 à la 

concentration souhaitée dans un container en polytetrafluoroethylène disposé au sein d’une 

étuve à la température désirée, comme représenté sur la Figure 31. 
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Figure 31. Photographie de réacteurs de dissolution et d’une étuve utilisés pour les tests de 
dissolution réalisés en mode statique (HNO3 2 M, T=90°C). 

 

Pour chaque mesure, 300 µL de solution sont prélevés puis introduits dans un 

microtube de 1,5 mL de volume. Ce volume est remplacé par 300 µL d’acide nitrique de 

concentration et de température identique de manière à maintenir le volume de solution 

lixiviante. Dans de telles conditions environ 1,5% du volume total du lixiviat est renouvelé à 

l’issue de chaque prélèvement. 

Dans le microtube, on ajoute 300 µL d’acide nitrique de concentration identique à 

celle des tests de dissolution, avant de procéder à une étape de centrifugation (14000 tours par 

minute pendant deux minutes). Les 300 µL supérieurs sont prélevés puis dilués dans une 

solution de HNO3 0,2 M pour atteindre un volume de 6 mL nécessaire à l’analyse par ICP-

AES (Annexe H), le facteur de dilution global étant égal à 40. Cette étape de centrifugation a 

pour principal objectif d’éliminer d’éventuels colloïdes susceptibles de perturber les analyses 

[72]. 

Ce protocole a été mis au point sur des échantillons pulvérulents et frittés de 

Th0,5U0,5O2. Néanmoins, dans le cas d’études sur des composés différents dont certains 

paramètres (homogénéité, taille des grains,…) influencent fortement la vitesse de dissolution, 

le protocole a été modifié en conséquence de manière à rester compatible avec les contraintes 

de mesures liées à l’utilisation de l’ICP-AES. 

II.2.2. Dissolution en conditions dynamiques 

L’intérêt principal des tests de dissolution entrepris en conditions dynamiques est de 

limiter au maximum les phénomènes de saturation dans la plupart des milieux de dissolution, 

et ainsi d’éviter toute perturbation dans la détermination des vitesses initiales de dissolution 

des solides. Le renouvellement continu et « rapide » de la solution lixiviante permet ainsi de 

maintenir le système dans des conditions éloignées de la saturation. Ainsi, le terme d’écart à 
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l’équilibre f(∆rG), reporté dans l’Équation (1) tend vers 1. Ce type d’expérimentations 

permet généralement de déterminer les grandeurs cinétiques associées à la réaction de 

dissolution. 

L’un des points les plus importants à considérer lors de ce type d’expérience de 

dissolution est la vitesse de renouvellement de la solution lixiviante au sein du réacteur. Pour 

cela, il est nécessaire de déterminer précisément, puis d’optimiser le débit de la solution. 

Ainsi, un faible débit est davantage adapté à l’étude de la dissolution d’une pastille réfractaire 

dans la solution de l’étude (la concentration en éléments relâchés au sein de la solution étant 

plus importante pour un temps de contact prolongé entre le solide et la solution). À l’inverse, 

dans le cas d’une plus faible durabilité chimique, on cherchera à maintenir un débit plus élevé. 

Dans tous les cas, le but est d’obtenir un lixiviat dont la concentration est compatible avec le 

domaine de concentrations analysables par l’ICP-AES (1 à 20 mg.L-1) et de rester 

suffisamment éloigné des conditions de saturation au sein du système. 

Le montage expérimental est constitué d’un réacteur en polytétrafluoroéthylène de 25 

mL alimenté par une solution via une pompe péristaltique. Un collecteur de fractions, placé en 

aval, permet de collecter le lixiviat à intervalles de temps réguliers. Le réacteur est maintenu à 

la température souhaitée grâce à l’utilisation d’un bain sec d’aluminium, présenté sur la 

Figure 32.  
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Figure 32. Photographie du dispositif expérimental et schéma du réacteur utilisé dans les 
expériences de dissolution réalisées en conditions dynamiques. 

 

Au cours de ce travail, les expériences de dissolution en mode dynamique ont été 

menées dans des solutions de HNO3, HCl et H2SO4 (4 M ; 3 M ; 2 M ; 1 M ; 0,5 M ; 0,1 M ; 

0,05 M et 0,01 M) à température ambiante, et de HNO3 2 M à T = 40°C ; 60°C ; 75°C et 

90°C. 

Quel que soit l’échantillon considéré, un volume constant est prélevé à intervalles de 

temps réguliers, puis les concentrations sont déterminées par ICP-AES. Une éventuelle 

dilution (dans HNO3 0,2 M) des prélèvements est parfois nécessaire dans le cas où des 

concentrations trop importantes sont pressenties en solution.  

II.3. Étude de la dissolution des échantillons pulvérulents 

Bien que la grande majorité des travaux entrepris durant ce travail de thèse ait porté 

sur la dissolution d’échantillons frittés, il est apparu qu’une étude sur des échantillons 

pulvérulents était nécessaire à la meilleure compréhension des mécanismes de dissolution. En 

effet la comparaison des résultats obtenus sur poudres et sur pastilles permet de mettre en 

Pompe péristaltique 

Flacon de solution 
lixiviante 

Réacteur PTFE 

Flacon de réception 

Entrée 

Sortie 

Bain sec d’aluminium 
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évidence les effets du frittage sur la dissolution. De plus, de nombreuses expérimentations ont 

été menées sur des poudres dans la littérature et au sein du Laboratoire des Interfaces de 

Matériaux en Évolution. Fort de ces expériences, il a été décidé de débuter par des tests de 

dissolution de composés pulvérulents de solutions solides U1-xThxO2 préalablement au 

développement d’essais sur les pastilles frittées. 

II.3.1. Influence de la teneur en uranium 

Plusieurs auteurs tels que Claparède [30] et Heisbourg [2] ont étudié la dissolution de 

poudres de Th1-xUxO2 en milieu nitrique. Il ressort de ces études que les paramètres 

conventionnels tels que la composition, l’acidité ou encore la température du milieu de 

dissolution (dans une moindre mesure) présentent une forte influence sur les vitesses de 

dissolution des solutions solides U1-xThxO2. Ainsi, Claparède a noté une augmentation de trois 

ordres de grandeur de la vitesse de dissolution normalisée entre Th0,84U0,16O2 et Th0,29U0,71O2 

lors de tests de dissolution entrepris à 60°C dans HNO3 2 M (Tableau 10 et Figure 33) [30]. 

Tableau 10. Vitesses de dissolution normalisées RL,0(U) et RL,0(Th) obtenues lors de la 
dissolution de Th1-xUxO2 dans HNO3 2 M à 60°C et les rapports de 
congruence associés [30]. 

x RL,0(U) (g.m-2.j -1) RL,0(Th) (g.m-2.j -1) r = RL,0 (U) / RL,0(Th) 

0,16 (4,5 ± 0,2) × 10-4 (2,3 ± 0,1) × 10-4 1,96 ± 0,10 

0,23 (2,6 ± 0,1) × 10-3 (1,8 ± 0,2) × 10-3 1,44 ± 0,24 

0,33 (3,7 ± 0,4) × 10-3 (3,7 ± 0,4) × 10-3 1,00 ± 0,24 

0,52 (8,4 ± 0,8) × 10-2 (5,1 ± 0,5) × 10-2 1,64 ± 0,35 

0,71 (3,1 ± 0,2) × 10-1 (2,3 ± 0,2) × 10-1 1,34 ± 0,22 
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A 

 
B 

 

Figure 33. Pertes de masses normalisées obtenues lors de la dissolution de Th1-xUxO2 dans 
HNO3 2 M à 60°C. x = 0,16 ;0,23 ;0,33 (A) et x = 0,52 ;0,71 (B) [30]. 

 

Cet effet de la teneur en uranium (IV) au sein des solutions solides peut être attribué à 

l’oxydation de l’uranium (IV) en uranyle à l’interface solide/solution ; ce phénomène ayant 

déjà été reporté dans la littérature pour UO2 [34 ; 43]. De plus Heisbourg et al. ont 

parfaitement mis en évidence par XPS et XANES la formation de grande quantités d’U(VI) à 

la surface d’échantillons altérés de Th0,47U0,53O2, Th0,33U0,67O2 et Th0,19U0,81O2 lors de leur 

dissolution dans HNO3 10-1 M à 90°C [10]. Ikeda et al. ont par ailleurs prouvés par RMN 17O 

que l’oxydation de l’U(IV) se produisait directement à l’interface solide/solution (et non en 

solution) lors de la dissolution de UO2 [43]. Récemment, Jégou et al. ont également démontré 

que l’oxydation de l’uranium joue un rôle primordial lors de la dissolution du combustible 

nucléaire usé [73]. 
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Hingant et al. ont également démontré la diminution de la durabilité chimique avec 

l’augmentation de la teneur en uranium [74], mais dans une moindre mesure avec une 

augmentation d’un facteur 40 entre la vitesse de dissolution de Th0,75U0,25O2 et Th0,25U0,75O2. 

Cette différence entre les résultats de Claparède et al. et ceux de Hingant et al. peut 

s’expliquer par les différentes conditions expérimentales employées (HNO3 2 M à 60°C dans 

notre cas et HNO3 0,1 M à 25°C pour Hingant et al.).  

Les auteurs ont par ailleurs mis en évidence une augmentation modérée de la vitesse 

de dissolution normalisée des composés les moins chargés en uranium avec l’augmentation de 

la concentration en acide nitrique. Ainsi, Claparède et al. relève une augmentation de moins 

d’un facteur 10 entre les vitesses de dissolution normalisées de Th0,84U0,16O2 dans HNO3 0,1 

M et 2 M. Ces résultats sont en accord avec ceux de Heisbourg et al., qui ont observé une 

augmentation d’un facteur 18 entre 0,1 et 4 M pour un composé toutefois légèrement plus 

chargé en uranium (Th0,0,76U0,24O2) [11]. En revanche cette augmentation est clairement plus 

marquée pour des composés bien plus riches en uranium, puisqu’elle atteint un facteur 40 à 

100 lors de la dissolution de Th0,48U0,52O2, de Th0,25U0,75O2 ou de UO2 dans les mêmes 

conditions expérimentales [30]. 

Ainsi, l’ensemble de ces expérimentations ont démontré le rôle significatif des 

réactions rédox se déroulant à l’interface solide/solution, mais aussi que celui-ci devient plus 

important avec l’augmentation du taux d’incorporation et de l’acidité (et de la concentration 

en ions nitrate) de la solution de dissolution.  

Sur la base de ces conclusions, deux mécanismes peuvent être mis en évidence. Un 

mécanisme classique de protonation de la surface au niveau des sites actifs, puis le 

détachement du complexe activé formé. Un autre mécanisme faisant intervenir l’oxydation de 

l’uranium à l’interface solide/solution, puis la protonation au niveau des sites U(VI), et enfin 

le détachement du complexe formé à l’interface. Cependant, il n’apparaît pas clairement 

quelle étape est limitante et dans quelles conditions l’un ou l’autre des mécanismes est 

prédominant par manque de résultats décrivant systématiquement l’influence de paramètres 

tels que l’acidité, la concentration en HNO3 ou  la température. 

Dans tous les cas, les rapports de congruence r = RL,0 (U) / RL,0 (Th) déterminés 

confirment que le relâchement du thorium (et donc la durabilité chimique de l’ensemble du 

matériau) est aussi clairement affecté par l’oxydation de l’uranium (IV). 
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II.3.2. Influence de l’acidité 

De manière à approfondir les connaissances relatives aux mécanismes de dissolution 

de Th1-xUxO2, il a été décidé de poursuivre au cours de cette thèse les travaux de Claparède et 

al. L’étude de l’influence de la concentration de HNO3 a donc été étendue à d’autre 

compositions, à savoir Th1-xUxO2 (avec x = 0,52 ; 0,75 et 1) synthétisés suivant le même 

mode opératoire (cf. Chapitre I), mais calcinés à 1000°C pendant 4h. Une caractérisation par 

MEBE, DRX, X-EDS et adsorption de gaz a été menée de manière à déterminer les grandeurs 

utiles aux expériences de dissolution (composition, surface spécifique, etc.). 

Les expériences de dissolution ont été menées en conditions statiques selon le 

protocole défini précédemment. De plus, une étape de lavage a été systématiquement mise en 

œuvre avant le début des tests de manière à éliminer d’éventuels défauts cristallins ou la 

présence de petites particules pouvant perturber la dissolution dans ses premiers instants. 

L’ensemble des prises d’essais a été analysé par ICP-AES, et les pertes de masses normalisées 

ont été déterminées selon l’Équation (6).  

À titre d’exemple, les pertes de masses déterminées lors de la dissolution de 

Th0,25U0,75O2 dans HNO3 1 M à 60°C sont reportées sur la Figure 34. 

 

Figure 34. Évolution des pertes de masse normalisées NL(U) (■) et NL(Th) (●) obtenues 
lors de la dissolution de Th0,25U0,75O2 dans HNO3 1 M à 60°C. 
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Le relâchement des cations en solution est rapide pour les solides fortement chargés en 

uranium (x = 0,52 ; 0,75 et 1). Toutefois, la dissolution est clairement stœchiométrique et 

congruente jusqu’à la dissolution totale du solide. Ce comportement est différent de celui 

observé pour des composés plus faiblement chargés (xu = 0,16 ; 0,23 et 0,33) pour lesquels 

une évolution des NL en deux étapes est observée. Dans ce dernier cas, le contrôle cinétique 

initial de la dissolution (permettant de déterminer les valeurs de RL,0) laisse place à 

l’établissement d’un régime contrôlé par des phénomènes de diffusion [30].  

L’ensemble des vitesses de dissolution normalisées déterminées lors de ces 

expériences est reporté dans le Tableau 11 tandis que la variation de log(RL,0(Th)) et de 

log(RL,0(U)) en fonction de log(H3O
+) est présentée sur la Figure 35. Les résultats obtenus 

ont été comparés à ceux de la littérature obtenus pour un solide de référence, Th0,81Ce0,19O2, 

ne subissant aucune réaction d’oxydo-réduction lors de l’étape de dissolution en milieu 

nitrique [30]. 
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Tableau 11. Vitesses de dissolution normalisées RL,0(Th) et RL,0(U), exprimées en g.m-2.j-1, 
et rapports de congruence r = RL,0(U)/ RL,0(Th) associés obtenus lors de la 
dissolution de Th1-xUxO2 (x = 0,16 ; 0,52 ; 0,75 et 1) dans HNO3 à 60°C [30]. 

 0,1 M 0,5 M 1 M 2 M 4 M 6 M 

Th0,84U0,16O2 

RL,0 (Th) 
(2,3 ± 0,5) 

× 10-5 
(8,6 ± 0,3) 

× 10-5 
(1,6 ± 0,1) 

× 10-4 
(2,3 ± 0,1) 

× 10-4 
(4,4 ± 0,2) 

× 10-4 
(3,6 ± 0,2) 

× 10-4 

RL,0 (U) 
(9,9 ± 0,8) 

× 10-5 
(3,0 ± 0,4) 

× 10-4 
(4,2 ± 0,2) 

× 10-4 
(4,5 ± 0,2) 

× 10-4 
(7,1 ± 0,2) 

× 10-4 
(6,5 ± 0,2) 

× 10-4 

r 4,30 ±±±± 1,64 3,48 ±±±± 0,61 2,63 ±±±± 0,31 1,96 ±±±± 0,18 1,61 ±±±± 0,12 1,81 ±±±± 0,17 

Th0,48U0,52O2 

RL,0 (Th) 
(8,1 ± 0,4) 

× 10-4 
(7,9 ± 0,4) 

× 10-3 
(5,7 ± 0,3) 

× 10-2 
(9,1 ± 0,5) 

× 10-2 
(1,4 ± 0,2) 

× 10-1  

RL,0 (U) 
(9,6 ± 0,4) 

× 10-4 
(8,5 ± 0,5) 

× 10-3 
(5,2 ± 0,4) 

× 10-2 
(8,4 ± 0,8) 

× 10-2 
(1,2 ± 0,2) 

× 10-1  

r 1,19 ±±±± 0,11 1,08 ±±±± 0,12 0,91 ±±±± 0,12 0,92 ±±±± 0,15 0,86 ±±±± 0,31  

Th0,25U0,75O2 

RL,0 (Th) 
(1,2 ± 0,2) 

× 10-2 
(6,5 ± 1,1) 

× 10-2 
(3,5 ± 0,3) 

× 10-1 
(4,1 ± 0,9) 

× 10-1 
(3,3 ± 0,9) 

× 10-1  

RL,0 (U) 
(1,0 ± 0,1) 

× 10-2 
(5,9 ± 1,0) 

× 10-2 
(3,5 ± 0,4) 

× 10-1 
(4,3 ± 0,9) 

× 10-1 
(4,0 ± 0,2) 

× 10-1  

r 0,83 ±±±± 0,27 0,91 ±±±± 0,37 1,00 ±±±± 0,22 1,05 ±±±± 0,58 1,21 ±±±± 0,54  

UO2 

RL,0 (U) 
(3,7 ± 0,1) 

× 10-2 
(5,2 ± 0,2) 

× 10-1 
1,2 ± 0,2 2,2 ± 0,2 6,0 ± 0,4 - 

 

La grande majorité des dissolutions apparaît congruente. Deux exceptions  notables 

correspondent aux acidités et teneurs en uranium les plus faibles, car les pertes de masses sont 

alors très faibles rendant les mesures de concentration par ICP-AES plus délicates et les 

incertitudes plus importantes. 
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Figure 35. Variation de log RL,0 (i) en fonction de – log (H3O
+) lors de la dissolution de 

Th1-xUxO2 à 60°C : (x = 0,16 ;Th : ���� et U : ■) - (x = 0,52 ; Th : � et U : �) - (x 
=0,75 ; Th : � et U : �) - (x = 1 ; U : �) ainsi que Th0,81Ce0,19O2 utilisé comme 
solide de référence (Th :���� et Ce :▲). Les données entourées mettent en 
évidence un décalage par rapport à la tendance linéaire  attribué soit à la 
saturation des sites réactifs (forte acidité), soit à la précipitation du thorium 
(faible acidité) [30]. 

 

Lors de la dissolution de Th0,84U0,16O2, la vitesse de dissolution normalisée 

n’augmente que d’un ordre de grandeur entre 0,1 M et 2 M (respectivement (2,3 ± 0,2) × 10-5 

g.m-2.j-1 et (2,3 ± 0,1) × 10-4 g.m-2.j-1 ). Ces résultats apparaissent en bon accord avec la 

littérature [11]. En revanche, une plus grande augmentation de la vitesse de dissolution pour 

les solides enrichis en uranium est observable ; celle-ci atteint un facteur 40 à 100 dans les 

mêmes conditions expérimentales. Comme indiqué précédemment, cette différence peut être 

attribuée à l’oxydation de l’U(IV) en U(VI), mécanisme d’autant plus important que la teneur 

en uranium et l’acidité du milieu augmentent. À l’inverse, la présence de thorium au sein de la 

structure fluorine semble limiter cette oxydation.  

Comme suggéré par Lasaga [17], le logarithme de la vitesse de dissolution normalisée 

augmente de manière linéaire avec le logarithme de l’activité en protons, à condition de se 

maintenir suffisamment loin des conditions de saturation. Ainsi, cette variation linéaire a été 

vérifiée sur l’ensemble des échantillons étudiés entre 0,1 et 2-4 M dans HNO3. Pour des 

concentrations supérieures, des vitesses de dissolution plus faibles qu’attendues ont 

systématiquement été relevées, probablement à cause de la saturation progressive des sites 



Chapitre II. Dissolution de (U/Th)O2, paramètres physico-chimiques 

87 

réactifs à l’interface solide/solution par les protons. Il est important de signaler que cette 

observation est déjà reportée dans la littérature lors de la dissolution des solutions solides Th1-

xCexO2 et Ce1-xNdxO2-x/2 [13 ; 18 ; 32]. 

D’après l’Équation (9), la variation linéaire de log(RL,0(i)) en fonction de log(H3O
+) 

permet de déterminer l’ordre partiel de la réaction relatif à l’activité du proton. La valeur 

fractionnaire de celui-ci a déjà été discutée dans la littérature [10 ; 11].  

II.3.2.1. Comportement des solutions solides Th1-xUxO2 avec x < 0,2 

Pour les solutions solides Th0,83U0,16O2, la régression linéaire obtenue à partir des 

vitesses de dissolution conduit à une valeur de n égale à 0,52 ± 0,05. Cette valeur est en très 

bon accord avec celle déterminée pour les solutions solides Th1-xCexO2 (n = 0,50 ± 0,01) [13] 

ou pour d’autres oxydes dont ThO2 (Tableau 9). Ces valeurs suggèrent clairement l’existence 

de réactions de surface contrôlant la dissolution à l’interface solide/solution. 

En outre, la comparaison directe des systèmes Th0,81Ce0,19O2 et Th0,84U0,16O2 révèle 

une moindre durabilité chimique de la solution solide à base d’uranium, la vitesse de 

dissolution normalisée étant un ordre de grandeur supérieur pour Th0,84U0,16O2. La solution 

solide Th0,84Ce0,19O2 étant peu sensible aux réactions rédox en milieu nitrique, la plus faible 

durabilité chimique de Th0,84U0,16O2 a été directement attribuée à l’oxydation de l’uranium 

(IV) en uranyle. Cependant, cet effet demeure limité pour les solutions solides présentant des 

taux d’incorporation faibles en uranium. Ces résultats apparaissent en bon accord avec les 

travaux de Heisbourg et al. qui ont proposé la même hypothèse pour d’autres compositions et 

d’autres conditions expérimentales [11]. Ainsi, le mécanisme de dissolution de Th1-xUxO2 

faiblement chargé en uranium semble identique à celui du pôle pur ThO2. Il est constitué de 

l’adsorption des protons sur des sites réactifs puis du détachement des éléments constitutifs du 

solide à l’interface solide/solution. 

Dans le but de mettre en évidence d’éventuelles modifications dans la nature des 

mécanismes de dissolution de Th1-xUxO2 pour les faibles teneurs en uranium, la variation des 

rapports de congruence en fonction de la concentration en HNO3 a été examinée (cf. Tableau 

11). Pour Th0,84U0,16O2 la valeur de r augmente clairement lorsque la concentration diminue 

(de r = 1,6 à 4 M jusqu’à r = 3,8 à 0,1 M), plusieurs hypothèses peuvent être avancées pour 

expliquer un tel comportement : 
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D’une part, à 0,1 M la précipitation du thorium peut se produire à la surface du solide, 

ce qui entraîne une diminution de la vitesse de dissolution normalisée du thorium par rapport 

à celle de l’uranium (cf. Figure 35).  

D’autre part, la présence de zones enrichies en uranium (VI) à l’extrême surface de 

l’échantillon, probablement due à la synthèse et/ou aux conditions de stockage, pourrait 

expliquer le relâchement préférentiel de l’uranium par rapport au thorium au début de la 

dissolution [10 ; 11]. Dans cette hypothèse, plus l’acidité du milieu est faible et plus la durée 

de ce relâchement  augmente. 

Cette tendance n’est pas observée pour des composés plus fortement chargés en 

uranium à cause du changement de mécanisme de dissolution prépondérant. 

II.3.2.2. Comportement des solutions solides Th1-xUxO2 avec x > 0,2 

Le comportement des solutions solides Th1-xUxO2 présentant de fortes teneurs en 

uranium (x = 0,52 ; 0,75 ; et 1) diffère nettement de celui de Th0,84U0,16O2 (de ThO2 et de 

Th0,81Ce0,19O2). En effet, pour les solutions solides les plus riches en uranium, l’ordre partiel 

de réaction par rapport à l’activité du proton est nettement supérieur à 1 : pour Th0,48U0,52O2 

(1,66 ± 0,06), Th0,25U0,75O2 (1,30 ± 0,09) et UO2 (1,35 ± 0,14). Ces valeurs suggèrent un 

changement important dans le mécanisme de dissolution intervenant à l’interface 

solide/solution pour ce type de solutions solides. Ce résultat peut être également expliqué par 

l’oxydation rapide d’U(IV) en U(VI) à l’interface solide/solution conduisant à un détachement 

plus rapide du complexe activé formé avec U(VI). 

Par opposition aux composés les moins riches en uranium, qui se comportent comme 

ThO2, les solutions solides fortement enrichies en uranium semblent se comporter comme 

UO2. Ce résultat met donc en évidence le rôle important du thorium lors de la réaction de 

dissolution. En effet, ce dernier semble ralentir l’oxydation de l’uranium (IV) en uranium (VI) 

à l’interface solide/solution. 

II.3.3. Influence de la température 

La température constitue également un paramètre affectant de manière significative la 

cinétique de dissolution. À titre d’exemple, les RL,0 (U) et RL,0 (Th) de Th0,48U0,52O2, relevés à 

différentes températures dans HNO3 2 M sont reportés sur la Figure 36. 
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Figure 36. Variation de RL,0 (U) (■) et (Th) (■) en fonction de la température, lors de la 
dissolution de Th0,48U0,52O2 dans HNO3 2 M. 

 

Pour chacune des solutions solides considérées (x = 0,16 ; 0,52 ; 0,75 et 1) la vitesse 

de dissolution normalisée augmente avec la température (Tableau 12), en bon accord avec 

l’ Équation (11). 
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Tableau 12. Vitesses de dissolution normalisées RL,0 (Th) et RL,0 (U) (g.m-2.j-1) et rapports 
de congruence (U/Th) obtenus lors de la dissolution dans HNO3 2 M à 
différentes températures de solutions solides Th1-xUxO2 (x = 0,16 ; 0,52 ; 
0,75 et 1) calcinées à 1000°C [30]. 

x  40°C 60°C 75°C 90°C 

0,16 

RL,0 (Th) (6,9 ± 0,2) × 10-5 (2,5 ± 0,1) × 10-3 (7,4 ± 0,2) × 10-4 (1,3 ± 0,1) × 10-3 

RL,0 (U) (1,7 ± 0,3) × 10-4 (6,7 ± 0,2) × 10-3 (1,3 ± 0,3) × 10-3 (2,2 ± 0,1) × 10-3 

r 2,46 ± 0,52 2,68 ± 0,20 1,76 ± 0,47 1,69 ± 0,22 

0,52 

RL,0 (Th) (6,5 ± 0,1) × 10-2 (9,1 ± 0,5) × 10-2 (1,4 ± 0,4) × 10-1 (2,4 ± 0,4) × 10-1 

RL,0 (U) (7,7 ± 0,1) × 10-2 (1,1 ± 0,8) × 10-1 (1,6 ± 0,4) × 10-1 (2,5 ± 0,4) × 10-1 

r 1,18 ± 0,03 1,21 ± 1,00 1,14 ± 0,86 1,04 ± 0,41 

0,75 

RL,0 (Th) (2,3 ± 0,3) × 10-1 (4,1 ± 0,9) × 10-1 (6,2 ± 0,7) × 10-1 (8,5 ± 0,9) × 10-1 

RL,0 (U) (2,2 ± 0,3) × 10-1 (4,3 ± 0,9) × 10-1 (5,8 ± 0,7) × 10-1 (7,6 ± 0,9) × 10-1 

r 0,96 ± 0,29 1,05 ± 0,57 0,94 ± 0,25 0,89 ± 0,22 

1 RL,0 (U) 1,6 ± 0,1 2,2 ± 0,2 3,4 ± 0,6 3,6 ± 0,7 

 

Pour tous les échantillons, la variation de Ln (RL,0 (Th)) et Ln (RL,0 (U)) en fonction de 

l’inverse de la température demeure linéaire et a été tracée afin de procéder à la détermination 

des énergies d’activation apparentes associées aux réactions de dissolution. L’ensemble des 

résultats sont consignés dans le Tableau 13 et la Figure 37. 



Chapitre II. Dissolution de (U/Th)O2, paramètres physico-chimiques 

91 

 

Figure 37. Variation de Ln (RL,0(i)) (i = U : symboles pleins, Th : symboles vides) en 
fonction de l’inverse de la température lors de la dissolution de Th1-xUxO2 (x = 
0,16 ; 0,52 ; 0,75 et 1) dans HNO3 2 M [30]. Résultats obtenus pour 
Th0,81Ce0,19O2 en tant que matériau de référence [13] car peu sensible aux 
réactions redox dans les conditions expérimentales de cette étude.  

 

Tableau 13. Paramètres cinétiques déterminés lors de la dissolution de Th1-xUxO2 (x = 
0,16 ; 0,52 ; 0,75 et 1) dans HNO3 2 M à différentes températures (T = 40°C, 
60°C, 75°C et 90°C) [30]. 

x EA (kJ.mol-1) k’ (g.m-2.j -1) 

0,16 55 ± 5 1,0 × 105 

0,52 22 ± 4 3,9 × 102 

0,75 24 ± 1 2,8 × 103 

1 15 ± 1 6,9 × 102 

Th0,81Ce0,19O2 [13] 57 ± 6 4,5 × 103 

 

Comme cela a été  observé lors de l’étude de l’influence du pH sur la vitesse de 

dissolution, une différence significative de comportement est observée entre d’une part, les 

solutions solides Th0,81Ce0,19O2 et Th0,84U0,16O2, et d’autre part, les solutions solides plus 

riches en uranium : Th0,48U0,52O2, Th0,25U0,75O2 et UO2. Par ailleurs, l’énergie d’activation 
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déterminée pour Th0,84U0,16O2 (EA = 55 ± 5 kJ.mol-1) apparait en bon accord avec celle 

obtenue pour la solution solide de référence Th0,81Ce0,19O2 (EA = 57 ± 6 kJ.mol-1). Il est 

important de noter que de telles valeurs confirment le contrôle de la dissolution par des 

phénomènes de surface siégeant à l’interface solide/solution, comme cela avait été suggéré 

dans la littérature et lors de l’étude relative à l’influence du pH [10 ; 11 ; 17 ; 20]. Cependant 

la solution solide Th0,84U0,16O2 présente une vitesse de dissolution normalisée 2 ordres de 

grandeur supérieure à celle reportée pour Th0,81Ce0,19O2 quelle que soit la température 

considérée, ce qui traduit l’effet de l’oxydation de l’U(IV) en U(VI) à l’interface 

solide/solution (conduisant à une plus faible durabilité de la solution solide Th0,84U0,16O2). 

Le comportement des solutions solides Th1-xUxO2 plus riches en uranium (x = 0,52 ; 

0,75 et 1) est très différent et suggère, compte tenu des valeurs des énergies d’activation 

déterminées, l’existence de réactions de dissolution principalement contrôlées par des 

phénomènes de diffusion à l’interface solide/solution. Néanmoins, cette diminution d’énergie 

d’activation est principalement due à la forte augmentation de la vitesse de dissolution 

normalisée avec la teneur en uranium pour les plus faibles températures, comme le montrent 

clairement les variations du rapport RL,0 (Th)/RL,0 (Th, x = 0,16) et RL,0 (U)/RL,0 (U, x = 0,16) 

reportées sur la Figure 38. 
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(A) 

 
(B) 

 

Figure 38. Variations des rapports RL,0 (Th)/RL,0 (Th, x = 0,16) (A) et RL,0 (U)/RL,0 (U, x = 
0,16) (B) observés lors de la dissolution des solutions solides Th1-xUxO2 dans 
HNO3 2 M en fonction de la température. 

 

La plus faible durabilité chimique des solutions solides les plus riches en uranium (x > 

0,5) affecte clairement les pentes déterminées par régression linéaire des données 

expérimentales, pas seulement pour l’uranium mais aussi pour le thorium dont le relâchement 

est affecté par l’oxydation de l’uranium (IV) à l’interface solide/solution. D’après ces 

résultats, il apparaît également que l’impact du taux d’incorporation de l’uranium au sein des 

solutions solides sur la vitesse de dissolution normalisée est nettement supérieur pour les plus 

faibles températures. 
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La forte dépendance de la dissolution des solides vis-à-vis de l’oxydation de l’U(IV) 

peut également être reliée au rôle de l’acide nitreux à l’interface solide/solution. En effet, 

HNO2 est très souvent décrit comme un catalyseur de la dissolution de UO2. Ikeda et al. ont 

clairement montré une augmentation de la vitesse de dissolution normalisée de UO2 lors de 

l’introduction de NaNO2 dans HNO3 avant le début des expériences de dissolution, en lien 

avec la formation d’acide nitreux (cf. Chapitre II.4.4) [43]. 

Par ailleurs, la décomposition de NO2 en NOx est nettement favorisée par une 

augmentation de la température [50], l’impact de l’acide nitreux sur la dissolution est donc 

supposé diminuer avec la température. Dans ce contexte, Nishimura et al. ont montré que 

pour une température supérieure à 80°C, la vitesse de dissolution de UO2  n’était que très peu 

modifiée [50]. Pour toutes ces raisons, le rôle important de HNO2, pour les plus faibles 

températures contribue à une diminution de la pente lorsque l’on trace la variation de 

log(RL,0(i)) en fonction de l’inverse de la température. Il est important de souligner à ce stade 

que l’énergie d’activation déterminée dans ce travail traduit l’impact de la température, non 

pas sur une réaction élémentaire mais sur une succession de réactions, voire sur des réactions 

ayant lieu en parallèle impliquant des espèces communes. 

II.4. Étude de la dissolution des échantillons frittés 

II.4.1. Influence de l’acidité  

Après une première étude portant sur les échantillons pulvérulents d’oxydes mixtes 

Th1-xUxO2, l’influence de l’acidité a été étudiée sur des pastilles frittées de composition U0,75 

Th0,25O2 selon le protocole précédemment établi (cf. Chapitre I). Le Tableau 14 rappelle les 

principales caractéristiques physico-chimiques des échantillons frittés. 

Tableau 14. Principales caractéristiques physico-chimiques des échantillons frittés de 
U0,75Th0,25O2 

Composition* Masse 
(mg) 

ρρρρ (géo) 
(g.cm-3) 

ρρρρ (pycno) 
(g.cm-3) 

ρρρρ (théo) 
(g.cm-3) 

Porosité ouverte 
(%) 

Porosité fermée 
(%) 

U0,74Th0,26O2 182 7,93 10,71 10,83 25,7 1,1 

U0,77Th0,23O2 174 8,12 10,55 10,83 22,5 2,6 

* Moyenne déterminée par analyses X-EDS. 

 

En raison de la méthode de préparation qui n’inclue pas d’étape de broyage, les 

pastilles utilisées lors des expériences de dissolution présentent des densités relatives faibles 
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(environ 74%). Cependant, elles développent ainsi une surface spécifique suffisamment 

importante pour être déterminée par la méthode SESAM avec une bonne précision (environ 

30%). De plus, l’augmentation de la surface réactive pour ces échantillons permet un 

relâchement plus rapide des espèces en solution, ce qui constitue un atout incontestable pour 

la mesure précise des concentrations en solution. 

Les expériences de dissolution ont été réalisées en conditions dynamiques, de manière 

à s’affranchir d’éventuels phénomènes de saturation. Ainsi, la réaction de dissolution est 

toujours contrôlée par la cinétique. Elles ont été réalisés en milieu nitrique et à température 

ambiante. 

À titre d’exemple, les pertes de masses normalisées déterminées lors de la dissolution 

de U0,75Th0,25O2 dans HNO3 0,1 mol.L-1 sont reportées sur la Figure 39 (A) tandis que les 

vitesses instantanées associées sont présentées sur la Figure 39 (B). 

(A) (B) 

  
Figure 39. Évolution des pertes de masses normalisées (A) et des vitesses instantanées (B) 

obtenues lors de la dissolution de U0,75Th0,25O2 dans HNO3 0,1 mol.L-1 à T = 
22°C. (uranium (■) et thorium (■)). 

 

Les vitesses de dissolution normalisées au régime permanent atteignent 

respectivement (1,0 ± 0,1) × 10-3 et (3,8 ± 0,1) × 10-4 g.m-2.j-1 pour l’uranium et le thorium, ce 

qui conduit à un rapport de congruence (r = RL(U)/RL(Th)) égal à 2,6. Dans ces conditions, la 

dissolution peut donc être considérée comme congruente et stœchiométrique. Toutefois, un 

pulse initial très marqué pour l’uranium dû à la dissolution des phases minoritaires présentes à 

la surface de l’échantillon est relevé lors des premiers instants de la dissolution. 

L’ensemble des vitesses de dissolution normalisées et des rapports de congruence 

associés, obtenus lors des expériences de dissolution de U0,75Th0,25O2 en milieu nitrique sont 

reportés dans le Tableau 15. 
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Tableau 15. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) obtenues lors de la 
dissolution des pastilles frittées de U0,75Th0,25O2 dans l’acide nitrique à 
température ambiante et rapports de congruence r = RL(Th)/RL(U) associés. 

Concentrations  4 M 2 M 1 M 

RL(U) (2,6 ± 0,2) × 10-1 (1,2 ± 0,1) × 10-1 (2,5 ± 0,2) × 10-2 

RL(Th) (2,7 ± 0,2) × 10-1 (1,1 ± 0,1) × 10-1 (2,4 ± 0,2) × 10-2 

r 1,03 ± 0,17 0,91 ± 0,17 0,96 ± 0,17 

Concentrations  0,5 M 0,1 M 0,05 M 

RL(U) (4,8 ± 0,4) × 10-3 (1,0 ± 0,1) × 10-3 (4,1 ± 0,3) × 10-4 

RL(Th) (4,7 ± 0,4) × 10-3 (3,8 ± 0,2) × 10-4 (5,9 ± 0,3) × 10-4 

r 0,98 ± 0,18 0,38 ± 0,06 1,44 ± 0,19 

 

Pour l’ensemble des conditions retenues, la dissolution apparaît comme étant 

congruente et stœchiométrique. Cette constatation est cependant moins flagrante pour les 

faibles acidités comme cela a pu être observé précédemment. On constate une nouvelle fois 

que l’acidité influence fortement la vitesse de dissolution. Afin de mettre en évidence cet 

impact, la variation du log RL(U) en fonction de –log(H3O
+) est reportée sur la Figure 40. 

 
Figure 40. Variation de log(RL(U)) en fonction de – log(H3O

+) relevée lors de la 
dissolution d’échantillons frittés (■) et pulvérulents (extrapolation) (▲) de 
U0,75Th0,25O2 en milieu nitrique à température ambiante. 
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Sur cette figure sont également reportées les valeurs de vitesse de dissolution 

normalisées des échantillons pulvérulents à température ambiante. Ces valeurs ont été 

extrapolées à partir de celles obtenues précédemment à la température de 60°C en tenant 

compte de la valeur de l’énergie d’activation déterminée. La valeur de l’ordre partiel de 

réaction par rapport à l’activité du proton est de 1,4 ce qui est en très bon accord avec la 

valeur déterminée sur les poudres de même composition. De plus, cette valeur est 

incompatible avec l’existence de réactions de surface mettant en jeu les seuls protons. Elle 

suggère de nouveau le rôle important de l’oxydation de U(IV) en U(VI) à l’interface par les 

espèces en solution, conduisant à un détachement plus rapide des espèces formées avec 

U(VI). Outre les valeurs très proches de n, les vitesses de dissolution normalisées des 

échantillons pulvérulents et frittés sont voisines. Ainsi, il est raisonnable de penser que pour 

de tels solides et dans de telles conditions expérimentales, la microstructure de l’oxyde ne 

joue pas un rôle prépondérant sur la vitesse de dissolution. Il est également important de 

rappeler que les expériences sur poudre ont été menées en conditions statiques, alors qu’un 

montage dynamique a été utilisé pour les pastilles. Ainsi, le dispositif expérimental 

n’influence pas la cinétique de dissolution à température ambiante. Par ailleurs, cela prouve 

que la méthode SESAM permet de calculer les surfaces réactives des frittés avec une bonne 

précision. 

II.4.2. Influence de la température 

De manière à  quantifier l’influence de la température sur la vitesse de dissolution 

d’échantillons frittés, les tests de dissolution ont été menés sur des pastilles d’oxydes mixtes 

U0,75Th0,25O2 dans HNO3 2 M à différentes températures (22°C, 40°C, 60°C, 75°C et 90°C). 

L’ensemble des vitesses relevées est reporté dans le Tableau 16 et sur la Figure 41. 

Tableau 16. Vitesses de dissolution exprimées en g.m-2.j-1 déterminées lors de la 
dissolution de frittés de U0,75Th0,25O2 dans HNO3 2 M à différentes 
températures (22°C-90°C) et rapports de congruence r = RL(Th)/RL(U) 
associés. 

Température 22°C 40°C 60°C 75°C 90°C 

RL(U) (1,2 ± 0,1) × 10-1 (9,2 ± 0,5) × 10-1 2,0 ± 0,1 4,4 ± 0,3 18,9 ± 1,2 

RL(Th) (1,1 ± 0,1) × 10-1 1,5 ± 0,1 1,8 ± 0,1 4,2 ± 0,3 18,2 ± 1,1 

r 0,92 ± 0,17 1,63 ± 0,21 0,90 ± 0,10 0,95 ± 0,14 0,96 ± 0,12 
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Figure 41. Variation de Ln(RL(U)) en fonction de l’inverse de la température relevée lors 

de la dissolution des frittés de U0,75Th0,25O2 (■) et des poudres (●) dans HNO3 2 
M à différentes températures. 

 

La pente de la droite obtenue à partir de la variation de Ln(RL,0) en fonction de 

l’inverse de la température conduit à une énergie d’activation apparente de réaction nettement 

supérieure à celle relevée lors des expérimentations sur poudres. Cette valeur se rapproche de 

celle obtenue pour les solutions solides moins riches en uranium. Par ailleurs, elle exclut 

définitivement toute possibilité de phénomènes de diffusion. Il semble également que les 

valeurs de vitesses de dissolution normalisées soient équivalentes à température ambiante, 

alors qu’elles diffèrent de plus en plus avec l’augmentation de la température. Il y a deux 

explications possibles, soit la microstructure de l’échantillon impacte de manière significative 

sa dissolution en température (à travers l’établissement de phénomènes de bullage par 

exemple [47]), soit il existe des différences entre les conditions statiques et dynamiques 

lorsque la température augmente. Afin de vérifier cette dernière possibilité, une pastille de 

U0,75Th0,25O2 a été dissoute en conditions statiques dans HNO3 2 M à 60°C. On relève alors 

une dissolution congruente avec RL(U) = 2,3 ± 0,2 g.m-2.j-1 et RL(Th) = 2,0 ± 0,1 g.m-2.j-1 ce 

qui est similaire aux valeurs relevées en conditions dynamiques (cf. Tableau 16). Même en 

température le changement de conditions opératoires n’est pas responsable des différences de 

vitesses entre les poudres et les frittés. 
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II.4.3. Influence du milieu de dissolution 

Au cours de ces travaux, seuls des milieux acides ont été utilisés. Outre l’acide 

nitrique, d’autres milieux présentent un intérêt pour la dissolution. L’acide sulfurique et 

l’acide chlorhydrique sont fréquemment utilisés lors de ces expériences. Ils font intervenir 

principalement, durant l’altération, des phénomènes de complexation et de piqûrage. D’autre 

part, la comparaison des vitesses de dissolution d’un matériau donné dans des milieux 

différents peut permettre d’identifier les espèces ayant un rôle clef dans le mécanisme de 

dissolution. Des tests de dissolution ont donc été réalisés en conditions dynamiques à 

température ambiante et pour des concentrations comprises entre 4 et 0,1 M dans des milieux 

sulfuriques et chlorhydriques. À titre d’exemple, les pertes de masses normalisées 

déterminées lors de la dissolution de U0,75Th0,25O2 dans H2SO4 et HCl 0,5 M sont reportées 

sur la Figure 42. 

(A) (B) 

  
Figure 42. Évolution des pertes de masses normalisées NL(i) obtenues lors de la dissolution 

de U0,75Th0,25O2 dans H2SO4 0,5 M (A) et HCl 0,5 M (B) à température 
ambiante. U (■) et Th (■). 

 

La comparaison de ces résultats montre que les vitesses de dissolution sont 

équivalentes en milieux sulfurique et chlorhydrique (Tableau 17 et Tableau 18), mais 

apparaissent plus faibles que celles relevées en milieu nitrique d’un facteur 4 environ.  
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Tableau 17. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) obtenues lors de la 
dissolution des pastilles frittées de U0,75Th0,25O2 dans H2SO4 et rapports de 
congruence r = RL(Th)/RL(U) associés. 

Concentrations  4 M 2 M 0,5 M 0,1 M 

RL(U) (4,0 ± 0,3) × 10-3 (2,3 ± 0,2) × 10-3 (1,1 ± 0,1) × 10-3 (5,8 ± 0,4) × 10-4 

RL(Th) (3,8 ± 0,3) × 10-3 (2,4 ± 0,2) × 10-3 (9,8 ± 0,7) × 10-4 (2,1 ± 0,2) × 10-5 

r 0,95 ± 0,16 1,04 ± 0,19 0,89 ± 0,16 0,04 ± 0,01 

 

Tableau 18. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) obtenues lors de la 
dissolution des pastilles frittées de U0,75Th0,25O2 dans HCl et rapports de 
congruence r = RL(Th)/RL(U) associés. 

Concentrations  4 M 2 M 0,5 M 0,1 M 

RL(U) (1,4 ± 0,1) × 10-3 (1,1 ± 0,1) × 10-3 (7,8 ± 0,5) × 10-4 (5,8 ± 0,5) × 10-4 

RL(Th) (1,4 ± 0,1) × 10-3 (2,8 ± 0,2) × 10-3 (2,0 ± 0,1) × 10-4 (6,6 ± 0,5) × 10-4 

r 1,00 ± 0,15 2,54 ± 0,45 2,56 ± 0,31 1,13 ± 0,20 

 

Toutes les dissolutions paraissent congruentes, à l’exception de celle réalisée dans 

H2SO4 0,1 M. Les concentrations de thorium relevées en solution sont très proches de la 

limite de détection de l’ICP-AES, ce qui conduit à une valeur de rapport de congruence très 

élevée. La quasi-absence de thorium dans la solution sortant du réacteur est peut être due à la 

formation d’une nouvelle phase qui précipite dans le réacteur, typiquement un sulfate de 

thorium.  

La comparaison des vitesses de dissolution relevées dans les deux milieux montre que 

si la différence est très faible en milieu peu concentré (moins d’un facteur 2), elle devient 

significative lorsque la concentration en acide augmente : RL = 4,0 × 10-3 g.m-2.j-1 et 1,4 × 10-3 

g.m-2.j-1 respectivement dans H2SO4 et HCl 4 M, alors qu’elle atteint RL = 2,6 × 10-1 g.m-2.j-1 

dans HNO3 4 M. 

La Figure 43 permet d’observer le phénomène et également de déterminer les ordres 

partiels par rapport à l’activité des protons. 
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Figure 43. Variations de log(RL(M IV+)) en fonction de –log(H3O

+) relevées lors de la 
dissolution d’échantillons de U0,75Th0,25O2 en milieu nitrique (■), sulfurique 
(����) et chlorhydrique (����) à 22°C. 

 

La différence de comportement des solutions solides selon le milieu de dissolution est 

très nette. Les ordres partiels de réaction par rapport au proton atteignent 0,4 en milieu 

sulfurique et 0,2 en milieu chlorhydrique. Ces valeurs sont clairement révélatrices d’un 

mécanisme de dissolution contrôlé par des réactions de surface impliquant les protons, 

contrairement à ce qui est suggéré en milieu nitrique. Il apparait donc clairement que le 

mécanisme de dissolution en milieu nitrique est nettement différent des deux autres milieux et 

quant à lui gouverné par des réactions d’oxydo-réduction à l’interface solide/solution. Les 

résultats obtenus jusqu’ici mettent en évidence la particularité du milieu nitrique vis-à-vis de 

la dissolution de solutions solides d’oxydes à base d’uranium.  Cette constatation associée aux 

résultats reportés dans la littérature, indiquent que l’acide nitreux, HNO2, joue un rôle crucial 

dans le mécanisme conduisant à l’oxydation de l’uranium (IV) à l’interface solide/solution, 

accélérant ainsi sa solubilisation. De nouvelles expériences de dissolution ont donc été 

menées de manière à mettre en évidence l’impact éventuel de l’acide nitreux. 
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II.4.4. Influence de l’acide nitreux 

La mise en évidence de l’effet de l’acide nitreux peut être réalisée selon deux 

méthodes : la première consiste à entreprendre des expériences de dissolution en présence 

d’un agent antinitreux tel que le nitrate d’hydrazinium ; la seconde consiste à réaliser des 

expériences en milieu acide chlorhydrique en présence d’ions nitrites. 

II.4.4.1. Utilisation d’agent antinitreux 

Pour étudier le rôle de l’acide nitreux, des expériences de dissolution ont été menées 

sur des pastilles de U0,75Th0,25O2 dans HNO3 0,1 M et 1 M à température ambiante et en 

présence d’hydrazinium. Dans ce cas précis, seuls les protons et les ions nitrates interviennent 

dans le mécanisme de dissolution. Les résultats obtenus sont reportés sur la Figure 44. 

 
Figure 44. Évolution des pertes de masses normalisées relevées lors de la dissolution de 

pastilles frittées de U0,75Th0,25O2 dans HNO3 0,1 M (●) et 1 M (●) en présence 
d’hydrazine. 

 

Les vitesses de dissolution normalisées sont extrêmement proches et comparables à 

celles relevées lors de la dissolution dans HNO3 0,1 M (cf. Tableau 15). Dans ces conditions, 

l’absence d’acide nitreux ne semble pas modifier la vitesse de dissolution. En revanche, dans 

l’acide nitrique 1 M, l’ajout d’un agent antinitreux fait diminuer la vitesse de dissolution 

normalisée d’un facteur 10 environ. En effet, de RL,0(U) = 2,5 × 10-2 g.m-2.j-1 dans HNO3 1 M 

la vitesse de dissolution décroit jusqu’à RL,0(U) = 2,5 × 10-3 g.m-2.j-1 en présence d’agent 

antinitreux, valeur comparable à celles mesurées en milieux sulfurique ou chlorhydrique de 
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même concentration. La présence d’acide nitreux impacte donc de manière significative la 

vitesse de dissolution de l’échantillon. Cette influence est d’autant plus marquée que la 

concentration en acide est importante. Cependant, l’absence de modification de la cinétique à 

faible acidité semble attester de la présence d’un seuil de concentration en dessous duquel la 

présence d’acide nitreux ne semble avoir aucun effet. 

II.4.4.2. Ajout de nitrites 

Pour compléter les expériences précédentes et mettre en évidence l’éventuelle 

présence d’un seuil, des expériences de dissolution en conditions dynamiques (débit : 20 

mL.h-1) ont été menées en milieu chlorhydrique 0,1 M en présence de nitrite. Les 

concentrations en NaNO2 introduites pour mener cette étude ont varié de 1 × 10-2 à 3 × 10-2 

M. L’ensemble des résultats obtenus est reporté sur la Figure 45. 
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(A) 

 
 

(B) 

 
Figure 45. Évolution de NL (U) relevées lors de la dissolution de pastilles frittées de 

U0,75Th0,25O2 dans HCl 0,1 M en présence de concentrations croissantes de 
nitrite de sodium : CNaNO2

 = 1 × 10-2 M (▲), 2 × 10-2 M (▲) et 3 × 10-2 M 

(▲) (A). Schéma représentatif du rôle des ions nitrite sur les vitesses de 
dissolution (B). 

 

L’ajout de nitrite de sodium en milieu acide conduit à la formation d’acide nitreux. 

D’après ces résultats, cette espèce joue un rôle important sur la vitesse de dissolution. 

Cependant sa contribution n’est pas linéaire, l’ajout de nitrites à une concentration de 1×10-2 

M conduit à une augmentation de la vitesse de dissolution d’un facteur 7, alors que pour une 

concentration de 2×10-2 M celui-ci atteint 333. Il semble donc y avoir une concentration 

d’acide nitreux seuil située entre ces deux valeurs. Il faut atteindre cette concentration pour 

que la cinétique de dissolution augmente très fortement. Cette augmentation est si importante 

RL(U) = 2,6.10-1 (g.m-2.j -1)  HCl 0,1 M + NaNO2 3.10-2 M

RL(U) = 5,8.10-4 (g.m-2.j -1)  HCl 0,1 M

RL(U) = 3,9.10-3 (g.m-2.j -1)  HCl 0,1 M + NaNO2 1.10-2 M

RL(U) = 1,8.10-1 (g.m-2.j -1)  HCl 0,1 M + NaNO2 2.10-2 M

× 7

× 333

× 481
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que l’on parle d’effet catalytique de l’acide nitreux sur la dissolution de UO2. L’ajout de 

3×10-2 M augmente encore la vitesse de dissolution de manière linéaire comme le montre la 

Figure 46. 

 
Figure 46. Variation des vitesses de dissolution normalisées relevées lors de la dissolution 

de pastilles frittées de U0,75Th0,25O2 dans HCl 0,1 M en fonction de la 
concentration de NaNO2 de la solution de dissolution. 

 

La vitesse de dissolution normalisée augmente presque d’un facteur 13 lorsque la 

concentration de NaNO2 introduite augmente de 1×10-2 M. Par ailleurs les calculs de 

spéciation du nitrite de sodium dans HCl 0,1 M, réalisés grâce au logiciel Phreeqc, ont permis 

de déterminer les concentrations d’acide nitreux et de nitrites dans la solution initiale 

(Tableau 19). 
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Tableau 19. Spéciation de NO2
- dans HCl 0,1M. 

CNaNO2
 (M) [HNO 2] (M) [NO 2

-] (M) 

1×10-2 9,96×10-3 7,77×10-5 

2×10-2 1,99×10-2 1,56×10-4 

3×10-2 2,99×10-2 2,35×10-4 

 

Les résultats obtenus indiquent que la majorité des ions nitrites sont présents sous la 

forme d’acide nitreux. Grâce à ces données et à celles de l’expérience (débit, volume du 

réacteur, etc.), il est possible de calculer la quantité d’acide nitreux et d’ions nitrites introduits 

dans le réacteur (Tableau 20). D’autre part, avec l’aide des concentrations déterminées par 

ICP-AES, il est possible de calculer la quantité d’uranium (ou de thorium) dissoute (Tableau 

20). 

Tableau 20. Quantités d’acide nitreux et de nitrites injectées et quantité d’uranium relâchée 
en solution durant les expériences de dissolution de pastilles frittées de 
U0,75Th0,25O2 dans HCl 0,1 M + NaNO2. 

CNaNO2
 (M) n HNO2 (mol) n NO2

- (mol) n U (mol) 

1×10-2 1,74×10-3 7,01×10-6 1,0×10-7 

2×10-2 3,49×10-3 1,22×10-5 1,4×10-6 

3×10-2 5,23×10-3 1,58×10-5 2,0×10-6 

 

La quantité d’uranium solubilisée est très faible, elle est inférieure à la quantité d’acide 

nitreux introduite et même à celle des ions nitrites. À ce stade, il est donc impossible de 

conclure quant à l’espèce qui catalyse la réaction. Ainsi une dernière expérience a été 

entreprise, il s’agit d’une dissolution de U0,75Th0,25O2 dans H2O + NaNO2 à une concentration 

de 2×10-2 M. Les conditions expérimentales sont les même que pour la dissolution dans HCl 

0,1M + NaNO2 2×10-2 M. Dans ces conditions, et en faisant abstraction de l’autoprotolyse de 

l’eau, il n’y a pas d’acide nitreux dans la solution. Les concentrations relevées lors de 

l’expérience se situaient en dessous des limites de détection de l’ICP AES, alors qu’elles 

étaient tout à fait quantifiables pour la dissolution en présence d’acide chlorhydrique. Ce 

résultat permet d’affirmer que l’acide nitreux est bien l’espèce qui catalyse la réaction de 

dissolution oxydante.  
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Pour terminer, un dosage des ions nitrites et de l’acide nitreux a été réalisé sur les 

prises d’essais par la méthode de Griess. Ces résultats se sont tous révélés négatifs, les ions 

nitrites et l’acide nitreux ne sortent donc pas du réacteur, ils sont tous consommés durant la 

réaction de dissolution qui ne peut pas encore être qualifiée d’autocatalytique dans les 

conditions utilisées.  
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Bilan du chapitre II 

 

 

 

 

  

 

L’étude de la durabilité chimique, en milieu nitrique, des échantillons 

pulvérulents de composition U1-xThxO2 a démontré que la teneur en uranium (IV) 

joue un rôle déterminant sur la vitesse de dissolution normalisée des solides. En 

effet, plus le taux d’incorporation en uranium augmente, plus la vitesse de 

dissolution normalisée s’accroit. Par ailleurs, les solutions solides contenant moins 

de 50 mol% d’uranium se comportent comme le dioxyde de thorium lors des tests de 

dissolution. Dans ces conditions, la dissolution apparaît contrôlée par des réactions 

de surface siégeant à l’interface solide/solution. En revanche, au-delà de 50 mol% 

d’uranium (IV), les solutions solides adoptent un comportement similaire à celui du 

dioxyde d’uranium. La dissolution de tels solides se trouve alors nettement 

accélérée, laissant place à l’existence de réactions d’oxydation de l’uranium (IV) 

prépondérantes. Un tel changement du mécanisme de dissolution est clairement 

étayé par des modifications significatives de l’ordre partiel de la réaction de 

dissolution par rapport à l’activité en protons (n) et de l’énergie d’activation (EA) de 

la réaction de dissolution.  

Les études réalisées sur les échantillons frittés de composition U0,75Th0,25O2 

ont également démontré la variation importante de la vitesse de dissolution des 

solides avec la concentration d’acide nitrique. En revanche, ni la valeur de n, ni celle 

de EA, n’est modifiée par rapport aux échantillons pulvérulents.  

Enfin, la comparaison des résultats obtenus, d’une part, en milieux 

sulfuriques et chlorhydriques et, d’autre part, en milieu nitrique, suggèrent un 

impact important de certaines espèces présentes dans l’acide nitrique sur la vitesse 

de dissolution normalisée de ces solides. Des expériences complémentaires ont 

notamment montré que l’acide nitreux constitue une espèce de premier plan 

affectant la dissolution des solutions solides U1-xThxO2. 
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III. Influence des paramètres microstructuraux sur la 
dissolution d’oxydes mixtes à base d’uranium et de 
thorium  

L’influence des paramètres microstructuraux (densité, morphologie, densité de joints 

de grains, hétérogénéité cationique, etc.) sur la dissolution des oxydes est très peu renseignée 

par rapport à d’autres paramètres dits usuels tels que l’acidité, la température, etc.. Cependant 

certains auteurs se sont intéressés à des composés de type CexLn1-xO2-x/2. Ils reportent, dans le 

cas d’une solution solide Ce0,715Nd0,285O1,86 des vitesses de dissolution normalisées 

comparables entre des échantillons pulvérulents et frittés [1]. La morphologie du solide ne 

semble donc pas présenter d’impact sur la vitesse de dissolution normalisée d’un matériau. 

Des expériences ont été menées pour vérifier la validité de cette observation pour le système 

(U,Th)O2. 

La caractérisation de la surface du solide est primordiale pour comprendre les 

interactions possibles du solide avec la solution utilisée pour réaliser des tests de dissolution 

ou de lixiviation. L’observation directe de la surface réactive du matériau offre l’opportunité 

de détecter et quantifier les diverses contributions à la réaction de dissolution globale [2-4]. 

De plus, l’évolution de la surface du solide en cours de dissolution peut fournir des 

informations sur les mécanismes en présence. Lors de l’étude de la dissolution de pastilles de 

UO2, Taylor et al. [5] ont ainsi montré que la réactivité de surface de l'échantillon pouvait 

varier de manière significative au cours de la dissolution et, de ce fait, impacter les 

relâchements élémentaires. Ces auteurs ont attribué l’évolution de la vitesse de dissolution 

normalisée d’une pastille à une modification de la surface développée. Les auteurs ont ainsi 

reporté que la surface du solide passe par un maximum pour des taux de dissolution compris 

entre 20 et 30 % puis diminue pour des taux de dissolution supérieurs. Fukasawa et al. [6] ont 

également étudié la dissolution de pastilles de UO2 cylindriques en suivant l’évolution de la 

surface en cours de dissolution et ont obtenu des résultats en bon accord avec ceux reportés 

par Taylor et al. En effet, ils ont démontré que la surface de la pastille augmentait au cours de 

la dissolution, puis diminuait au-delà de 30 % de solide dissous ; cette augmentation initiale 

de surface pouvant être liée à la formation de pores et de puits de corrosion tandis que la 

diminution pourrait résulter de la disparition par dissolution d’un certain nombre de grains 

ainsi formés. 
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Certains auteurs ont par ailleurs mis en évidence l’attaque préférentielle des joints de 

grains lors de la dissolution de matériaux frittés d’oxydes mixtes [1 ; 7 ; 8]. Il en est de même 

lors de la dissolution d’oxydes ou de phosphates à base d’uranium et/ou de thorium [9 ; 10]. 

En effet la jonction de deux cristallites d’orientations différentes donne naissance à un joint de 

grains de quelques nanomètres d’épaisseur. Cette zone présente un réseau cristallin 

« détérioré » pouvant aller jusqu’à un état amorphe localement, diminuant ainsi l’énergie de 

cohésion du matériau et pouvant expliquer les attaques préférentielles observées [11-14]. En 

outre, les joints de grains peuvent également présenter des compositions chimiques différentes 

de celles des grains (consécutivement à des phénomènes de ségrégation) [11]. Ce phénomène 

a déjà été observé pour des oxydes incorporant des éléments trivalents au sein de la structure 

fluorine [1 ; 15 ; 16]. Il se traduit par l’augmentation de la teneur en élément trivalent au 

niveau du joint de grains, entraînant une fragilisation de cette zone en raison d’une densité 

plus forte en lacunes d’oxygène. 

En dehors de telles zones d’attaques préférentielles [1], les grains peuvent être eux-

mêmes attaqués. Dès lors, la surface des grains peut se creuser, conduisant à la formation de 

« puits de corrosion » (terme emprunté aux études de corrosion des métaux) [17]. Dans ce cas, 

la présence de défauts cristallins (dislocation coins ou vis [18]) constitue un point d’attaque 

pour la solution lixiviante. La poursuite de la réaction peut alors conduire à la dissolution 

totale de la cristallite selon une géométrie carrée [19-22] ou pyramidale [23-26] donnant ainsi 

naissance à des puits ; le reste du grain n’étant pas ou peu altéré. 

En outre, la répartition cationique au sein du matériau joue également un rôle important 

sur la vitesse de dissolution normalisée des oxydes mixtes. La plupart des études sur ce sujet 

concernent le combustible nucléaire de type MOx (U,Pu)O2 dont la méthode de préparation 

(procédé MIMAS) conduit à la présence de zones fortement enrichies en plutonium [27]. A 

titre d’exemple, les pastilles préparées par ce procédé (6,8 % en masse de Pu) présentent ainsi 

des îlots (de taille voisine de 20-40 µm) entourés de larges plages (agglomérats de 200 µm) 

dont la composition est proche de celle du mélange primaire. Plusieurs auteurs ont ainsi 

démontré que la taille des amas ou leur teneur en plutonium influençait fortement la 

dissolution de l’oxyde en milieu nitrique [28-30]. 

Les étapes de dissolution du combustible sont réalisées dans des conditions très 

agressives, acide nitrique bouillant et concentré (5,5 M). Ces études montrent que la pastille 

commence à perdre son intégrité mécanique après 2 heures de dissolution. Les auteurs 

observent alors que l’attaque n’intervient pas préférentiellement aux joints de grains mais au 
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sein de la porosité inter granulaire macroscopique. Ceci prouve, par ailleurs, que des 

paramètres microstructuraux, peuvent présenter un impact significatif sur la vitesse et le 

mécanisme de dissolution des oxydes. 

Fournier et al. [28] ont reporté des résultats similaires lors de la dissolution d’oxydes 

mixtes à base d’uranium et de plutonium et rappellent que l’homogénéité des pastilles 

intervient directement sur les cinétiques de dissolution. Ainsi, une pastille hétérogène peut 

être considérée comme composée de zones enrichies en UO2 et de zones enrichies en PuO2 

(ou en solution solide (U,Pu)O2 à forte teneur en plutonium). La vitesse de dissolution de cette 

pastille sera alors très proche de celle d’UO2 et la quantité de résidus solides sera d’autant 

plus importante que ceux-ci seront enrichis en plutonium.  

Les travaux présentés dans ce troisième chapitre visent donc à étudier l’impact de 

certains paramètres microstructuraux tels que la densité ou l’homogénéité cationique, sur la 

dissolution d’oxydes à base d’uranium. De plus, l’observation de la surface des échantillons 

au cours de la dissolution doit permettre d’accéder à des informations relatives aux 

mécanismes d’altération, voire de quantifier la dissolution par des méthodes non 

conventionnelles dites de suivi operando. 

III.1. Influence du taux de densification 

Le taux de densification des matériaux peut être considéré comme un paramètre 

microstructural d’intérêt affectant sa durabilité chimique. De manière à mettre cet effet en 

évidence, des expérimentations ont été menées sur des échantillons de Th0,84U0,16O2 frittés à 

différentes températures (1300°C, 1400°C et 1500°C) durant 6 heures. Le changement de 

température de frittage peut également impacter l’état de cristallisation [31], bien que ce 

phénomène reste très négligeable à de telles températures. Les principales caractéristiques des 

pastilles préparées sont regroupées dans le Tableau 21 alors que les micrographies MEBE 

sont présentées sur la Figure 47. 
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Tableau 21. Caractéristiques des pastilles frittées et vitesses de dissolution 
normalisées obtenues lors de la dissolution d’échantillons frittés de 
Th0,84U0,16O2 dans HNO3 2 M à 90°C [32]. 

Température 
de frittage 

(°C) 

Surface 
spécifique 

(m2.g-1) 

Densité 
relative (%) 

RL (U)  
(g.m-2.j -1) 

RL (Th)  
(g.m-2.j -1) 

r =  
RL(U)/ 
RL(Th) 

1300 0,6 ± 0,1 79 
(2,40 ± 0,05) 

× 10-3 
(2,3 ± 0,1) × 

10-3 1,04 ± 0,07 

1400 0,07 ± 0,04 84 
(1,30 ± 0,05) 

× 10-3 
(1,1 ± 0,1) × 

10-3 1,18 ± 0,17 

1500 0,01 ± 0,03 89 
(1,35 ± 0,05) 

× 10-3 
(2,20 ± 0,04) 

× 10-4 6,14 ± 0,35 

 

A B C 

   
   

Figure 47. Micrographies réalisées par MEBE des pastilles frittées à 1300°C (A), 1400°C 
(B) et 1500°C (°C) [32].  

 

L’observation des pastilles frittées à 1300°C met nettement en évidence la présence 

d’une importante porosité ouverte, ce qui est en bon accord avec la mesure de densité relative 

(environ 79 %). L’augmentation de la température de frittage à 1400°C conduit naturellement 

à la diminution de cette porosité et donc à l’augmentation de la densité relative (84 %). 

Cependant la taille des grains demeure faible à cette température ; la taille moyenne des grains 

s’établissant à environ 1 µm. Enfin, une étape de frittage à 1500°C permet d’atteindre une 

densité relative et une taille grains supérieures (respectivement 89 % et environ 2 µm). En 

outre la porosité inter granulaire est quasiment éliminée dans de telles conditions 

expérimentales. Il est important de signaler que l’ensemble des modifications 

microstructurales induit une forte diminution de la surface spécifique (mesurée par la méthode 

SESAM) des échantillons, de 0,6 m2.g-1 à 0,01 m2.g-1 lorsque la température de frittage est 

portée de 1300°C à 1500°C. 

3 µm 3 µm 3 µm 
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Les expériences de dissolution ont été menées en conditions dynamiques dans HNO3 

2 M à 90°C et avec un débit d’environ 1 mL.h-1. L’évolution des pertes de masses non 

normalisées, ainsi que celle de NL(Th) et NL(U) sont reportées sur la Figure 48.  

Sur la base des pertes de masses obtenues, l’avancement de la réaction de dissolution 

demeure faible pour les échantillons frittés à 1400 et 1500°C (moins de 0,2 % de solide 

dissous après 18 jours), alors qu’il est nettement supérieur (environ 1,5 %) pour l’échantillon 

préparé à 1300°C. Une telle différence est imputable à une plus grande réactivité de la pastille 

frittée à 1300°C (plus grande surface réactive, plus faible granulométrie, plus grande porosité 

ouverte) par rapport aux deux autres échantillons. 
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A 

 
 

B 

 
 

C 

 
Figure 48. Évolution des pertes de masses (A) et des pertes de masses normalisées NL(Th) 

(B) et NL(U) (C) lors de la dissolution dans HNO3 2 M à 90°C d’échantillons 
frittés de Th0,84U0,16O2 préparés à 1300°C (▲), 1400°C (●) et 1500°C (■) 
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Cependant la normalisation des résultats ne permet pas de « gommer » totalement ces 

différences, ce qui souligne le rôle potentiellement important joué par d’autres paramètres 

microstructuraux sur la durabilité chimique. En effet, l’augmentation du taux de densification 

de 79 à 89 % (entre les échantillons frittés à 1300 et 1500°C) se traduit par une diminution 

d’un ordre de grandeur de la vitesse de dissolution normalisée. Il est alors possible 

d’expliquer cette tendance par plusieurs phénomènes pouvant intervenir de manière 

concomitante. En premier lieu, la densité de joints de grains diminue fortement, 

corrélativement au grossissement des grains. Par ailleurs, on peut également envisager une 

augmentation probable de leur cohésion avec l’augmentation de la température. Comme cette 

interface solide/solide joue un rôle très important lors des relâchements élémentaires [7], ces 

deux paramètres peuvent donc expliquer les différences observées entre l’échantillon fritté à 

1300°C et les deux autres échantillons. Pour les températures supérieures, la plus forte 

cohésion des joints de grains combinée à la faible surface spécifique (en particulier à 

1500°C), peut ralentir les modifications microstructurales attendues à l’interface 

solide/solution (augmentation de la surface réactive et de la rugosité, création de fissures, 

déchaussement de grains, etc.), et ainsi retarder l’avancement de la réaction de dissolution, 

comme cela a été démontré récemment par D. Horlait et al. pour des oxydes mixtes Ce1-

xLnxO2-x/2 [1]. De plus, ce phénomène pourrait expliquer la raison pour laquelle une 

augmentation des pertes de masses normalisées est observée en fin d’expérience de 

dissolution pour l’échantillon fritté à 1300°C (Figure 48) et, dans une moindre mesure pour 

celui traité à 1400°C. En effet, une augmentation de la surface réactive en cours de dissolution 

doit se traduire par la convexité de la courbe NL(i) = f(t), consécutive à un biais dans la 

normalisation des relâchements élémentaires. 

III.2. Évolution de la surface réactive en cours de dissolution 

L’étape de normalisation nécessaire pour pouvoir comparer la cinétique de dissolution 

de matériaux présentant des microstructures différentes est parfois difficilement applicable en 

raison de l’évolution en cours de dissolution de la surface réactive, ou de la distribution 

cationique causée par des mécanismes de dissolution différents entre les éléments constituant 

le solide. 

Horlait et al. ont ainsi suivi les modifications microstructurales intervenant lors de la 

dissolution d’échantillons pulvérulents de formules Ce1-xLnxO2-x/2 et Th1-xLnxO2-x/2 [1]. Pour 

la majeure partie des échantillons (sauf pour les solides les plus réfractaires, associés à des 

taux d’incorporation en éléments lanthanides plus faibles), ils ont observé une augmentation 
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initiale très rapide de la surface spécifique au cours de la dissolution, suivie d’une quasi 

stabilisation. En moyenne, la surface augmente d’un facteur 5 lorsque 20 % de solide est 

dissous. Cette observation conduit naturellement à une surestimation des vitesses de 

dissolution normalisées de l’ordre d’un facteur 5. Les mêmes auteurs ont reporté des 

comportements similaires sur des échantillons frittés de même composition. Toutefois, pour 

ces derniers, l’effet semble exacerbé ; l’augmentation de la surface étant plus importante pour 

une même quantité de solide dissous [1]. 

Dans le cadre de ce travail, les suivis operando de la surface de frittés en cours de 

dissolution ont été réalisés. De telles études permettent d’identifier des sites particuliers du 

matériau contribuant de manière significative à sa dissolution [4 ; 33 ; 34]. Dans un premier 

temps nous nous intéresserons uniquement à l’évolution de la surface réactive. Pour cela, des 

expérimentations ont donc été menées sur des échantillons homogènes (cf. Chapitre I), de 

manière à s’affranchir de tout problème lié à l’évolution de la composition durant la 

dissolution. L’Équation (7) doit alors être substituée par l’Équation (25).  

( )
( ) )
tS

tm
(

xdt

d
R i

i
L

∆
×

×
=  (25) 

 

III.2.1. Cas d’un échantillon fritté de U0,5Th0,5O2 

Les résultats obtenus lors de la dissolution d’un échantillon fritté de U0,5Th0,5O2 dans 

HNO3 2 M à 90°C en conditions dynamiques sont reportés sur la Figure 29. Ils mettent en 

évidence une augmentation significative de la vitesse de dissolution normalisée dès les 

premières heures de dissolution. En effet, celle-ci passe de (7,5 ± 0,1) × 10-1 à (9,9 ± 0,1) g.m-

2.j-1, soit supérieure de plus d’un ordre de grandeur après seulement 34 heures de dissolution. 

Cette augmentation est observée aussi bien pour le thorium que pour l’uranium. Une telle 

variation peut être liée à l’augmentation continue de la surface réactive de l’échantillon fritté 

au cours de la dissolution, ce qui affecte directement la perte de masse normalisée et donc la 

vitesse de dissolution normalisée. Une telle variation de surface a déjà été reportée par S. 

Fournier lors de la dissolution de pastilles de MOx (U,Pu)O2 préparées suivant le procédé 

MIMAS [28]. Pour de tels solides, une augmentation de la surface réactive d’un facteur 5 a 

été mise en évidence dès les premiers instants de la dissolution, principalement en raison 

d’une augmentation de la porosité ouverte de 5 à 32 %. 
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Figure 49. Évolution des pertes de masses normalisées NL(U) (■) et NL(Th) (■) relevées 
lors de la dissolution d’un échantillon fritté de Th0,5U0,5O2 dans HNO3 2M à 
90°C. 

 

Afin de mettre en évidence certaines modifications microstructurales intervenant à 

l’interface solide/solution, l’échantillon fritté de Th0,5U0,5O2 a été caractérisé par suivi 

operando au cours d’un test de dissolution réalisé dans HNO3 2 M à 90°C. Pour ce faire, 

l’échantillon a été retiré de la solution à intervalles de temps réguliers (7 heures) puis 

caractérisé par MEBE sans aucune préparation préalable susceptible de modifier sa surface. 

Les images enregistrées dans la même zone de l’échantillon sont reportées sur la Figure 50. 
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t = 0 h t = 14 h t = 28 h 
   

   
   

t = 42 h t = 56 h t = 70 h 

   
   

Figure 50. Observations par MEBE de la surface d’un échantillon fritté de Th0,5U0,5O2 en 
cours de dissolution (HNO3 2M, T=90°C). 

 

D’après ces observations, il apparaît clairement que l’attaque de la surface du matériau 

par la solution acide intervient de manière totalement hétérogène, mettant en évidence 

l’existence de zones d’attaques préférentielles. Lors des 21 premières heures de dissolution, la 

dissolution du matériau intervient majoritairement au niveau des joints de grains et des 

jonctions triples qui constituent des zones de faiblesse du matériau, en raison de la présence 

d’une quantité plus importante de défauts ou de la présence potentielle d’impuretés suggérée 

notamment dans la litérature. [11 ; 35-37]. Simultanément, des puits de corrosion se forment 

au centre des grains. De manière à évaluer les conséquences de ces modifications 

microstructurales sur la surface réactive de l’échantillon, cette séquence de clichés MEBE a 

été utilisée pour appliquer la méthode SESAM après avoir réalisé plusieurs traitements 

numériques permettant de normaliser la brillance et le contraste des images. Cette méthode est 

basée sur la détermination d’une distribution surfacique de tailles de pores à partir de chaque 

image. L’hypothèse réalisée consiste à considérer par la suite que ces pores sont cylindriques, 

et que leur profondeur est égale à leur diamètre [38]. Il s’agit ensuite de procéder à une 

5 µm 5 µm 5 µm 

5 µm 5 µm 5 µm 
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intégration sur l’ensemble de la surface puis du volume de l’échantillon pour calculer la 

surface développée par l’ensemble de ces pores. 

L’évolution de la surface spécifique ainsi obtenue est présentée en Figure 51 de même 

que le polynôme du second degré utilisé pour décrire la variation observée en fonction du 

temps. 

Figure 51. Évolution des pertes de masses normalisées NL(U) (■) et NL(Th) (■) relevées 
lors de la dissolution de Th0,5U0,5O2 dans HNO3 2M à 90°C et de la surface 
spécifique déterminée par la méthode SESAM (�). Représentation du 
polynôme du second degré associé (–) et des pertes de masses normalisées 
NL(U) (	) et NL(Th) (	) corrigées en fonction de l’évolution de la surface 
spécifique. 

 

La prise en compte de l’évolution de la surface via l’Équation (25) conduit à une 

évolution quasi linéaire de la perte de masse normalisée et donc à une valeur de RL quasi 

constante et voisine de (4,0 ± 0,1) × 10-1 g.m-2.j-1. Cette valeur, qui apparaît cohérente avec les 

vitesses non corrigées relevées en début de dissolution lorsque la surface a peu augmenté, 

confirme que l’augmentation de la vitesse est donc essentiellement liée à l’évolution de la 

surface réactive de l’échantillon. Par ailleurs, il est important de signaler que l’effet de la 

variation de surface devient significatif dès 6 heures de dissolution ce qui correspond à 

seulement 0,12% (en masse) de solide dissous.  
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Le traitement numérique de la série d’images permet également d’analyser plus 

précisément les zones d’intérêt sur chaque cliché (joints de grains, pores intra ou inter 

granulaire, jonctions triples, grains, etc.). Leur évolution permet alors d’accéder aux vitesses 

de dissolutions de chaque point d’intérêt (Vd, exprimée en m.j-1). Certains résultats sont 

reportés sur la Figure 52. 

 
Figure 52. Comparaison des vitesses de dissolution des zones d’intérêt de l’échantillon fritté 

de Th0,5U0,5O2 lors de sa dissolution dans HNO3 2 M à 90°C. 
 

Ces mesures confirment les observations précédentes. En effet, la vitesse de 

dissolution des joints de grains est supérieure (d’un facteur 2) à celle des pores et des grains 

eux-mêmes. En revanche, il n’existe pas de réelle différence entre un pore intra granulaire et 

une jonction triple ce qui peut paraître surprenant. Par ailleurs, toutes les vitesses demeurent 

constantes au cours de la dissolution. En outre, la dissolution des pores et des jonctions triples 

semble se produire de manière isotrope. 

Compte tenu de l’importance des résultats obtenus, une collaboration avec le service 

d’informatique scientifique du centre de Marcoule a été initiée afin de développer un logiciel 

capable de reconnaître puis de mesurer automatiquement les zones de dissolutions 

préférentielles. Ce logiciel SIP2D (Surface’s Interest Points Detection for the Dissolution) 

permet d’accéder à des informations telles que la taille des pores ou leur surface sur un grand 
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nombre d’images (Annexe I). Une image traitée au moyen du logiciel SIP2D est présentée, à 

titre d’exemple, sur la Figure 53. 

A B 

  
  

Figure 53. Traitement d’une image MEBE (A) par le logiciel SIP2D (B). Identification des 
joints de grains (repérés en rouge), pores intra granulaires (vert), pores inter 
granulaires (bleu) et grains (noir). 

 

Le programme permet alors d’accéder aux aires des quatre zones d’intérêt (pores intra 

granulaires, pores inter granulaires, joints de grains et grains) à partir de chaque image et de 

reconstruire leurs évolutions. Les résultats normalisés par rapport à la surface totale de 

l’image sont reportés sur la  Figure 54. 
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Figure 54. Évolution des aires relatives (2D) des zones d’intérêt lors de la dissolution d’un 
échantillon fritté de Th0,5U0,5O2 dans HNO3 2 M à 90°C : pores intra granulaires 
(■), pores inter granulaire (■), joints de grains (■) et grains (■). 

 

L’analyse de ces résultats montre qu’en début de dissolution, la majeure partie de la 

surface (environ 90 %) est associée aux grains, tandis que les joints de grains représentent 9 % 

de la surface et les pores intra ou inter granulaires 1 %. Cette répartition évolue de manière 

significative en cours de dissolution, notamment en raison de l’augmentation très importante 

de la taille des pores. Ainsi, après 2 jours de dissolution, la répartition s’établit à 65 % de 

grains, 12 % de joints de grains et 23 % de pores intra ou inter granulaires. Pour des durées de 

dissolution supérieures, les incertitudes associées aux mesures deviennent très importantes, 

rendant difficile toute interprétation. Cela provient essentiellement de l’impossibilité pour le 

logiciel de différencier les zones d’intérêt de manière satisfaisante. Toutefois, l’analyse des 

résultats montre nettement une augmentation de la contribution des pores en cours de 

dissolution. Ces résultats indiquent que le développement de la surface réactive est d’abord 

associé à la dissolution des joints de grains, puis très probablement, dans un second temps, à 

celle des pores. La diminution de la surface associée aux grains eux-mêmes est directement 

liée à ces deux contributions.  
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Cependant, la Figure 54 traduit une vision déformée de la réalité de la surface de 

l’échantillon. En effet, les aires de chaque zone d’intérêt sont déterminées en fonction de la 

surface qu’elles occupent par rapport à l’image. Cette « vue en deux dimensions » ne traduit 

que partiellement l’état de surface de l’échantillon. Pour remédier à ce problème, il convient 

de faire certaines hypothèses quant à la géométrie des pores et des joints de grains. La 

première consiste à supposer que les joints de grains présentent une forme de prisme de 

section triangulaire dont la profondeur est égale à la base. La seconde consiste à dire que les 

pores sont cylindriques et que leur diamètre est égal à leur profondeur. Il est alors possible de 

déterminer les aires de chaque zone d’intérêt (Figure 55). 

 

Figure 55. Évolution des aires « réelles » des zones d’intérêt lors de la dissolution d’un 
échantillon fritté de Th0,5U0,5O2 dans HNO3 2 M à 90°C : aires associées aux 
pores intra granulaires (■), aux pores inter granulaire (■), aux joints de grains 
(■) et aux grains (■). 

 

Ces résultats montrent clairement que la surface réelle développée par les grains 

diminue de manière significative en cours de dissolution. Dans le même temps, la surface des 

joints de grains demeure constante, probablement parce que l’augmentation de leur ouverture 

(largeur) est compensée par la diminution de leur longueur. Enfin, la surface développée par 

les pores intra et inter granulaires croît fortement ce qui contribue de manière significative à 
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l’augmentation globale de la surface réactive du solide. La comparaison des résultats obtenus 

par les méthodes SESAM et SIP2D est reportée sur la Figure 56. 

 

Figure 56. Évolution de la surface réactive sur une même micrographie déterminée par les 
méthodes SESAM (■) et SIP2D (■). 

 

Les résultats obtenus par ces deux méthodes de corrections sont parfaitement 

cohérents entre eux (moins de 20% d’écart entre les deux méthodes). En premier lieu, ils 

permettent de confirmer que l’augmentation de la surface réactive est très majoritairement liée 

à l’augmentation de la porosité intra et inter granulaire.  

L’utilisation de SIP2D et des hypothèses relatives à la géométrie des pores et des 

joints de grains autorisent la comparaison des pertes de masses normalisées déterminées aux 

échelles macroscopiques (cf. Figure 51) et microscopiques. Pour déterminer les pertes de 

masse de chaque zone d’intérêt, il est nécessaire de calculer les variations de volume (d’un 

cylindre ou d’un prisme de section triangulaire) puis les pertes de masse en considérant la 

masse volumique du matériau dense. Il est alors possible de fournir des pertes de masse 

normalisées par rapport à la surface totale développée (Figure 57). 
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Figure 57. Pertes de masse normalisées (exprimées en g.m-2) associées aux pores intra 
granulaires (■), aux pores inter granulaires (■) et aux joints de grains (■). 

 

D’après ces résultats, il apparaît que les joints de grains contribuent à la perte de masse 

uniquement lors des premières heures de dissolution. En revanche, lorsque la dissolution se 

prolonge, cette contribution devient minoritaire devant celles associées aux pores intra et inter 

granulaires. 

En conclusion, il apparaît donc que, dans le cas d’un fritté d’oxyde mixte de 

formulation U0,5Th0,5O2, plusieurs paramètres microstructuraux impactent de manière 

significative la dissolution du matériau. C’est notamment le cas des joints de grains puis des 

pores inter et intra granulaires. Pour vérifier si une telle conclusion demeure valable pour des 

solutions solides plus sensibles aux phénomènes d’oxydo-réduction (car enrichis en uranium), 

une expérience similaire a été reproduite dans le cas d’une solution solide de composition 

U0,75Th0,25O2. 
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III.2.2. Cas d’un échantillon fritté de U0,75Th0,25O2 

Comme cela vient d’être mentionné, une expérience similaire a donc été conduite sur 

un échantillon fritté plus riche en uranium (U0,75Th0,25O2). De manière à permettre un suivi 

operando de la dissolution, les conditions de dissolution ont été modifiées : HNO3 4 M, 

température ambiante, conditions dynamiques. Les résultats obtenus sont reportés sur la 

Figure 58. 

 

Figure 58. Évolution des pertes de masses normalisées NL(U) (■) et NL(Th) (■) relevées 
lors de la dissolution d’un échantillon fritté de U0,75Th0,25O2 dans HNO3 4 M à 
22°C. 

 

Comme cela a été mentionné pour l’échantillon fritté de U0,5Th0,5O2,  un changement 

de pente est de nouveau observé après environ 5 heures de dissolution pour l’échantillon fritté 

de U0,75Th0,25O2. Il résulte très probablement d’une augmentation de la surface réactive en 

cours de dissolution. De manière à vérifier ce point, un suivi operando de la surface a été 

réalisé par MEBE durant 37 heures, en considérant des observations toutes les heures pendant 

l’intégralité de l’expérience. Une partie des clichés enregistrés est présentée sur la Figure 59. 
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Figure 59. Observations par MEBE (×10 000) de la surface d’un échantillon fritté de 
U0,75Th0,25O2 au cours de sa dissolution dans HNO3 4 M à 22°C. 

 

Les micrographies enregistrées montrent une altération relativement homogène de cet 

échantillon ce qui semble dénoter par rapport à l’échantillon fritté de U0,5Th0,5O2. L’attaque 

préférentielle des zones habituelles (jonction triple, joins de grains, etc.) paraît moins 

prononcée dans le cas de cet échantillon. Peu de puits de corrosion sont observés tandis que la 

dissolution des grains paraît davantage uniforme. Ainsi, l’ensemble de ces observations 

semble conforter l’existence d’une modification du mécanisme de dissolution pour les 

échantillons les plus chargés en uranium, comme cela a été évoqué dans le chapitre précédent. 
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La même démarche que celle développée sur l’échantillon fritté de U0,5Th0,5O2 a été 

appliquée sur cet échantillon. Ainsi, la surface réactive de l’échantillon a été suivie en cours 

de dissolution, en utilisant la méthode SESAM (Figure 60). 

 

Figure 60. Évolution de la surface spécifique déterminée par la méthode SESAM de 
l’échantillon fritté de U0,75Th0,25O2 relevée lors de sa dissolution dans HNO3 4 
M à 22°C. 

 

Contrairement aux observations  précédentes, l’évolution de la surface spécifique est 

ici linéaire. En utilisant les paramètres de l’équation linéaire traduisant cette augmentation, 

l’évolution des pertes de masses normalisées a été calculée avec l’Équation (25) et reportées 

sur la Figure 61. 
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Figure 61. Évolution des pertes de masses normalisées NL(U) (■) et NL(Th) (■) relevées 
lors de la dissolution d’une pastille de U0,75Th0,25O2 dans HNO3 4 M à 22°C et 
évolution des pertes de masses normalisées NL(U) (	) et NL(Th) (	) corrigées 
de l’évolution de la surface réactive. 

 

Cette correction conduit à une diminution d’environ un facteur 20 de la vitesse de 

dissolution normalisée. Le changement de pente observé après 5 heures de dissolution n’est 

plus discernable. Avant 5h, soit 1,2 % de la masse totale de l’échantillon, les courbes sont 

toutes confondues. Cette valeur constitue la limite au-delà de laquelle l’hypothèse de 

conservation de la même surface au cours du temps perd sa validité. Cette limite atteignait 

seulement 0,12 % pour le composé U0,50Th0,50O2, ce qui démontre que la surface d’un 

composé plus riche en uranium évolue de manière plus homogène. Pour étayer cette 

affirmation, la variation du rapport Sspé/S0 en fonction du pourcentage de dissolution est 

reportée sur la Figure 62 pour les deux solutions solides étudiées.  
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Figure 62. Variation du rapport Sspé/S0 en fonction du pourcentage de solide dissous, 
déterminé lors de la dissolution d’échantillons frittés de U0,5Th0,5O2 (■) et de 
U0,75Th0,25O2 (■). 

 

La comparaison des deux systèmes montre clairement une différence en termes 

d’évolution de surface en cours de dissolution. En effet, la dissolution de U0,5Th0,5O2 laisse 

apparaitre une variation rapide et très marquée du rapport Sspé/S0 (facteur 21 pour seulement 3 

% de matériau dissous). Comparativement, la dissolution de U0,75Th0,25O2 conduit à un 

changement beaucoup moins rapide puisqu’une augmentation d’un facteur 5 est seulement 

relevée lorsque près d’un quart du matériau est dissous. Comme cela a déjà été mentionné, ces 

résultats confortent l’hypothèse selon laquelle un changement de mécanisme prépondérant est 

observé lorsque le taux d’incorporation en uranium augmente significativement au sein de la 

solution solide (cf. Chapitre II). 

Il est important de signaler que pour l’ensemble des expériences de dissolution 

décrites dans les autres chapitres, les vitesses de dissolution normalisées ont été déterminées 

avant cette limite de manière à s’affranchir de tout problème lié à l’augmentation de la surface 

réactive pour des solides de même composition. 
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III.3. Influence de l’hétérogénéité cationique 

Pour compléter les expérimentations réalisées sur des solides homogènes, des tests de 

dissolution ont été menés en conditions dynamiques en milieu nitrique à température 

ambiante sur des échantillons présentant une homogénéité dégradée (préparés par mélange de 

poudres, cf. Chapitre I). Pour ces tests, la concentration en HNO3 a varié entre 0,1 et 4 M. Les 

résultats obtenus dans HNO3 4 M sont reportés sur la Figure 63 à titre d’exemple. 

 
Figure 63. Évolution des pertes de masses normalisées NL(U) (				) et NL(Th) (				) relevées 

lors de la dissolution d’un échantillon fritté U0,75Th0,25O2 présentant une 
hétérogénéité importante dans HNO3 4 M à T = 22°C.  

 

D’après ces résultats, les vitesses de dissolution normalisées s’établissent à (8,9 ± 0,1) × 

10-1 g.m-2.j-1 et à (2,5 ± 0,1) × 10-1 g.m-2.j-1 respectivement pour l’uranium et le thorium. Cela 

conduit à un rapport de congruence (r = RL(Th)/RL(U)) de 0,28, caractéristique d’une 

dissolution incongruente. Toutefois, cette différence relevée dans les relâchements 

élémentaires tend à se réduire lorsque l’acidité de la solution diminue (Tableau 22). 
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Tableau 22. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) relevées lors de la 

dissolution d’échantillons frittés « hétérogènes » de U0,75Th0,25O2 à température 

ambiante dans plusieurs milieux nitriques et rapports de congruence r = 

RL(Th)/RL(U) associés  

Concentrations 4 M 2 M 0,5 M 0,1 M 

RL(U) (8,9 ± 0,5) × 10-1 (2,1 ± 0,1) × 10-1 (1,8 ± 0,1) × 10-2 (2,9 ± 0,2) × 10-3 

RL(Th) (2,5 ± 0,1) × 10-1 (7,1 ± 0,5) × 10-2 (8,9 ± 0,7) × 10-3 (1,8 ± 0,1) × 10-3 

r 0,28 ± 0,03 0,34 ± 0,04 0,49 ± 0,07 0,62 ± 0,08 

 

Contrairement aux solutions solides homogènes, l’augmentation de l’acidité conduit 

donc à l’existence d’une dissolution incongruente. Ce résultat peut être expliqué par 

l’oxydation de l’uranium (IV) en uranium (VI), laquelle est bien plus rapide lorsque l’acidité 

du milieu augmente (cf. chapitre II). Le relâchement de l’uranium est d’autant plus impacté 

par la présence de zones enrichies en uranium que le milieu nitrique utilisé pour réaliser les 

tests de dissolution est concentré. À l’inverse, les zones appauvries en uranium conservent 

leur caractère réfractaire (comme cela a été démontré dans le chapitre II) conduisant à une 

plus grande différence entre les zones enrichies en uranium et les zones appauvries au sein du 

matériau. Il en résulte alors un relâchement plus important d’uranium, se traduisant par une 

dissolution incongruente d’un point de vue macroscopique. 

Afin d’étayer cette affirmation, la variation du log RL(U) en fonction de –log(H3O
+) est 

reportée sur la Figure 64. La régression linéaire des vitesses obtenues dans les différents 

milieux acides conduit à une valeur de l’ordre partiel de réaction par rapport à l’activité du 

proton nettement supérieure à 1, très proche de celles reportées pour les échantillons 

pulvérulents et frittés de solutions solides homogènes (cf. Chapitre II). Comme cela a déjà été 

évoqué, une telle valeur de l’ordre partiel suggère que la vitesse de dissolution de ces 

matériaux est gouvernée par l’oxydation rapide d’U(IV) en U(VI) à l’interface solide/solution 

conduisant  au relâchement plus rapide des ions constitutifs du solide vers la solution. 

Cependant, même si les pentes sont comparables, les vitesses de dissolution des solides 

hétérogènes sont supérieures d’un facteur 5 par rapport à celles relevées pour des échantillons 

homogènes (cf. Chapitre II).  
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Figure 64. Variation de log(RL(U)) en fonction de – log (H3O

+) relevée lors de la 
dissolution d’un échantillon hétérogène (U : 				, Th : 				)de U0,75Th0,25O2 en 
milieu nitrique à température ambiante. (Rappel des valeurs pour le composé 
homogène U : ■, Th : ■). 

 

Dans le but d’analyser de manière plus fine l’effet de l’hétérogénéité cationique sur la 

dissolution  des échantillons frittés, une étude plus large a donc été entreprise sur des oxydes 

U0,5Th0,5O2, fabriqués selon les 5 méthodes de synthèse (dénommées axes) décrites dans le 

premier chapitre. 

Comme cela a été présenté dans le premier chapitre, la description des 5 axes de 

synthèse retenus pour cette étude est rappelée ci-dessous : 

-Axe (I ) : préparation des solutions solides à partir de solutions solides d’oxalates 

préparées par voie hydrothermale (150°C, 7 jours) calcinées à 500°C sous atmosphère Ar/H2 

afin d’éviter l’oxydation de l’U(IV) en U(VI). Les solutions solides d’oxydes sont alors 

obtenues par calcination à 500°C pendant 4 heures sous atmosphère réductrice ; 

- Axe (II ) : préparation des solutions solides à partir de solutions solides d’oxalates 

préparées par précipitation à température ambiante puis calcinées à 500°C sous atmosphère 

Ar/H2 afin d’éviter l’oxydation de l’U(IV) en U(VI). L’intérêt de ces deux premières 
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méthodes réside dans la préparation de solides présentant une distribution cationique 

homogène, mais présentant des morphologies différentes : cristallites agglomérées de grandes 

tailles (environ 50 µm) pour l’axe (I) et particules de tailles plus petites présentant une forte 

dispersion granulométrique pour l’axe (II) ; 

- Axe (III ) : préparation par mélange d’oxalates précipités séparément puis mélangés 

dans les proportions souhaitées préalablement à leur calcination à 500°C. 

- Axe (IV ) : préparation des oxydes mixtes par mélange de poudres d’oxyde d’uranium 

et d’oxyde de thorium préalablement calcinées à 500°C sous atmosphère Ar/H2 ; 

- Axe (V) : préparation des oxydes mixtes par mélange de poudres d’oxyde d’uranium 

et d’oxyde de thorium préalablement calcinées à 1000°C sous atmosphère Ar/H2 ; 

Sur une série d’échantillons complémentaires, une étape de broyage mécanique (25 

minutes, 30 Hz) a également été introduite après la synthèse des oxalates et après la 

transformation en oxydes afin de modifier significativement la microstructure et la 

distribution cationique au sein des échantillons (cf chapitre I) mais aussi d’améliorer 

l’efficacité du frittage lors de l’étape ultime de densification. De manière à éviter l’impact 

d’autres paramètres sur la dissolution des matériaux, les étapes de calcination, de pastillage et 

de frittage sont demeurées identiques pour l’ensemble des échantillons préparés.  

L’étape de caractérisation successive au frittage a démontré que les échantillons non 

broyés préparés par les axes I, II présentaient une meilleure homogénéité que ceux issus des 

axes III, IV et V.  Par ailleurs, l’étape de broyage, réalisée sur certains échantillons permet 

d’atténuer les différences initiales pour les échantillons préparés par les axes III et IV. 

Pour l’ensemble de ces échantillons, les expériences de dissolution ont été menées en 

parallèle dans HNO3 2 M, à 90°C et en conditions statiques. Les pertes de masses 

normalisées, sont regroupées sur les Figure 65 et Figure 66, alors que les vitesses de 

dissolution correspondantes sont compilées dans le Tableau 23. 
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(A) (B) 

  
Figure 65. Évolution des pertes de masses normalisées NL(U) observées lors de la 

dissolution dans HNO3 2 M à 90°C d’échantillons frittés de Th0,5U0,5O2 préparés 
par différents axes : axe V (■), axe IV (■), axe III (■), axe II (■)et axe I (■) et 
ayant subi des étapes de broyage préalable à l’étape de frittage (A) ou non (B). 

 

(A) (B) 

  
Figure 66. Évolution des pertes de masses normalisées NL(Th) observées lors de la 

dissolution dans HNO3 2 M à 90°C d’échantillons frittés de Th0,5U0,5O2 
préparés par différents axes : axe V (■), axe IV (■), axe III (■), axe II (■) et 
axe I (■) et ayant subi des étapes de broyage préalable à l’étape de frittage (A) 
ou non (B). 
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Tableau 23. Vitesses de dissolution normalisées RL,0(U) et RL,0(Th) (exprimées g.m-2.j-1) 
mesurées lors de la dissolution d’échantillons frittés de Th0,5U0,5O2 dans 
HNO3 2 M à T=90°C pour les 5 axes de synthèse et ayant subi, ou non, une 
étape de broyage et rapports de congruence r = RL(U)/RL(Th) associés. 

Broyage Axe RL,0(U) RL,0(Th) r 

Non 

I 6,9 ± 0,1 6,7 ± 0,2 1,03 ± 0,05 

II 5,3 ± 0,2 6,9 ± 0,4 0,77 ± 0,08 

III 108 ± 3 15,9 ± 0,5 6,79 ± 0,41 

IV 76,9 ± 2,6 10,2 ± 0,3 7,53± 0,49 

V 56,6 ± 3,3 4,8 ± 0,2 11,79 ± 1,23 

Oui 

I 9,3 ± 0,3 10,5 ± 0,3 0,89 ± 0,06 

II 7,6 ± 0,3 7,6 ± 0,3 1,00 ± 0,08 

III 8,9 ± 0,4 9,0 ± 0,5 0,99 ± 0,11 

IV 12,5 ± 0,4 12,8 ± 0,4 0,98 ± 0,06 

V 10,8 ± 0,3 10,4 ± 0,4 1,04 ± 0,07 

 

Pour les échantillons n’ayant pas subi d’étape de broyage préalable au frittage, la 

vitesse de dissolution normalisée calculée à partir du relâchement de l’uranium augmente 

d’un ordre de grandeur entre les axes (I-II) d’une part, et (III-IV-V) d’autre part. Cette 

observation apparaît en très bon accord avec les résultats issus des cartographies X-EDS (cf. 

Figure 18) qui suggèrent une homogénéité cationique largement améliorée pour les deux 

premiers axes étudiés. Par ailleurs, la comparaison des résultats obtenus pour le thorium 

montre des vitesses de dissolution normalisées RL,0(Th) équivalentes quelle que soit la 

méthode de préparation retenue. La nette différence observée dans le cas de l’uranium résulte 

donc de la dissolution préférentielle des zones enrichies en uranium (présentes au sein des 

échantillons frittés issus des axes III, IV et V). La dissolution apparaît alors congruente pour 

les solides préparés par les deux premiers axes (I et II), mais nettement incongruente ( r > 3) 

pour les trois autres axes (III, IV et V). En outre, les zones préférentielles de dissolution sont 

associées à des teneurs en uranium supérieures à la composition moyenne au sein du solide. Il 

est donc très probable que les résultats obtenus soient la conséquence d’un biais dans la 

normalisation effectuée par rapport à la composition chimique du matériau. Ce problème sera 

abordé, par la suite, dans le manuscrit.  
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Par ailleurs, lorsqu’on introduit une étape de broyage dans le procédé de fabrication des 

échantillons frittés, les vitesses de dissolution sont voisines (entre 7,6 et 12,5 g.m-2.j-1), quelle 

que soit la méthode de synthèse retenue. Cela constitue une forte diminution de la vitesse de 

dissolution normalisée pour les synthèses entreprises à partir des axes III, IV et V, comme en 

attestent les résultats consignés dans le Tableau 24. À titre d’exemple, l’étape de broyage 

induit une réduction d’un facteur 6 de la vitesse de dissolution pour l’échantillon préparé 

selon l’axe IV. 

Tableau 24. Rapports des vitesses de dissolution normalisées RL,0(U) et RL,0(Th) obtenus 
pour les échantillons broyés (B) et non-broyés (NB) déterminés lors de la 
dissolution d’échantillons frittés de Th0,5U0,5O2 dans HNO3 2 M à 90°C pour les 
5 axes de synthèses. 

AXES RL,0(U)NB/RL,0(U)B RL,0(Th)NB/RL,0(Th)B 

I 0,74 ± 0,04 0,64 ± 0,04 

II 0,70 ± 0,06 0,91 ± 0,09 

III 12,13 ± 0,92 1,77 ± 0,16 

IV 6,15 ± 0,42 0,80 ± 0,05 

V 5,24 ± 0,46 0,46 ± 0,04 

 

Les résultats obtenus confirment que les méthodes de préparation des échantillons par 

coprécipitation oxalique conduisent à des solides dont la durabilité chimique est supérieure à 

ceux préparés à partir d’un mélange de poudres, ce qui était attendu compte tenu de 

l’homogénéité initiale de ces échantillons. Ainsi, il apparaît que l’étape de broyage présente 

un effet limité pour ces échantillons (cf. Figure 18).  

Ainsi, la fabrication d’échantillons par coprécipitation initiale permet de s’affranchir 

d’étapes de broyage qui peuvent s’avérer contraignantes notamment à travers les risques de 

contamination qu’elles induisent lors de la manipulation d’échantillons pulvérulents 

radioactifs. Cependant dans l’optique d’un procédé où le mélange de poudres est nécessaire, 

l’étape de broyage des échantillons permet de « gommer » les problèmes d’hétérogénéité 

inhérents à la méthode de synthèse. 
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III.4. Évolution de l’interface solide/solution lors de la dissolution 
d’un échantillon fritté hétérogène 

Dans le but de vérifier les hypothèses envisagées pour expliquer la nature 

incongruente de la dissolution, des expériences de suivi de dissolution ont été réalisées sur des 

composés hétérogènes (Axe IV ). Ces solides présentent des hétérogénéités locales de 

composition dont l’évolution peut fausser la détermination de la vitesse de dissolution 

normalisée. L’Équation (7) doit alors être substituée par l’Équation (26). 

( )
( ) )

)(
(

txtS

tm

dt

d
R

i

i
L ×

∆×=  (26) 

 

Les expériences de dissolution ont été menées en conditions dynamiques à 

température ambiante et dans HNO3 2 M. L’évolution de la perte de masse normalisée du 

matériau est représentée sur la Figure 67. 

 

Figure 67. Évolution des pertes de masses normalisées NL(U)(■) et NL(Th) (■) relevées lors 
de la dissolution d’un échantillon fritté de Th0,5U0,5O2 dans HNO3 2 M à 
température ambiante. 

 

Le calcul des vitesses de dissolution normalisées fait apparaître une dissolution rapide et 

clairement incongruente (r = RL(U)/RL(Th) = 6,6 ± 0,4) ce qui est en très bon accord avec les 

observations précédentes réalisées sur des solides très hétérogènes. Il est alors possible que la 

dissolution apparaisse incongruente à cause de biais dans le calcul liés aux variations de 

fractions massiques élémentaires au sein du solide en cours de dissolution. Afin de vérifier 

cette hypothèse, des expérimentations operando ont été entreprises sur cet échantillon. 
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L’échantillon a été retiré du réacteur de dissolution à intervalles de temps réguliers, rincé à 

l’eau, séché, puis observé par MEBE de manière à réaliser une cartographie X-EDS d’une 

zone préalablement choisie. Toutes les cartographies, dont certaines sont présentées sur la 

Figure 68, ont donc été effectuées sur une zone identique. 

(A) (B) 

  

  

(C)  (D) 

  

  

Figure 68. Suivi operando par cartographie X-EDS réalisé lors de la dissolution d’un 
échantillon fritté de Th0,5U0,5O2 hétérogène dans HNO3 2 M, à température 
ambiante. Échantillon initial (A), échantillon altéré pendant 1 heure 30 (B), 3 
heures (C) et 5 heures (D). 

 

Il apparaît clairement de cette séquence de cartographies que les zones enrichies en 

uranium se dissolvent préférentiellement, confirmant ainsi le rôle capital des hétérogénéités 

locales sur la durabilité chimique globale du matériau. L’évolution de la composition de la 

surface en cours de dissolution a été suivie à l’aide des différentes cartographies enregistrées, 

qui permettent de déterminer les compositions des zones attaquées. Le résultat de cette 

analyse est reporté sur la Figure 69. 

t = 0h t = 1h30 

t = 3h00 t = 5h00 

U Th 

10µm 10µm 

10µm 10µm 
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Figure 69. Évolution de la fraction massique en uranium (■) observée au cours de la 
dissolution d’un échantillon fritté de Th0,5U0,5O2 dans HNO3 2 M, à 
température ambiante et ajustement des données (─). 

 

Les paramètres d’un polynôme du 2nd degré ont été ajustés sur ces résultats. 

L’utilisation de cette équation polynomiale permet alors de corriger les pertes de masse 

normalisées (Figure 70 ) en utilisant l’Équation (26). 

 

Figure 70. Évolution des pertes de masses normalisées NL(U)(■) et NL(Th) (■) relevées lors 
de la dissolution de Th0,5U0,5O2 dans HNO3 2 M à température ambiante et 
retraitées en tenant compte de l’évolution de la fraction massique. 

 

A l’issue de ce retraitement, la dissolution apparaît congruente (r = 1,6 ± 0,1). 

Cependant on peut également remarquer une courbure anormale de la courbe de forme 
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convexe, avec une vitesse de dissolution normalisée au temps plus long (RL,t) supérieure à la 

vitesse de dissolution initiale (RL,0) ce qui est incohérent avec le profil habituel d’une courbe 

de dissolution (ralentissement lié à des phénomènes de saturation). Cette tendance 

caractéristique d’une modification topologique, suggère l’existence d’une augmentation de la 

surface spécifique au cours de la dissolution comme cela a été mentionné précédemment. 

Dans le but de corriger ce biais, des observations par MEBE ont donc été réalisées 

simultanément aux cartographies X-EDS à intervalles de temps réguliers sur une même zone 

de l’échantillon fritté pendant toute la durée de la dissolution (Figure 71). La surface 

spécifique est alors évaluée à partir des micrographies MEBE grâce à la méthode SESAM 

conduisant à l’évolution décrite sur la Figure 72.  

(A) (B) 

  

  
(C) (D) 

  

  

Figure 71. Suivi operando par MEBE d’un échantillon fritté de Th0,5U0,5O2 en cours de 
dissolution dans HNO3 2 M à température ambiante, initialement (A) et après 1 
heure 30 (B), 3 heures (C) et 5 heures (D). 

 

10µm 

t = 0h t = 1h30 

t = 3h00 t = 5h00 

10µm 

10µm 10µm 
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Figure 72. Évolution de la surface spécifique d’un échantillon fritté de Th0,5U0,5O2 
hétérogène (■) en cours de dissolution dans HNO3 2 M à température ambiante 
et représentation de l’ajustement réalisé (─). 

 

Comme cela a été décrit précédemment, il est possible d’utiliser l’équation 

polynomiale traduisant l’évolution de la surface réactive pour évaluer la surface réactive à 

chaque instant de la dissolution et procéder à une seconde correction des résultats (Figure 

73). 

 

Figure 73. Évolution des pertes de masses normalisées NL(U)(■) et NL(Th)(■) relevées lors 
de la dissolution d’un échantillon fritté de Th0,5U0,5O2 dans HNO3 2 M à 
température ambiante à l’issue de la double correction relative à l’évolution de la 
fraction massique et de la surface réactive. 
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A l’issue de cette double correction, la dissolution apparaît congruente tandis que la 

nouvelle courbe retraitée conduit à une évolution quasiment linéaire de la perte de masse 

normalisée. Comme cela a été suggéré initialement, l’incongruence apparente de la réaction 

était donc liée à une mauvaise prise en compte des fractions massiques en uranium et en 

thorium au sein de l’échantillon fritté hétérogène. Cette dissolution préférentielle des zones 

enrichies en uranium contribue à une augmentation significative de la surface réactive en 

cours de dissolution.  

A la lueur de ces résultats, il apparaît donc que les biais liés à la normalisation peuvent 

être significatifs. Il faut cependant mettre en avant que l’échantillon utilisé pour cette étude 

avait été choisi parce qu’il présentait une hétérogénéité cationique, une densité, une taille de 

grains ou encore une solubilité telles que les résultats soient fortement influencés par la 

normalisation. La question de tels biais se doit donc d’être posée pour l’étude de chaque 

système, de manière à déterminer s’ils demeurent négligeables ou doivent être pris en compte. 

Toutefois, les erreurs générées sur les vitesses de dissolution normalisées pour un échantillon 

sensible à cet effet sont souvent mesurées (facteur 2 à 5) ce qui demeure faible par rapport à 

l’impact d’autres paramètres qualifiés de premier ordre tels que la température, l’acidité ou le 

taux d’incorporation en uranium. 
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Bilan du chapitre III 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

L’influence de plusieurs paramètres microstructuraux a été abordée au cours 

de ce chapitre. A titre d’exemple, une augmentation du taux de densification de 79% 

à 89% s’accompagne d’une diminution de la vitesse de dissolution normalisée d’au 

moins un ordre de grandeur. 

L’avancement de la réaction de dissolution peut par ailleurs s’accompagner 

de la modification de plusieurs paramètres microstructuraux. Afin de contrôler ce 

point, l’évolution d’échantillons frittés a été suivie en conditions operando par 

MEBE. Ces expériences ont révélé une nette évolution de la surface réactive 

résultant de l’attaque préférentielle des joints de grains et des jonctions triples ainsi 

que de l’apparition de puits de corrosion. Le biais généré par une telle modification 

peut s’avérer important pour certains matériaux « relativement réfractaires » tels 

que U0,50Th0,50O2, alors qu’il demeure mesuré pour les solides moins durables 

comme U0,75Th0,25O2. Cette nette différence peut être corrélée au changement de 

mécanisme de dissolution évoqué dans le chapitre précédent pour les teneurs les plus 

importantes en uranium. Par ailleurs, le développement d’un logiciel de 

reconnaissance et de mesure de la surface des zones de dissolution préférentielles en 

cours de dissolution a permis de déterminer les vitesses de dissolution relatives de 

ces zones d’intérêt. Ainsi, la dissolution des échantillons frittés de U0,50Th0,50O2 est 

principalement localisée aux joints de grains et aux jonctions triples, puis au niveau 

de pores. 

L’homogénéité cationique constitue également un paramètre significatif à 

prendre en compte lors de la dissolution des échantillons. Ainsi, la coprécipitation 

oxalique ou la synthèse par voie hydrothermale permettent d’obtenir les composés 

les plus homogènes présentant la plus forte durabilité chimique. A contrario, le suivi 

operando de la dissolution, entrepris en milieu nitrique sur un échantillon fritté de 

U0,50Th0,50O2 hétérogène (obtenu par un mélange de poudres d’oxydes peu 

réactives), a révélé la dissolution préférentielle des zones enrichies en uranium, en 

raison de l’oxydation de l’uranium (IV) en uranium (VI) à l’interface 

solide/solution. Alors que la dissolution apparaît incongruente d’un point de vue 

macroscopique, l’examen microscopique de la surface en cours d’altération atteste 

d’une dissolution congruente au sein de ces grains enrichis en uranium. 
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Fiche résumé du chapitre III 
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IV. Dissolution d’oxydes mixtes MIV
1-xM

III
xOz 

L’un des objectifs des expériences de dissolution menées au cours de ce travail a été 

de mettre en évidence un effet potentiellement cumulé de la présence simultanée d’uranium 

(élément oxydable) et d’éléments lanthanide trivalents (fragilisant la structure fluorine à cause 

de l’apparition de lacunes d’oxygène concomitantes). Pour cela, quatre oxydes de 

compositions chimiques différentes ont été étudiés, à savoir :  

- un composé à base d’uranium et de néodyme de formulation U0,75Nd0,25O1,875 ; 

- un solide à base d’uranium et de gadolinium  de formule U0,75Gd0,25O1,875 (afin de mettre 

en évidence une éventuelle influence de la nature du lanthanide trivalent) ; 

- un composé à base de thorium et de néodyme de formule Th0,75Nd0,25O1,875, de manière à 

s’affranchir de toute réaction rédox et ainsi observer le seul effet des lacunes en oxygène ; 

- un solide à base d’uranium et de cérium (U0,75Ce0,25O2-y) qui présente la particularité 

d’incorporer à la fois du Ce(III) et du Ce(IV). 

L’utilisation de thorium en place de l’uranium permet d’éviter le développement de 

toute réaction rédox à l’interface solide/solution, tandis que l’utilisation d’éléments lanthanide 

trivalents (tels que le néodyme) est souvent réalisée afin de simuler les actinides trivalents tels 

que l’américium ou le curium, plus difficiles à manipuler en raison de leurs fortes activités 

spécifiques [1]. Par ailleurs, le gadolinium (à travers ses isotopes 155Gd et 157Gd) est souvent 

envisagé comme poison neutronique [2]. 

Il est important de rappeler que l’incorporation de lanthanides trivalents dans la 

structure fluorine MO2 conduit systématiquement à la formation de lacunes en oxygène ce qui 

entraine la fragilisation de la structure cristalline [3-5]. Toutefois, la structure fluorine permet 

l’incorporation d’éléments lanthanides trivalents à hauteur de 40% molaire sans modification 

structurale majeure. Au-delà de cette limite, la sur-structure cubique (bixbyite, groupe 

d’espace Ia3�) est formée en raison de l’organisation des lacunes en oxygène [6 ; 7]. Par 

ailleurs, les études de diffraction des rayons X sur poudre ont montré la formation d’une 

phase hexagonale de Ln2O3 (groupe d’espace P3�1m) en tant que phase secondaire pour des 

taux d’incorporation supérieurs à 70% molaire [8]. Tous les composés utilisés lors de cette 

étude (x = 25%) correspondent donc à des solutions solides homogènes de structure fluorine. 
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IV.1. Etude comparative de la dissolution de Th0,75Nd0,25O1,875 , de 
U0,75Nd0,25O1,875 et de U0,75Gd0,25O1,875 

Les rappels concernant la dissolution des pôles purs UO2 et ThO2 ont été présentés 

précédemment (cf. Chapitre II). La dissolution d’oxydes d’éléments lanthanides trivalents de 

type Ln2O3 est quant à elle extrêmement rapide en milieu acide. Certains auteurs reportent 

ainsi des dissolutions complètes après seulement quelques minutes pour divers sesquioxydes 

d’éléments lanthanide (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd) dans HCl 1 M à température ambiante [9 ; 

10]. Dans ces conditions, les vitesses de dissolution atteignent des valeurs supérieures à 100 

g.m-2.j-1, soit 9 ordres de grandeur supérieures à celles relevées pour ThO2 dans les mêmes 

conditions expérimentales [11].  

La dissolution des solutions solides de formule générale MIV
1-xM

III
xO2-z a été 

récemment abordée dans la littérature. Ainsi, Horlait et al. ont réalisé la dissolution 

d’échantillons pulvérulents de Th0,75Nd0,25O1,875 dans HNO3 4 M à 60°C. Ils ont reporté 

l’existence d’une dissolution congruente avec des vitesses de dissolution normalisées de RL,0 

(Th) = (3,9 ± 0,4) × 10-3 g.m-2.j-1 et RL,0 (Nd) = (7,0 ± 0,7) × 10-3 g.m-2.j-1). Ces valeurs sont 

largement inférieures à celles relevées lors de la dissolution d’oxydes de lanthanides trivalents 

dans des conditions encore moins agressives (RL ≈ 100 g.m-2.j-1 dans HCl 1M, à température 

ambiante) [9 ; 10], mais nettement supérieures à celles de l’oxyde de thorium (environ 8.10-6 

g.m-2.j-1 dans HNO3 à 60°C) [12]. Dans ces conditions, l’incorporation d’éléments lanthanide 

trivalents dégrade de manière significative la durabilité chimique des solides ; une 

augmentation d’un ordre de grandeur de la vitesse de dissolution normalisée étant relevée 

pour chaque 9% de néodyme incorporé au sein de la structure [12]. Ainsi, l’augmentation de 

la vitesse de dissolution normalisée atteint 6 × 107 entre ThO2 et la solution solide 

Th0,3Ln0,7O1,65. Par ailleurs, la comparaison de plusieurs systèmes, Ce0,7Ln0,3O1,85 [13] et 

Th0,7Ln0,3O1,85 [12] (avec Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er ou Yb), a montré un très faible 

effet de nature de l’élément lanthanide sur la durabilité chimique. 

Malgré la congruence de la dissolution, ces auteurs ont également mis en évidence des 

vitesses de dissolution normalisées initiales du néodyme systématiquement supérieures à 

celles du thorium [12], phénomène résultant d’une légère ségrégation de cet élément à la 

surface des grains [14] au cours du traitement thermique (couche pouvant atteindre quelques 

nanomètres d’épaisseur). Compte tenu du fort impact de la teneur en élément trivalent sur la 

durabilité chimique du matériau, cette légère différence de composition est susceptible de 
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générer des différences significatives dans les relâchements élémentaires du thorium et du 

néodyme. 

La température constitue un paramètre influant sur la vitesse de dissolution. En effet, 

pour tous les solides étudiés, les énergies d’activation atteignent 90 à 100 kJ.mol-1 (contre 

seulement 20 kJ.mol-1 pour ThO2 [15]) [12]. Ces valeurs suggèrent une dissolution contrôlée 

par des mécanismes de surface engageant la formation d’un complexe intermédiaire sur des 

sites actifs de surface [16]. 

La dissolution de Th0,71Nd0,29O1,855 a été entreprise dans plusieurs milieux nitriques de 

concentrations variables (de 10-2 à 4 M) à 90°C. Une augmentation de la vitesse de dissolution 

d’un facteur 100 entre ces deux valeurs limites a été observée [12]. Dans ces conditions, 

l’ordre partiel de réaction de dissolution par rapport à l’activité en protons atteint 0,74 ± 0,05, 

confirmant ainsi l’existence de mécanismes de dissolution gouvernés par les phénomènes de 

surface. 

À la lumière de ces nombreux résultats, il apparait donc que l’incorporation 

d’éléments lanthanide trivalents au sein de la structure fluorine impacte significativement la 

durabilité chimique des matériaux, en raison d’une diminution très probable de l’énergie de 

cohésion du réseau cristallin. Compte tenu des variations relevées, ce paramètre apparaît de 

premier ordre, y compris par rapport à des paramètres usuellement très importants tels que la 

température ou l’acidité du milieu. 

Contrairement à la dissolution des solutions solides Th1-xLnxO2-x/2 récemment étudiée, 

celle relative aux solutions solides U1-xLnxO2-x/2 demeure inexistante. Concernant leur 

synthèse, le taux d’incorporation de 25% molaire, retenu pour cette étude, demeure largement 

inférieur à celui conduisant à la formation de deux phases distinctes [17 ; 18]. Dottavio et al. 

soulignent également la formation de plusieurs phases de stœchiométries légèrement 

différentes associées à des degrés d’oxydation particuliers pour des taux d’incorporation 

similaires [17 ; 18]. Toutefois, ces résultats ont été obtenus sur des échantillons fabriqués à 

partir de mélanges de poudres. L’utilisation de la coprécipitation oxalique dans le cadre de ce 

travail devrait permettre d’augmenter considérablement l’homogénéité des oxydes et ainsi 

d’obtenir une solution solide à la teneur visée [19-21]. 
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IV.2. Dissolution des échantillons frittés de MIV
1-xM

III
xOz 

IV.2.1. Influence de l’acidité sur la durabilité chimique 

L’influence de l’acidité a été étudiée parallèlement sur des échantillons frittés de 

Th0,75Nd0,25O1,875, U0,75Nd0,25O1,875 et U0,75Gd0,25O1,875 selon le protocole établi précédemment 

(cf. Chapitre II). Le Tableau 25 rappelle les caractéristiques physico-chimiques principales 

des échantillons utilisés. 

Tableau 25. Caractéristiques physico-chimiques des échantillons frittés utilisés lors des tests 
de dissolution. 

Composition* 
Masse 
(mg) 

ρρρρ (géo) 
(g.cm-3) 

ρρρρ (pycno) 
(g.cm-3) 

ρρρρ (théo) 
(g.cm-3) 

Porosité 
ouverte 

(%) 

Porosité 
fermée 

(%) 

Th0,76Nd0,24O1,88 193 7,14 8,85 9,14 18,7 3,2 

U0,75Nd0,25O1,875 204 8,59 9,81 10,04 12,2 2,3 

U0,77Gd0,23O1,885 188 8,70 9,74 9,99 10,5 2,5 

* Composition moyenne déterminée à partir des analyses X-EDS. 

La méthode de préparation n’incluant pas d’étape de broyage, les pastilles présentaient 

des densités relatives plutôt faibles (environ 78% pour Th1-xNdxO2-x/2 et 86% pour U1-xLnxO2-

x/2) mais développaient des surfaces spécifiques suffisamment importantes pour être 

déterminées par la méthode SESAM avec une bonne précision (environ 30%). Ainsi, la 

normalisation entreprise selon la méthode décrite dans le chapitre précédent a permis de 

s’affranchir de l’impact d’une évolution de surface réactive en cours de dissolution et de se 

consacrer plus particulièrement à l’effet de la composition chimique. 

Les expériences de dissolution ont été réalisées en milieu nitrique et en conditions 

dynamiques de manière à s’affranchir d’éventuels phénomènes de saturation. Les pertes de 

masses normalisées relevées, à titre d’exemple, lors de la dissolution des échantillons frittés 

de Th0,75Nd0,25O1,875 dans HNO3 1 M et de U0,75Nd0,25O1,875 et U0,75Gd0,25O1,875 dans HNO3 0,1 

M sont reportées sur la Figure 74 tandis que l’ensemble des vitesses de dissolution 

normalisées et des rapports de congruence associés est reporté dans les Tableau 26, Tableau 

27 et Tableau 28. 
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(A) 

 
 

(B) 

 
 

(C) 

 
 

Figure 74. Évolution des pertes de masses normalisées obtenues lors de la dissolution 
d’échantillons frittés de Th0,75Nd0,25O1,875 (A) dans HNO3 1 M et de 
U0,75Nd0,25O1,875 (B) et U0,75Gd0,25O1,875 (C) dans HNO3 0,1 M à T = 22°C : 
néodyme (■), thorium (■), uranium(■) et gadolinium(■). 
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Tableau 26. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) obtenues lors de la 
dissolution des pastilles frittées de Th0,75Nd0,25O1,875 dans HNO3 à température 
ambiante et rapports de congruence r = RL(Nd)/RL(Th) associés. 

Concentrations  4 M 2 M 1 M 

RL(Th) (4,1 ± 0,6) × 10-2 (2,1 ± 0,4) × 10-2 (1,3 ± 0,2) × 10-2 

RL(Nd) (3,9 ± 0,6) × 10-2 (2,1 ± 0,4) × 10-2 (1,3 ± 0,2) × 10-2 

r 0,95 ±±±± 0,33 1,00 ±±±± 0,47 1,00 ±±±± 0,36 

Concentrations  0,5 M 0,1 M  

RL(Th) (7,5 ± 0,2) × 10-3 (5,2 ± 0,1) × 10-4  

RL(Nd) (1,2 ± 0,3) × 10-2 (3,0 ± 0,1) × 10-3  

r 1,60 ±±±± 0,45 5,77 ±±±± 0,31  

 

Tableau 27. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) obtenues lors de la 
dissolution des pastilles frittées de U0,75Nd0,25O1,875 dans HNO3 à température 
ambiante et rapports de congruence r = RL(Nd)/RL(U) associés. 

Concentrations 4 M 2 M 1 M 0,5 M 

RL(U) 2,0 ± 0,1  (2,2 ± 0,2) × 10-1 (3,9 ± 0,2) × 10-2 (1,3 ± 0,5) × 10-2 

RL(Nd) 1,6 ± 0,1 (2,3 ± 0,2) × 10-1 (6,1 ± 0,2) × 10-2 (7,6 ± 0,4) × 10-3 

r 0,80 ±±±± 0,09 1,05 ±±±± 0,20 1,56 ±±±± 0,14 0,58 ±±±± 0,42 

Concentrations 0,1 M 0,05 M 0,01 M  

RL(U) (5,6 ± 0,4) × 10-3 (2,9 ± 0,1) × 10-3 (2,1 ± 0,2) × 10-3  

RL(Nd) (7,2 ± 0,5) × 10-3 (4,5 ± 0,2) × 10-3 (2,7 ± 0,4) × 10-3  

r 1,29 ±±±± 0,20 1,55 ±±±± 0,13 1,29 ±±±± 0,35  
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Tableau 28. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) obtenues lors de la 
dissolution des pastilles frittées de U0,75Gd0,25O1,875 dans HNO3 à température 
ambiante et rapports de congruence r = RL(Gd)/RL(U) associés. 

Concentrations 4 M 2 M 1 M 0,5 M 

RL(U) 1,3 ± 0,3  (1,5 ± 0,6) × 10-1 (2,5 ± 0,4) × 10-2 (1,0 ± 0,2) × 10-2 

RL(Gd) 1,3 ± 0,3 (2,0 ± 0,6) × 10-1 (5,0 ± 0,3) × 10-2 (2,0 ± 0,2) × 10-2 

r 1,00 ±±±± 0,60 1,33 ±±±± 0,58 2,00 ±±±± 0,52 2,00 ±±±± 0,75 

Concentrations 0,1 M 0,05 M 0,01 M  

RL(U) (5,3 ± 0,1) × 10-3 (2,5 ± 0,1) × 10-3 (1,5 ± 0,1) × 10-3  

RL(Gd) (1,3 ± 0,2) × 10-2 (4,6 ± 0,1) × 10-3 (1,6 ± 0,1) × 10-3  

r 2,45 ±±±± 0,43 1,84 ±±±± 0,12 1,07 ±±±± 0,15  

 

À l’exception de la dissolution de Th0,75Nd0,25O1,875 dans HNO3 0,1 M, toutes les 

dissolutions apparaissent congruentes. Cette singularité est sans doute liée à la précipitation de 

phases néoformées à base de thorium telles que des hydroxydes ou des oxydes hydratés, 

malgré le caractère dynamique des courbes de dissolution et comme le suggère la très faible 

constante de solubilité reportée pour le tétrahydroxyde de thorium, Th(OH)4 (log K0
S,0 = -47,0 

± 0,8) [22]. Dans ces conditions, seules les expériences réalisées avec des acidités supérieures 

ont été menées. 

Les vitesses de dissolution normalisées, relevées sur l’ensemble de la gamme d’acidité 

étudiée, sont extrêmement proches pour les solutions solides U0,75Nd0,25O1,875 et 

U0,75Gd0,25O1,875, confirmant ainsi l’absence d’un impact significatif de la nature de l’élément 

lanthanide incorporé. Cette observation est en très bon accord avec les résultats reportés par 

Horlait et al. dans le cas des solutions solides Th1-xNdxO2-x/2[12]. 

En revanche, la comparaison des résultats obtenus pour les solutions solides 

Th0,75Nd0,25O1,875 et U0,75Nd0,25O1,875 soulignent un comportement différent, lié à la présence 

d’uranium lors des tests de dissolution menés en milieu nitrique. À titre d’exemple, les 

vitesses de dissolution normalisées relevées dans HNO3 4 M sont 50 fois supérieures pour le 

solide contenant de l’uranium. Il est toutefois important de signaler que cet écart se réduit 

sensiblement lorsque la concentration en acide nitrique diminue. La variation de log RL(M IV+) 

en fonction de –log(H3O
+) est reportée sur la Figure 75 afin de souligner cette différence. 
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Figure 75. Variation de log(RL(M IV+)) en fonction de –log(H3O

+) relevée lors de la dissolution 
d’échantillons frittés de Th0,75Nd0,25O1,875 (■), de U0,75Nd0,25O1,875 (■) et de 
U0,75Gd0,25O1,875 (■) en milieu nitrique, en conditions dynamiques et à 22°C. 

 

Ainsi, il apparaît que l’ordre partiel de réaction par rapport à l’activité en protons 

s’établit à 0,7 pour Th0,75Nd0,25O1,875 ce qui est en bon accord avec les données de la littérature 

[12 ; 13]. Cette valeur est caractéristique d’un mécanisme de dissolution contrôlé par des 

phénomènes de surface et impliquant des protons. Par ailleurs, comme cela a déjà été 

mentionné, la vitesse de dissolution normalisée RL(Th) est très basse pour de la dissolution de 

Th0,75Nd0,25O1,875 dans HNO3 0,1 M en raison de la précipitation probable d’hydroxyde de 

thorium. 

Dans tous les milieux, la présence simultanée d’uranium (IV) et de lacunes en oxygène 

au sein de U0,75Nd0,25O1,875 et U0,75Gd0,25O1,875 conduit à des vitesses de dissolution 

normalisées supérieures à celles relevées pour Th0,75Nd0,25O1,875. Néanmoins, ces solutions 

solides présentent un comportement assez singulier. En effet, lorsque l’acidité est élevée (4 à 

0,5 M), l’ordre partiel est proche de 2, alors qu’il n’est que de 0,5 pour de plus faibles 

concentrations (0,5 à 0,01 M). Cette « rupture de pente » semble traduire l’existence d’un 

changement de mécanisme réactionnel prépondérant. Ainsi, à forte acidité les solutions 

solides U0,75Nd0,25O1,875 et U0,75Gd0,25O1,875 semblent se comporter comme les solutions 

solides enrichies en uranium, telles que U0,75Th0,25O2 (cf. Chapitre II), alors qu’à plus faible 

acidité, elles se rapprochent du comportement relevé pour Th075Nd0,25O1,875. En conséquence, 
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l’oxydation de l’uranium (IV) par les espèces présentes en milieu nitrique paraît gouverner la 

cinétique de dissolution pour les solutions concentrées d’acide nitrique alors que les réactions 

de surface, favorisées par les défauts de structure causés par l’incorporation d’éléments 

trivalents deviennent prépondérantes dans les milieux les moins concentrés. 

IV.2.2. Influence de la température sur la durabilité chimique 

De manière à mettre en évidence l’influence de la température sur la vitesse de 

dissolution de pastilles de Th0,75Nd0,25O1,875 et U0,75Nd0,25O1,875, des expériences ont été 

menées en conditions dynamiques dans HNO3 2 M et à différentes températures (22, 40, 60, 

75 et 90°C). Les vitesses relevées sont reportées dans les Tableau 29 et Tableau 30 tandis 

que les variations de Ln RL(M IV+) en fonction de l’inverse de la température sont reportées sur 

la Figure 76. Compte tenu des similitudes relevées dans les comportements de 

U0,75Nd0,25O1,875 et de U0,75Gd0,25O1,875, de telles expériences n’ont pas été réalisées pour 

U0,75Gd0,25O1,875.  

Tableau 29. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) déterminées lors 
de la dissolution d’un échantillon fritté de Th0,75Nd0,25O1,875 dans HNO3 2 M à 
différentes températures et rapports de congruence r = RL(Nd)/RL(Th) 
associés. 

Température 22°C 40°C 60°C 80°C 

RL(Th) (2,1 ± 0,4) × 10-2 (6,6 ± 0,2) × 10-2 (3,0 ± 0,2) × 10-1 (4,9 ± 0,2) × 10-1 

RL(Nd) (2,1 ± 0,4) × 10-2 (4,7 ± 0,2) × 10-2 (7,6 ± 0,3) × 10-1 (3,3 ± 0,2) × 10-1 

r 1,00 ±±±± 0,47 0,71 ±±±± 0,05 2,53 ±±±± 0,29 0,67 ±±±± 0,07 

 

Tableau 30. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) déterminées lors 
de la dissolution d’un échantillon fritté de U0,75Nd0,25O1,875 dans HNO3 2 M à 
différentes températures et rapports de congruence r = RL(Nd)/RL(U) associés. 

Température 22°C 40°C 60°C 75°C 90°C 

RL(U) (2,2 ± 0,2) × 10-1 1,9 ± 0,3 9,6 ± 1,1 (2,7 ± 0,2) × 101 (4,1 ± 0,4) × 101 

RL(Nd) (2,3 ± 0,2) × 10-1 2,0 ± 0,3 9,8 ± 1,2 (2,9 ± 0,2) × 101 (4,0 ± 0,4) × 101 

r 1,05 ±±±± 0,20 1,05 ±±±± 0,38 1,02 ±±±± 0,27 1,07 ±±±± 0,17 0,96 ±±±± 0,21 
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(A) (B) 

  
Figure 76. Variations de Ln(RL(Th)) et Ln(RL(U)) en fonction de l’inverse de la température 

relevées lors de la dissolution de Th0,75Nd0,25O1,875 (A) et de U0,75Nd0,25O1,875 (B) 
dans HNO3 2 M à différentes températures. 

 

Pour la solution solide Th0,75Nd0,25O1,875, l’énergie d’activation apparente s’établit à 49 

kJ.mol-1 alors qu’elle atteint 70 kJ.mol-1 dans le cas de U0,75Nd0,25O1,875. La différence semble 

indiquer à nouveau un changement dans le mécanisme de dissolution. À de telles acidités, en 

milieu nitrique la réaction d’oxydation de l’uranium contrôle la vitesse de dissolution. 

L’influence de la température sur l’oxydation de l’uranium(IV) au sein du solide en UO2
2+

(aq) 

semble donc plus importante que pour le passage du thorium en solution. 

 

IV.2.3. Influence de la nature de l’acide sur la durabilité chimique 

De manière à étudier l’impact de l’acide (et du contre anion) sur la dissolution des 

solutions solides, des tests de dissolution ont été menés en milieux sulfurique et chlorhydrique 

(0,1 à 4 M), dans des conditions dynamiques et à température ambiante. A titre d’exemple, les 

pertes de masses normalisées déterminées lors de la dissolution de Th0,75Nd0,25O1,875 et 

U0,75Nd0,25O1,875 dans H2SO4 et HCl 0,5 M sont reportées sur la Figure 77. Les résultats des 

expériences menées sur U0,75Gd0,25O1,875, similaires à ceux obtenus pour U0,75Nd0,25O1,875, ne 

sont pas présentés ici. 
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(A) H2SO4 (B) H2SO4 

  
  

(C) HCl (D) HCl 

  
  

Figure 77. Évolution des pertes de masses normalisées NL(i) obtenues lors de la dissolution 
d’échantillons frittés de Th0,75Nd0,25O1,875 (A,C) et de U0,75Nd0,25O1,875 (B,D) 
dans H2SO4 0,5 M (A,B) et HCl 0,5 M (C,D) à T = 22°C. Résultats obtenus 
pour Th (■), U (■), et Nd (■). 

 

L’allure de ces courbes est typique des expériences de dissolution menées sur des 

solides MIV
1-xM

III
xOz, avec l’existence d’un pulse initial dans le relâchement du néodyme 

avant l’atteinte d’un régime permanent. Ce phénomène est probablement lié à la présence de 

phases enrichies en néodyme à l’extrême surface de l’échantillon ainsi qu’à la ségrégation 

partielle du néodyme Nd(III) au sein des joints de grains (cf. Chapitre I.2.3). Les vitesses de 

dissolution normalisées et les rapports de congruence associés, obtenus lors des expériences 

de dissolution de Th0,75Nd0,25O1,875 et U0,75Nd0,25O1,875 en milieu sulfurique et chlorhydrique 

sont reportés dans les Tableau 31 et Tableau 32. 
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Tableau 31. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) obtenues lors de la 
dissolution des pastilles frittées de Th0,75Nd0,25O1,875 et de U0,75Nd0,25O1,875 dans 
H2SO4 et rapports de congruence r = RL(Nd)/RL(Th) ou RL(Nd)/RL(U) associés. 

Concentrations  4 M 2 M 0,5 M 0,1 M 

Th0,75Nd0,25O1,875
 

RL(Th) (1,8 ± 0,2) × 10-3 (1,3 ± 0,3) × 10-3 (1,1 ± 0,1) × 10-3 (1,1 ± 0,1) × 10-3 

RL(Nd) (5,4 ± 0,8) × 10-3 (1,6 ± 0,4) × 10-3 (2,1 ± 0,1) × 10-3 (8,5 ± 0,7) × 10-3 

r 3,00 ±±±± 0,86 1,23 ±±±± 0,77 1,90 ±±±± 0,29 7,72 ±±±± 1,47 

U0,75Nd0,25O1,875
 

RL(U) (8,3 ± 0,3) × 10-3 (5,2 ± 0,1) × 10-3 (3,8 ± 0,2) × 10-3 (1,2 ± 0,1) × 10-3 

RL(Nd) (9,0 ± 0,3) × 10-3 (3,2 ± 0,1) × 10-3 (1,8 ± 0,1) × 10-2 (1,1± 0,1) × 10-3 

r 1,08 ±±±± 0,08 0,61 ±±±± 0,03 0,47 ±±±± 0,05 0,92 ±±±± 0,28 

 

Tableau 32. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) obtenues lors de la 
dissolution des pastilles frittées de Th0,75Nd0,25O1,875 et de U0,75Nd0,25O1,875 dans 
HCl et rapports de congruence r = RL(Nd)/RL(Th) ou RL(Nd)/RL(U) associés. 

Concentrations  4 M 2 M 0,5 M 0,1 M 

Th0,75Nd0,25O1,875
 

RL(Th) (2,5 ± 0,2) × 10-3 (1,9 ± 0,2) × 10-3 (1,2 ± 0,1) × 10-3 (7,4 ± 0,3)× 10-4 

RL(Nd) (1,3 ± 0,1) × 10-2 (3,1 ± 0,2) × 10-3 (1,6 ± 0,1) × 10-3 (8,4 ± 0,3) × 10-4 

r 5,2 ±±±± 0,89 1,63 ±±±± 0,31 1,33 ±±±± 0,21 1,14 ±±±± 0,09 

U0,75Nd0,25O1,875
 

RL(U) (2,6 ± 0,2) × 10-3 (2,1 ± 0,2) × 10-3 (1,2 ± 0,1) × 10-3 (9,7 ± 0,4)× 10-4 

RL(Nd) (3,9 ± 0,2) × 10-3 (8,8 ± 0,3) × 10-4 (4,3 ± 0,2) × 10-4 (4,4 ± 0,2) × 10-4 

r 1,5 ±±±± 0,21 0,42 ±±±± 0,06 0,36 ±±±± 0,05 0,45 ±±±± 0,04 

 

Les vitesses de dissolution normalisées obtenues en milieu sulfurique ou 

chlorhydrique quel que soit le solide sont du même ordre de grandeur. Les vitesses de 

dissolution normalisées de Th0,75Nd0,25O1,875 relevées en milieux sulfurique et chlorhydrique 

sont inférieures à celles déterminées en milieu nitrique (jusqu’à un facteur 20 obtenu en 

milieu acide 4 M) (Figure 78). Si le comportement paraît similaire pour U0,75Nd0,25O1,875, 

dans les acides 0,5 ou 0,1 M, la différence devient nettement plus prononcée pour les 

concentrations les plus élevées en acide. Ainsi, les vitesses de dissolution normalisées sont 

1000 fois supérieures dans HNO3 4 M par rapport à celles relevées dans H2SO4 4M et HCl 
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4M (Figure 79). Comme cela a déjà été mentionné, cette différence est imputable à la 

réaction d’oxydation de l’uranium (IV) en milieu nitrique et à l’existence probable de 

phénomènes auto-catalytiques à l’interface solide/solution. 

 

 
Figure 78.Variations de log (RL(Th)) en fonction de – log(H3O

+) relevées lors de la 
dissolution d’échantillons frittés de Th0,75Nd0,25O1,875 en milieux nitrique (■), 
sulfurique (	) et chlorhydrique (����) à 22°C. 

 

Pour la solution solide Th0,75Nd0,25O1,875, les ordres partiels de réaction par rapport à 

l’activité en protons s’établissent respectivement à 0,3 et 0,2 en milieux sulfurique et 

chlorhydrique, ce qui confirme le contrôle de la réaction de dissolution par des phénomènes 

de surface. Ils sont en outre comparables à celui déterminé dans l’acide nitrique (n = 0,7). En 

revanche il est davantage surprenant d’observer des vitesses de dissolution normalisées 

supérieures en milieu nitrique par rapport aux deux autres milieux. En effet, en l’absence de 

phénomènes d’oxydo-réduction, seuls les effets liés à la complexation pourraient expliquer 

cette différence. Or la comparaison des constantes de complexation du thorium (annexe J) 

suggère une constante supérieure dans le cas des ions sulfate. Les vitesses plus importantes en 

milieu nitrique ne sont donc pas imputables à l’effet de la complexation, il semble exister un 

autre phénomène qui augmente la vitesse de dissolution normalisée lors de la présence 

conjuguée de lacunes en oxygène et d’acide nitrique. 
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Figure 79. Variations de log(RL(U)) en fonction de –log(H3O

+) relevées lors de la 
dissolution d’échantillons frittés de U0,75Nd0,25O1,875, en milieux nitrique (■), 
sulfurique (	) et chlorhydrique (����) à 22°C. 

 

Concernant la solution solide U0,75Nd0,25O1,875, la différence de comportement dans les 

différents milieux est ici flagrante (Figure 79). En effet, les ordres partiels de la réaction de 

dissolution par rapport à l’activité en protons sont respectivement de 0,4 et de 0,2 en milieux 

sulfurique et chlorhydrique. De telles valeurs, cohérentes avec celles relevée pour les milieux 

nitriques les moins concentrés (n = 0,5) semblent exclure, dans de tels milieux, la 

prépondérance des phénomènes d’oxydation de l’uranium (IV) par rapport aux réactions de 

surface. La forte divergence relevée pour des concentrations d’acide nitrique supérieures à 0,5 

M illustre le rôle très important des espèces présentes dans l’acide nitrique sur le mécanisme 

de dissolution de U0,75Nd0,25O1,875. En effet, les expériences menées en milieux chlorhydrique 

et sulfurique soulignent que l’augmentation de l’activité en protons ne permet pas d’expliquer 

à elle seule la brusque augmentation de la vitesse de dissolution dans les milieux nitriques les 

plus concentrés. De tels résultats apparaissent en très bon accord avec ceux obtenus pour les 

solutions solides Th1-xUxO2 présentant de fortes teneurs en uranium (IV). 

Par ailleurs, comme cela a été mentionné pour Th0,75Nd0,25O1,875, les vitesses de 

dissolution demeurent supérieures en milieu nitrique par rapport aux deux autres milieux. À la 

vue des résultats précédents, cette différence ne peut pas être expliquée par la seule 
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contribution des phénomènes rédox. Il semble donc exister un effet conjugué de la présence 

d’acide nitrique et de lacunes qui demeure à ce jour inexpliqué. 

 

IV.2.4. Influence de l’hétérogénéité cationique sur la durabilité chimique 

Comme cela a déjà été mentionné, la dissolution des solutions solides 

Th0,75Nd0,25O1,875 et U0,75Nd0,25O1,875 est fortement impactée par la présence de lacunes  en 

oxygène. Par ailleurs, pour le second, des phénomènes rédox contribuent également à une 

nette diminution de la durabilité chimique du composé incorporant de l’uranium (IV). De 

plus, ces deux effets étant dépendants de la composition chimique des solides (taux 

d’incorporation en élément lanthanide et/ou en uranium (IV)), l’hétérogénéité cationique au 

sein des solides devrait fortement impacter le comportement des échantillons frittés lors des 

expériences de dissolution. Dans ces conditions, des tests de dissolution ont été menés en 

conditions dynamiques, en milieu nitrique (0,1 à 4 M) et à température ambiante sur des 

échantillons frittés de Th0,75Nd0,25O1,875 et de U0,75Nd0,25O1,875 présentant une homogénéité 

cationique dégradée. Les résultats obtenus dans HNO3 2 M sont reportés à titre d’exemple sur 

la Figure 80. 

(A) (B) 

  

Figure 80. Évolution des pertes de masses normalisées obtenues lors de la dissolution 
d’échantillons frittés de Th0,75Nd0,25O1,875 (A) et de U0,75Nd0,25O1,875 (B) 
présentant une certaine hétérogénéité cationique, dans HNO3 2 M à T = 22°C 
(uranium (				), thorium (				) et néodyme (				)). 

 

Même si les éléments tétravalents sont systématiquement relâchés moins rapidement 

que le néodyme pour les deux systèmes, la comparaison des tests de dissolution montre un 

comportement significativement différent pour les deux solutions solides étudiées. Ainsi, dans 

le cas de Th0,75Nd0,25O1,875, la perte de masse normalisée évolue selon un régime transitoire 
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initial puis d’un régime permanent permettant la détermination des vitesses de dissolution 

normalisées. Comme cela a été reporté pour de nombreux solides, un relâchement initial et 

significatif du néodyme est observé. Ce dernier est 10 fois plus important en début 

d’expérience que celui du thorium, et trouve son origine dans l’hétérogénéité initiale du solide 

(les solutions solides enrichies en néodyme se dissolvant nettement plus vite).  Ce phénomène 

est nettement moins visible lors de la dissolution de U0,75Nd0,25O1,875. Cette nette différence de 

comportement est due à la très nette différence de durabilité chimique entre les solutions 

solides thorifères (RL (Th) = 1,9 × 10-2 g.m-2.j-1) et uranifères (2,8 g.m-2.j-1) en milieu nitrique. 

Ainsi, le relâchement préférentiel du néodyme lors de la dissolution de U0,75Nd0,25O1,875 est 

très probablement occulté par l’existence concomitante de phénomènes d’oxydation de 

l’uranium (IV) prépondérants. 

Les résultats obtenus pour l’ensemble des milieux étudiés sont reportés dans les 

Tableau 33 et Tableau 34. Comme cela était attendu, les vitesses de dissolution augmentent 

avec l’acidité du milieu (Figure 81). L’ordre partiel n résultant de cette augmentation s’établit 

à n = 0,5 ± 0,1, valeur en bon accord avec celui déterminé dans le cas d’une solution solide 

homogène (n = 0,7 ± 0,1). Les rapports de congruence suggèrent, quant à eux, l’existence 

d’une dissolution congruente quelle que soit la concentration d’acide nitrique employée 

lorsque le régime permanent est atteint. En outre, les vitesses de dissolution des composés 

hétérogènes sont comparables à celles du solide homogène (c.f. Tableau 15 et Figure 81). 

Ainsi, dans le cas de la solution solide thorifère, l’hétérogénéité du solide présente un impact 

mesuré, particulièrement visible dans les milieux acides les moins concentrés.  

Tableau 33. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) déterminées lors de 
la dissolution d’échantillons frittés de Th0,75Nd0,25O1,875 « hétérogènes » dans 
plusieurs milieux nitriques et à température ambiante, rapports de congruence r 
= RL(Nd)/RL(Th) associés et rapport des vitesses RL (homogène)/RL 

(hétérogène). 

Concentrations 4 M 2 M 0,5 M 0,1 M 

RL(Th) (3,8 ± 0,2) × 10-2 (1,9 ± 0,1) × 10-2 (1,4 ± 0,1) × 10-2 (6,0 ± 0,2) × 10-3 

RL(Nd) (4,2 ± 0,2) × 10-2 (5,1 ± 0,3) × 10-2 (2,7 ± 0,1) × 10-2 (8,2 ± 0,3) × 10-3 

r 1,11 ±±±± 0,19 2,68 ±±±± 0,32 1,92 ±±±± 0,08 1,37 ±±±± 0,10 

RL(ho)/RL(hé) (Th) 1,07 ± 0,22 1,11 ± 0,28 0,53 ± 0,06 0,09 ±±±± 0,01 

RL(ho)/RL(hé) (Nd) 0,92 ± 0,20 0,41 ± 0,11 0,44 ± 0,13 0.37 ± 0,03 
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Figure 81. Variations de log(RL(Th)) en fonction de – log(H3O

+) relevées lors de la 
dissolution d’échantillons frittés de Th0,75Nd0,25O1,875 « homogènes » (■) et 
« hétérogènes » (	) dans plusieurs milieux nitriques et à 22°C. 

 

Comparativement à Th0,75Nd0,25O1,875, les vitesses de dissolution normalisées 

augmentent avec l’acidité de manière nettement plus prononcée lors de la dissolution de 

U0,75Nd0,25O1,875. Elles apparaissent, par ailleurs, nettement supérieures à celles relevées pour 

un solide « homogène » comme le montre clairement la Figure 82. La vitesse de dissolution 

normalisée augmente ainsi de 4 ordres de grandeur entre les expériences menées dans HNO3 

0,1 M et celles effectuées dans HNO3 4 M. Cette augmentation très marquée résulte de l’effet 

conjugué de plusieurs facteurs affectant la durabilité chimique du matériau, à savoir la 

présence d’une teneur importante en uranium et de lacunes en oxygène et l’existence d’une 

homogénéité dégradée pour ces échantillons. Compte tenu de la fragilisation liée à la présence 

d’uranium (IV) ou de lacunes en oxygène, l’effet de cette hétérogénéité s’en trouve exacerbée. 
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Tableau 34. Vitesses de dissolution (exprimées en g.m-2.j-1) déterminées lors de la 
dissolution d’échantillons frittés de U0,75Nd0,25O1,875 « hétérogènes » dans 
plusieurs milieux nitriques et à température ambiante, rapports de congruence 
r = RL(Nd)/RL(U) associés et rapport des vitesses RL (homogène)/RL 

(hétérogène). 

Concentrations 4 M 2 M 0,5 M 0,1 M 

RL(U) 40 ± 5  2,8 ± 0,5 (6,2 ± 0,2) × 10-1 (4,1 ± 0,2) × 10-3 

RL(Nd) 39 ± 5  4,7 ± 0,5 1,6 ± 0,1 (1,3 ± 0,1) × 10-2 

r 0,98 ±±±± 0,28 1,68 ±±±± 0,58 2,58 ±±±± 0,25 3,17 ±±±± 0,42 

RL(ho)/RL(hé) (U) 0,05 ±±±± 0,01 0,08 ±±±± 0,03 0,02 ±±±± 0,01 1,36 ±±±± 0,17 

RL(ho)/RL(hé) (Nd) 0,04 ±±±± 0,01 0,05 ±±±± 0,01 < 0,01 ±±±± 0,01 0,55 ±±±± 0,09 

 

Il est également intéressant de remarquer que le néodyme à tendance à se relâcher 

préférentiellement lorsque l’acidité diminue. Ce phénomène peut s’expliquer par le fait que la 

vitesse de dissolution normalisée de l’uranium est bien plus impactée par la concentration en 

acide nitrique que celle du néodyme. 

 
Figure 82. Variations de log(RL(M)) en fonction de – log(H3O

+) relevées lors de la 
dissolution d’échantillons frittés de U0,75Nd0,25O1,875 « homogène » (U : ■, Nd : 
■) et « hétérogène » (U 	 : , Nd : 	) dans plusieurs milieux nitriques et à 
22°C. 

 

Une nouvelle fois, la valeur de l’ordre partiel de réaction de dissolution par rapport à 

l’activité en protons est largement supérieure à l’unité (n = 2,3 ± 0,2) pour l’échantillon 
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hétérogène de U0,75Nd0,25O1,875. En outre, cette valeur apparaît très proche de celle relevée 

pour des solutions solides « homogènes » de U0,75Nd0,25O1,875  (n = 2,0 ± 0,2) . Comme cela a 

déjà été évoqué, ces deux valeurs suggèrent l’oxydation rapide de l’uranium (IV) en uranyle à 

l’interface solide/solution. Cependant, même si les pentes sont comparables, les vitesses de 

dissolution des solides « hétérogènes » sont nettement supérieures (d’un facteur 10 à 20) à 

celles des solides « homogènes » dans les mêmes conditions expérimentales. La rupture de 

pente semble apparaitre pour des acidités plus faibles, ce qui est sans doute dû à la dissolution 

de zones enrichies en uranium, la prédominance du mécanisme rédox intervient donc pour des 

concentrations en acide nitrique plus faibles. Par ailleurs, le néodyme semble se dissoudre 

préférentiellement avec la diminution de l’acidité. Ce phénomène est sans doute dû à un biais 

de la normalisation (cf. Chapitre III) car les zones en cours de dissolution ne présentent sans 

doute pas la composition globale de l’échantillon. Les zones en question ne sont sans doute 

pas les mêmes le long de la gamme d’acidité ; à faible acidité il est très probable que les zones 

enrichies en lanthanide se dissolvent préférentiellement, alors qu’à forte acidité ce sont les 

zones enrichies en uranium. 

 

IV.3. Étude de la dissolution des solutions solides U0,75Ce0,25O2-y 

Il est important de rappeler que l’étude de ce composé modèle vise à appréhender le 

comportement de solutions solides d’oxydes à base d’uranium et de plutonium. En effet le 

cérium est fréquemment utilisé comme simulant du plutonium en raison de rayons ioniques 

voisins et d’une chimie souvent comparable. Compte tenu de la possibilité du cérium (IV) à se 

réduire en cérium (III) au cours de la synthèse, les expérimentations menées sur U0,75Ce0,25O2-

y ont été distinguées de celles réalisées sur les autres solutions solides MIV1-xM
III

xOz. 

Contrairement à UO2, dont la dissolution a été détaillée précédemment, les études 

menées sur la dissolution de CeO2 ont très souvent fait état d’une dissolution partielle, rendant 

difficile l’établissement de lois cinétiques multiparamétriques [23 ; 24]. Ce caractère très 

réfractaire de CeO2 à la dissolution est aussi reporté pour PuO2. Il peut être corrélé à la valeur 

nettement positive de la variation d’enthalpie libre standard associée à la réaction de 

dissolution (�RG0 = 40,1 kJ.mol-1) [25]. Ainsi, il semble que sans complexation, la 

dissolution de l’oxyde de cérium ne puisse intervenir qu’à travers des phénomènes de 

réduction. Ainsi, la solution solide U0,75Ce0,25O2-y apparaît doublement intéressante 

puisqu’elle pourrait être sensible, d’une part aux phénomènes d’oxydation de l’uranium (IV) 

et, d’autre part, à ceux de réduction de cérium (IV). 
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Les études menées par Robisson et al. [26] ont démontré la très lente dissolution de 

CeO2, y compris dans des milieux très agressifs (HNO3 10 M, T = 100°C). Les vitesses de 

dissolution relevées dans de telles conditions atteignent 10-3 g.m-2.j-1 ce qui représente moins 

de 0,05% de solide dissous après 3 heures.  

Plus récemment, Claparède et al. sont parvenus à acquérir des données quantitatives 

lors de la dissolution de poudres de CeO2 en milieu nitrique. Les vitesses de dissolution 

reportées à 60°C dans HNO3 6 M demeurent extrêmement faibles (RL,0 (Ce) = (3,3 ± 0,4) × 

10-5 g.m-2.j-1) et comparables à celles obtenues pour ThO2 [27], ce qui confirme la très forte 

durabilité chimique de cet oxyde. L’ordre partiel de la réaction de dissolution par rapport à 

l’activité en protons (n = 0,6) et l’énergie d’activation apparente (EA = 37 kJ.mol-1) 

confirment que la réaction de dissolution est gouvernée par des réactions de surface [27]. 

Le fort caractère réfractaire du dioxyde de cérium constitue une propriété commune 

avec le dioxyde de plutonium. En effet, d’après la littérature, une durée d’environ 130 ans est 

nécessaire pour aboutir à la dissolution totale d’un grain de PuO2 de 10 µm de diamètre dans 

l’acide nitrique 7 M à 110°C [28] alors que, dans les mêmes conditions, un grain de UO2 

serait quantitativement dissous en seulement 12 minutes. L’ajout d’acide fluorhydrique dans 

le milieu permet d’augmenter de manière significative la vitesse de dissolution de PuO2, par 

complexation du plutonium (IV) par les ions fluorure.  

La littérature relative à la dissolution d’oxydes de type (U,Ce)O2 est totalement 

inexistante alors que celle relative aux oxyde (U,Pu)O2 est largement renseignée, notamment 

dans le cadre d’opérations de retraitement de combustibles nucléaires usés. Le mécanisme de 

la dissolution des oxydes (U,Pu)O2 est souvent abordé comme une combinaison de 

mécanismes de dissolution de UO2 et de PuO2 pris séparément. Le mécanisme global dépend 

alors de la teneur en plutonium ainsi que de l’homogénéité des solutions solides. Certains 

auteurs ont reporté l’existence d’un palier durant lequel la dissolution du matériau est quasi 

nulle avant la reprise de l’altération [29]. 

L’acidité constitue un facteur important sur la dissolution de tels oxydes. Toutefois, 

celle-ci est nettement moins marquée pour PuO2 comparativement à UO2. En effet, certains 

auteurs ne constatent aucun effet de la concentration d’acide nitrique sur la vitesse de 

dissolution [30] tandis que d’autres proposent des loi cinétiques empiriques [31]. Dans tous 

les milieux, l’oxyde de plutonium reste extrêmement réfractaire à la dissolution.  
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Compte tenu des comportement très différents des pôles purs UO2 et PuO2 lors des 

tests de dissolution, l’homogénéité des échantillons devrait jouer un rôle de première 

importance sur la dissolution des oxydes mixtes (U,Pu)O2. Ainsi, certains auteurs reportent 

des données dépendant fortement de la distribution du plutonium au sein du combustible [32].  

L’hétérogénéité cationique des solutions solides (U,Pu)O2 impacte les vitesses de 

dissolution à travers l’existence de zones enrichies en uranium, nettement moins durables et 

d’autres zones enrichies en plutonium, nettement plus durables. La vitesse de dissolution 

d’une telle pastille est alors initialement voisine de celle de UO2, tandis que les indissous sont 

abondants et enrichis en plutonium [33]. Certains auteurs reportent qu’une amélioration de la 

répartition du plutonium s’accompagne d’une nette diminution de la vitesse de dissolution des 

solides [34]. De nombreux auteurs ont cherché à déterminer une teneur limite en Pu au-delà 

de laquelle la solution solide (U,Pu)O2 n’est plus soluble dans l’acide nitrique. La majorité 

des auteurs la situe entre 35 et 45% [35-37] bien que certains la trouve aux alentours de 60% 

[38]. On peut d’ailleurs utiliser cette propriété pour évaluer l’homogénéité des solutions 

solides (U,Pu)O2 initiales. En effet, la présence d’indissous enrichis en plutonium à l’issue 

d’une étape de dissolution totale traduit l’existence d’hétérogénéités au sein du matériau [35]. 

 

IV.4. Dissolution des échantillons frittés de U0,75Ce0,25O2-y 
IV.4.1. Influence de l’acidité 

L’influence de l’acidité sur la vitesse de dissolution d’échantillons frittés de 

U0,75Ce0,25O2-y a été examinée selon le protocole précédemment établi (conditions 

dynamiques, HNO3 0,1 M – 4 M, 22°C  ≤ T ≤ 90°C ). Les principales caractéristiques 

physico-chimiques des échantillons frittés sont reportées dans le Tableau 35. 

Tableau 35. Principales caractéristiques physico-chimiques des échantillons frittés de 
U0,75Ce0,25O2-y. 

Composition Masse 
(mg) 

ρρρρ (géo) 
(g.cm-3) 

ρρρρ (pycno) 
(g.cm-3) 

ρρρρ (théo) 
(g.cm-3) 

Porosité 
ouverte (%) 

Porosité 
fermée (%) 

U0,77Ce0,23O2 174 8,47 10,00 10,14 15,1 1,4 

U0,74Ce0,26O2 183 8,20 10,11 10,14 18,8 0,3 

 

A titre d’exemple, les pertes de masses normalisées déterminées lors de la dissolution 

de U0,75Ce0,25O2 dans HNO3 0,5 M sont reportées sur la Figure 83 tandis que les vitesses de 
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dissolution normalisées et les rapports de congruence associés, obtenus lors de la dissolution 

de U0,75Ce0,25O2 dans les différents milieux nitriques étudiés sont regroupés dans le Tableau 

36 . 

(A) (B) 

  

Figure 83. Évolution des pertes de masses normalisées (A) et des vitesses instantanées (B) 
relevées lors de la dissolution d’échantillons frittés de U0,75Ce0,25O2-y dans 
HNO3 0,5 M à T = 22°C. Relâchement de U (■) et de Ce (■). 

 

L’allure de ces courbes est caractéristique de solides incorporant des éléments 

trivalents ce qui est le cas de la solution solide U0,75Ce0,25O2-y pour laquelle une fraction 

importante de Ce(III) a été reportée (cf. Chapitre I.2.3). Ainsi, un pulse initial correspondant 

au régime transitoire est observé avant l’apparition d’un régime permanent permettant 

d’accéder aux vitesses de dissolution du matériau.  

 

Tableau 36. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) obtenues lors de 
la dissolution d’échantillons frittés de U0,75Ce0,25O2 dans plusieurs solutions 
d’acide nitrique à température ambiante et rapports de congruence r = 
RL(Ce)/RL(U) associés. 

Concentrations  4 M 3 M 2 M 1 M 

RL(U) 2,8 ± 0,2 (5,8 ± 0,3) × 10-1 (1,4 ± 0,1) × 10-1 (1,9 ± 0,1) × 10-2 

RL(Ce) 3,1 ± 0,2 1,5 ± 0,1 (2,7 ± 0,2) × 10-1 (5,0 ± 0,3) × 10-2 

r 1,11 ± 0,16 2,58 ± 0,32 1,93 ± 0,30 2,63 ± 0,31 

Concentrations  0,5 M 0,1 M 0,05 M 0,01 M 

RL(U) (4,0 ± 0,2) × 10-3 (2,3 ± 0,2) × 10-3 (1,5 ± 0,1) × 10-3 (1,4 ± 0,1) × 10-3 

RL(Ce) (4,2 ± 0,2) × 10-3 (2,6 ± 0,2) × 10-3 (1,6 ± 0,1) × 10-3 (1,6 ± 0,1) × 10-3 

r 1,05 ± 0,11 1,13 ± 0,20 1,07 ± 0,15 1,14 ± 0,16 
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L’ensemble des expériences a confirmé le caractère congruent de la dissolution dès 

lors que le régime permanent est atteint. Toutefois, la vitesse de dissolution normalisée 

calculée à partir du relâchement du cérium est systématiquement supérieure à celle de 

l’uranium ce qui apparait cohérent avec les résultats reportés pour U0,75Nd0,25O1,875 et 

U0,75Gd0,25O1,875 et en bon accord avec la présence d’une large majorité de cérium trivalent  

(environ 68% d’après les études par EELS) au sein de l’échantillon (cf. Chapitre I.2.3). 

Par ailleurs, comme cela a été reporté pour les solutions solides U0,75Nd0,25O1,875 et 

U0,75Gd0,25O1,875, la dissolution des échantillons frittés de U0,75Ce0,25O2-y est fortement 

impactée par la concentration d’acide nitrique (Figure 84). La variation de log(RL(U)) en 

fonction de – log(H3O
+) n’est pas linéaire comme attendu dans le cas d’une solution solide où 

le cérium serait intégralement tétravalent. L’existence d’une rupture de pente nette, comme 

cela a été observée pour les solutions solides U0,75Nd0,25O1,875 et U0,75Gd0,25O1,875 traduit donc 

l’effet de lacunes d’oxygène pour les faibles concentrations d’acide nitrique. 

 
Figure 84. Variation de log(RL(U)) en fonction de – log(H3O

+) relevée lors des dissolutions 
d’échantillons frittés de U0,75Ce0,25O2 (■) en milieu nitrique et à 22°C. 

 

La détermination des ordres partiels de réaction par rapport à l’activité en protons 

montre, comme dans le cas des solutions solides U0,75Nd0,25O1,875 et U0,75Gd0,25O1,875, 
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l’existence de deux valeurs nettement différentes selon les milieux étudiés. Ainsi, la valeur de 

n est égale à 0,3 ± 0,1 pour les plus faibles acidités puis atteint 2,8± 0,2 pour les plus fortes 

acidités. Comme cela a été observé pour les solutions solides U0,75Nd0,25O1,875 et 

U0,75Gd0,25O1,875, la rupture de pente (donc le changement de mécanisme de dissolution 

prépondérant) intervient dans HNO3 0,5 M.  

L’ensemble de ces résultats démontre sans ambiguïté que le solide U0,75Ce0,25O2-y 

adopte le comportement d’une solution solide de type MIV
1-xM

III
xOz plutôt que du type MIV1-

xM
IV

xO2. Par ailleurs, la présence d’une fraction d’uranium (V) au sein du solide ne peut pas 

être totalement exclue. Elle aurait pu expliquer la très forte valeur de n obtenue dans les 

milieux nitriques concentrés (n = 2,8). Toutefois, les résultats d’analyses par EELS ont permis 

d’écarter définitivement cette hypothèse ; l’uranium étant exclusivement présent au degré 

d’oxydation (IV) au sein de cette solution solide. L’explication d’une telle valeur de n pourrait 

alors résider dans l’existence de phénomènes rédox conjugués impliquant le cérium (III), le 

cérium (IV) et l’uranium (IV). 

 

IV.4.2. Influence de la température  

À l’instar ce qui a été réalisé pour les autres solutions solides, l’effet de la température 

sur la vitesse de dissolution d’échantillons frittés de U0,75Ce0,25O2-y a été examiné dans HNO3 

2 M pour plusieurs températures (22, 40, 60, 75 et 90°C). L’ensemble des vitesses de 

dissolution normalisées relevées est reporté dans le Tableau 37 tandis que la variation de 

log(RL(U)) en fonction de – log(H3O
+) est reportée sur la Figure 85. La valeur d’énergie 

d’activation obtenue (EA = 91 kJ.mol-1) apparaît supérieure à celles déterminées pour la 

solution solide U0,75Nd0,25O1,875 (EA = 70 kJ.mol-1), ce qui pourrait traduire une fragilisation 

plus importante de telles solutions solides en raison de la présence simultanée de cérium(III), 

de cérium(IV) et d’uranium(IV) au sein des échantillons. Des expérimentations 

complémentaires sont nécessaires afin de vérifier cette hypothèse. 
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Tableau 37. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) déterminées lors 
de la dissolution d’échantillons frittés de U0,75Ce0,25O2-y dans HNO3 2 M à 
différentes températures et rapports de congruence r = RL(Ce)/RL(U) 
associés. 

Température 22°C 40°C 60°C 75°C 90°C 

RL(U) (1,4 ± 0,1) × 10-1 2,3 ± 0,2 15,2 ± 0,7 35,6 ± 1,2 177 ± 5 

RL(Ce) (2,7 ± 0,1) × 10-1 2,6 ± 0,2 16,8 ± 0,7 37,2 ± 1,2 185 ± 5 

r 1,93 ± 0,22 1,13 ± 0,20 1,11 ± 0,10 1,04 ± 0,07 1,04 ± 0,06 

 

 
Figure 85. Variation de Ln (RL(U)) en fonction de l’inverse de la température relevée lors de la 

dissolution d’échantillons frittés de U0,75Ce0,25O1,875 dans HNO3 2 M à différentes 
températures. 

 

IV.4.3. Influence de la nature du milieu de dissolution 

Comme cela a été réalisé sur la solution solide U0,75Nd0,25O1,875, des expériences de 

dissolution ont été menées en milieux sulfurique et chlorhydrique afin d’étudier l’influence du 

milieu de dissolution. Les expériences ont été menées en conditions dynamiques et à 

température ambiante, pour des concentrations comprises entre 0,1 et 4 M. À titre d’exemple, 

les pertes de masses normalisées déterminées lors de la dissolution d’échantillons frittés de 

U0,75Ce0,25O2 dans H2SO4 et HCl 0,5 M sont reportées sur la Figure 86. 
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(A) (B) 

  
Figure 86. Évolution des pertes de masses normalisées obtenues lors de la dissolution d’un 

échantillon fritté de U0,75Ce0,25O2 dans H2SO4 0,5 M (A) et HCl 0,5 M (B) à T = 
22°C. Relâchements de U (■) et de Ce (■). 

 

Comme cela a déjà été observé en milieu nitrique, les évolutions de perte de masse 

normalisées obtenues lors de la dissolution d’un échantillon fritté de U0,75Ce0,25O2-y dans 

H2SO4 0,5M sont caractéristiques de la dissolution d’une solution solide du type MIV1-

xM
III

xOz. En effet, le pulse initial en élément lanthanide trivalent, dû à la présence à l’extrême 

surface de phases enrichies en Ce(III), est clairement observé avant l’établissement d’un 

régime permanent. En raison du lavage de l’échantillon préalablement à l’expérience conduite 

dans HCl 0,5M, un tel pulse initial n’est pas observé. 

L’ensemble des vitesses de dissolution normalisées et des rapports de congruence 

obtenus lors des expériences de dissolution en milieu sulfurique et chlorhydrique des 

échantillons frittés de U0,75Ce0,25O2 est regroupé dans les Tableau 38 et Tableau 39 tandis 

que la variation de log(RL) en fonction de l’activité en protons est reportée sur la Figure 87. 

Tableau 38. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) obtenues lors de la 
dissolution d’échantillons frittés de U0,75Ce0,25O2 dans plusieurs solutions 
d’acide sulfurique et rapports de congruence r = RL(Ce)/RL(U) associés. 

Concentrations  4 M 2 M 0,5 M 0,1 M 

RL(U) (4,6 ± 0,3) × 10-3 (2,2 ± 0,1) × 10-3 (1,2 ± 0,1) × 10-3 (5,2 ± 0,4) × 10-4 

RL(Ce) (8,5 ± 0,4) × 10-3 (8,1 ± 0,5) × 10-4 (1,9 ± 0,1) × 10-3 (7,3 ± 0,5) × 10-4 

r 1,84 ± 0,22 0,37 ± 0,04 1,58 ± 0,23 1,40 ± 0,22 
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Tableau 39. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) obtenues lors de la 
dissolution d’échantillons frittés de U0,75Ce0,25O2 dans plusieurs solutions 
d’acide chlorhydrique et rapports de congruence r = RL(Ce)/RL(U) associés. 

Concentrations  4 M 2 M 0,5 M 0,1 M 

RL(U) (1,7 ± 0,1) × 10-3 (1,3 ± 0,1) × 10-3 (7,8 ± 0,5) × 10-4 (4,1 ± 0,3) × 10-4 

RL(Ce) (2,2 ± 0,1) × 10-3 (1,8 ± 0,1) × 10-3 (1,1 ± 0,1) × 10-3 (2,9 ± 0,3) × 10-4 

r 1,29 ± 0,14 1,38 ± 0,20 1,41 ± 0,23 0,71 ± 0,13 

 

Toutes les dissolutions réalisées apparaissent congruentes lorsque le régime permanent 

est atteint. Toutefois, dans la majorité des cas, la vitesse de dissolution normalisée déterminée 

à partir du relâchement du cérium est légèrement supérieure à celle relevée pour l’uranium, 

comme cela a déjà été mentionné en milieu nitrique.  

En outre, les vitesses de dissolution normalisées obtenues en milieu sulfurique ou 

chlorhydrique sont assez proches de celles relevées en milieu nitrique lorsque les 

concentrations en acide sont inférieures à 0,5 M. En revanche lorsque les milieux acides 

deviennent plus concentrés, l’écart entre les vitesses obtenues en milieux chlorhydrique ou 

sulfurique et celles relevées en milieu nitrique augmente de manière significative pour 

atteindre un facteur 1000 en milieu concentré. Cette nette différence traduit l’absence de 

phénomènes d’oxydation de l’uranium (IV) et de réaction autocatalytique à l’interface 

solide/solution en milieux sulfurique et chlorhydrique par rapport au milieu nitrique. 
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Figure 87. Variation de log(RL(U)) en fonction de –log(H3O

+) relevée lors de dissolution 
d’échantillons frittés de U0,75Ce0,25O2 en milieux nitrique (■), sulfurique (	) et 
chlorhydrique (����) à 22°C. 

 

Les ordres partiels de réaction par rapport à l’activité en protons sont égaux à 0,4 ± 0,1 

et 0,3 ± 0,1 respectivement en milieux sulfurique et chlorhydrique ce qui montre bien la 

prépondérance des réactions de surface dans ces deux milieux. Par ailleurs, elles demeurent 

cohérentes à celles relevées en milieu nitrique lorsque les concentrations d’acide sont 

inférieures à 0,5 M (n = 0,3 ± 0,1). Cette observation constitue une preuve supplémentaire au 

changement de mécanisme de dissolution pour les milieux nitriques les plus concentrés. Ce 

comportement déjà observé pour les solides Th0,75Nd0,25O1,875, U0,75Nd0,25O1,875 et 

U0,75Gd0,25O1,875, met en évidence un effet conjugué de la présence de lacunes et des espèces 

azotées. 

IV.4.4. Influence de l’hétérogénéité cationique 

Comme cela a déjà été mentionné, la durabilité chimique des solutions solides à base 

de cérium et d’uranium (IV) devrait être fortement influencée par des problèmes 

d’hétérogénéités éventuelles au sein des échantillons. Pour vérifier ce point, des expériences 

de dissolution ont été menées en conditions dynamiques, dans plusieurs milieux nitriques (0,1 
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M – 4 M) et à température ambiante. Les résultats obtenus dans HNO3 4M sont consignés sur 

la Figure 88. 

 
Figure 88. Évolution des pertes de masses normalisées obtenues lors de la dissolution 

d’échantillons frittés de U0,75Ce0,25O2 « hétérogène » dans HNO3 4 M à T = 
22°C. Relâchements de U (				) et Ce (				). 

 

Les vitesses de dissolution normalisées des échantillons hétérogènes de U0,75Ce0,25O2 

sont importantes pour l’ensemble des milieux étudiés et apparaissent en bon accord avec 

celles obtenues pour les autres échantillons « hétérogènes » contenant de l’uranium. En outre 

la dissolution apparait incongruente y compris lors de l’établissement du régime permanent, 

ce qui serait directement attribué à la dissolution des zones enrichies en uranium au sein de 

cet échantillon fritté hétérogène. Cet effet est sans doute renforcé par un biais lié à la 

normalisation de la vitesse de dissolution par la fraction massique globale de l’échantillon (cf. 

Chapitre III). Les rapports de congruence indiquent la dissolution préférentielle de l’uranium 

dans HNO3 4 M et du cérium dans les autres milieux. L’ensemble des résultats obtenus pour 

les différentes concentrations en acide nitrique est reporté dans le Tableau 40. 
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Tableau 40. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées en g.m-2.j-1) déterminées lors 
de la dissolution d’échantillons frittés de U0,75Ce0,25O2 « hétérogènes » dans 
plus solutions d’acide nitrique à température ambiante et rapports de 
congruence r = RL(Ce)/RL(U) associés.. 

Concentrations 4 M 2 M 0,5 M 0,1 M 

RL(U) 6,2 ± 0,3 (6,6 ± 0,3) × 10-1 (4,9 ± 0,3) × 10-2 (3,5 ± 0,2) × 10-3 

RL(Ce) 1,0 ± 0,1 1,6 ± 0,1 (1,8 ± 0,1) × 10-1 (1,4 ± 0,1) × 10-2 

r 0,16 ± 0,03 2,42 ± 0,27 3,67 ± 0,46 4 ± 0,54 

RL(ho)/RL(hé) (U) 0,45 ± 0,06 0,21 ± 0,03 0,08 ± 0,01 0,65 ± 0,10 

RL(ho)/RL(hé) (Ce) 3,10 ± 0,57 0,17 ± 0,25 0,02 ± 0,01 0,19 ± 0,03 

 

Une nouvelle fois la valeur de l’ordre partiel de réaction par rapport à l’activité en 

proton est largement supérieure à l’unité (n= 2,0 ± 0,2) et comparable  à celle relevée pour les 

solides « homogènes ». Cette valeur suggère l’oxydation rapide d’U(IV) en U(VI) à 

l’interface solide/solution. Cependant, même si les pentes sont relativement comparables, les 

vitesses de dissolution de l’uranium des composés « hétérogènes » sont plus importantes. La 

différence est cependant moins marquée que pour le solide U0,75Nd0,25O1,875, elle atteint au 

maximum un facteur 10 pour une concentration en acide nitrique de 0,5 M. La rupture de 

pente semble apparaître pour des acidités plus faibles, ce qui est sans doute dû à la dissolution 

de zones enrichies en uranium, la prédominance du mécanisme rédox intervient donc pour des 

concentrations en acide nitrique plus faibles. Néanmoins dans la plupart des cas, le cérium est 

relâché plus vite que l’uranium ce qui pourrait être dû à la dissolution préférentielle de zones 

enrichies en cérium (III). Mais ce n’est pas le cas pour la dissolution à 4 M, il est donc 

possible qu’à cette concentration, ce soit la dissolution des zones enrichies en uranium qui 

soient prédominante. Il est dans tous les cas difficile de conclure car on ne connait pas la 

proportion de Ce(III) dans chaque zone. 
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Figure 89. Variation de log(RL(U)) en fonction de –log(H3O

+) relevée lors des dissolutions de 
U0,75Ce0,25O2-y « homogène » (U : ■, Ce : ■) et « hétérogène » (U 	 : , Ce : 	) en 
milieu nitrique à 22°C.. 
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Bilan du chapitre IV 
 

 

 

 

  

L’étude de la dissolution d’oxydes mixtes MIV
1-xM

III
xOz a été réalisée à partir 

d’oxydes contenant de l’uranium et des éléments lanthanide trivalents puis sur des 

solutions solides à base d’uranium et de cérium, au sein desquels le cérium peut être 

tri- et/ou tétravalent. 

La dissolution, en milieu nitrique, du solide utilisé comme référence, 

Th0,75Nd0,25O1,875, suggère l’existence d’un mécanisme de dissolution contrôlé par des 

réactions de surface pour l’ensemble des milieux acides étudiés. En revanche la 

dissolution des solutions solides U0,75Nd0,25O1,875 et U0,75Gd0,25O1,875 montre un 

comportement sensiblement différent. En effet, une rupture de pente traduisant un 

changement de mécanisme de dissolution prépondérant est observée dans HNO3 

0,5M. Ainsi, lorsque la concentration d’acide nitrique est inférieure à 0,5 M, des 

réactions de surface semblent contrôler la dissolution du matériau, alors qu’au-delà 

de cette concentration, la réaction d’oxydation de l’uranium (IV) devient 

prépondérante. La comparaison des résultats obtenus, d’une part, en milieu 

nitrique, et d’autre part, en milieux sulfuriques et chlorhydriques, ont confirmé le 

rôle important joué par les espèces azotées sur la dissolution des oxydes à base 

d’uranium. En outre, les expériences menées sur des solides hétérogènes confirment 

ce phénomène et montrent que la rupture de pente intervient pour une 

concentration d’acide nitrique plus faible (voisine de 0,1M), traduisant l’impact 

probable des zones enrichies en uranium, moins durable que le reste du matériau. 

Les expériences menées sur l’échantillon U0,75Ce0,25O2-y ont souligné un 

comportement identique à celui reporté pour U0,75Nd0,25O1,875 et U0,75Gd0,25O1,875. 

Cela confirme qu’une part importante du cérium est trivalent au sein du solide, ce 

qui apparaît en très bon accord avec les résultats des caractérisations par EELS. 

Par ailleurs, les études menées sur les solides hétérogènes corroborent ceux relevés 

pour les deux autres systèmes uranifères. Il apparaît que l’étude de la dissolution de 

U0,75Ce0,25O2-y est rendue très délicate par la présence simultanée d’uranium (IV), de 

cérium (III) et de cérium (IV) au sein du même solide. En effet, les contributions de 

l’oxydation de l’uranium (IV) en uranyle à l’interf ace solide/solution et des lacunes 

d’oxygène sur le mécanisme global de la dissolution devraient être significativement 

affectées par la spéciation du cérium au sein du solide. 
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Fiche résumé du chapitre IV 
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Conclusion 

Les objectifs principaux de cette étude ont consisté à améliorer les connaissances 

relatives à la dissolution des solutions solides d’oxydes mixtes à base d’uranium (IV). Le but 

initial était de relier la caractérisation structurale de ces composés à l’évaluation de leur 

durabilité chimique, afin d’appréhender les conséquences de l’incorporation d’éléments 

tétravalents et/ou trivalents au sein de la structure fluorine. 

La première partie de ce travail a porté sur la préparation de solutions solides de 

formulations U0,5Th0,5O2, U0,75Th0,25O2, U0,75Ce0,25O2-y, U0,75Nd0,25O1,875, U0,75Gd0,25O1,875 et 

Th0,75Nd0,25O1,875 en privilégiant l’utilisation de la précipitation oxalique en vue de 

l’amélioration de l’homogénéité cationique au sein des échantillons. Les précurseurs 

synthétisés ont été caractérisés par différentes techniques telles que la diffraction des rayons X 

ou la microscopie électronique à balayage. Ces méthodes ont confirmé la formation de 

précurseurs oxalate hydratés. En revanche des différences structurales et/ou morphologiques 

ont été observées selon la nature chimique des solides préparés. 

Les analyses ATD/ATG ont permis d’évaluer la température de calcination optimale 

permettant la conversion totale des oxalates en oxydes tout en conservant une surface 

spécifique importante. Après traitement thermique des précurseurs sous atmosphère réductrice 

pour les solides contenant de l’uranium (IV) et sous air pour les autres, les poudres ont été 

mises en forme puis frittées. Après 8 heures de calcination, les pastilles ainsi obtenues ont été 

caractérisées de manière à vérifier l’obtention de solutions solides, à déterminer la porosité 

résiduelle ainsi que la surface réactive et à évaluer l’homogénéité de la distribution 

cationique. Ainsi, des échantillons frittés homogènes de U0,5Th0,5O2, U0,75Th0,25O2, 

U0,75Ce0,25O2-y, U0,75Nd0,25O1,875, U0,75Gd0,25O1,875 et Th0,75Nd0,25O1,875 ont été préparés. En vue 

d’évaluer l’effet de l’homogénéité sur la durabilité chimique des échantillons, l’homogénéité 

de certains échantillons a été également volontairement dégradée. 

Enfin, certains échantillons ont fait l’objet de caractérisations plus précises en utilisant 

plusieurs techniques d’analyses complémentaires. L’utilisation de lames ultraminces a permis 

de recourir au MET-HR et à deux méthodes de spectroscopie (X-EDS et EELS). Ces 

méthodes de caractérisation ont conduit à l’évaluation de la taille des cristallites et de 

l’épaisseur des joints de grains (environ 5Å), à l’observation de la ségrégation du néodyme 

aux sein des joints de grains (environ 6% dans le cas de la solution solide U0,75Nd0,25O1,875) 
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mais également à l’identification du (des) degré(s) d’oxydation de l’uranium et du cérium au 

sein des échantillons. 

La deuxième partie de ce travail a été consacrée aux solutions solides de composition 

U1-xThxO2 et plus particulièrement  à l’influence des paramètres physico-chimiques sur leur 

dissolution. L’étude de la durabilité chimique, en milieu nitrique, d’échantillons pulvérulents 

a démontré que la teneur en uranium (IV) joue un rôle déterminant sur la vitesse de 

dissolution normalisée des solides. En effet, plus le taux d’incorporation en uranium 

augmente, plus la vitesse de dissolution normalisée augmente. Par ailleurs, les solutions 

solides contenant moins de 50 mol.% d’uranium se comportent comme le dioxyde de thorium 

lors des tests de dissolution. Dans ces conditions, la dissolution apparaît contrôlée par des 

réactions de surface siégeant à l’interface solide/solution. En revanche au-delà de 50 mol% 

d’uranium (IV), les solutions solides adoptent un comportement similaire à celui du dioxyde 

d’uranium. La vitesse de dissolution de tels solides se trouve alors nettement accélérée, 

laissant place à l’existence de réactions d’oxydation de l’uranium (IV) prépondérantes. Un tel 

changement du mécanisme de dissolution a été clairement étayé par des modifications 

significatives de l’ordre partiel de la réaction de dissolution par rapport à l’activité en protons 

et de l’énergie d’activation apparente de la réaction de dissolution.  

Les études réalisées sur les échantillons frittés de U0,75Th0,25O2 ont également 

démontré la variation importante de la vitesse de dissolution des solides avec la concentration 

d’acide nitrique. En revanche, ni la valeur de n, ni celle de EA, n’est modifiée par rapport aux 

échantillons pulvérulents. Enfin, la comparaison des résultats obtenus, d’une part, en milieux 

sulfurique et chlorhydrique et, d’autre part, en milieu nitrique, suggèrent un impact important 

de certaines espèces présentes dans l’acide nitrique sur la vitesse de dissolution normalisée de 

ces solides. Des expériences complémentaires ont notamment démontré que l’acide nitreux 

constitue une espèce de premier plan affectant la dissolution des solutions solides U1-xThxO2. 

Par la suite, le travail s’est orienté vers l’étude des paramètres microstructuraux 

impactant la durabilité chimique des oxydes de type U1-xThxO2. Il a ainsi été montré par 

exemple qu’une augmentation du taux de densification de 79% à 89% s’accompagne d’une 

diminution de la vitesse de dissolution normalisée d’au moins un ordre de grandeur. 

L’avancement de la réaction de dissolution des solides peut s’accompagner de la 

modification de plusieurs paramètres microstructuraux. Afin de contrôler ce point, l’évolution 

d’échantillons frittés a été suivie en conditions operando par MEBE. Ces expériences ont 
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révélé une nette évolution de la surface réactive résultant de l’attaque préférentielle des joints 

de grains et des jonctions triples ainsi que de l’apparition de puits de corrosion. Le biais 

généré par une telle modification peut s’avérer important pour certains matériaux « plus 

durables » tels que U0,50Th0,50O2, alors qu’il demeure mesuré pour les solides « moins 

durables » comme U0,75Th0,25O2. Cette nette différence peut être corrélée au changement de 

mécanisme de dissolution évoqué précédemment pour les teneurs les plus importantes en 

uranium, conduisant à une attaque généralisée à la surface du matériau. Par ailleurs, le 

développement d’un logiciel de reconnaissance et de mesure de la surface des zones de 

dissolution préférentielle en cours de dissolution (SIP2D) a permis de déterminer les vitesses 

de dissolution relatives de ces zones d’intérêt. Ainsi, la dissolution des échantillons frittés de 

U0,50Th0,50O2 est principalement localisée aux joints de grains et aux jonctions triples, puis au 

niveau de pores. 

L’homogénéité cationique constitue également un paramètre significatif à prendre en 

compte lors de la dissolution des échantillons. Ainsi, la coprécipitation oxalique ou la 

synthèse par voie hydrothermale permettent d’obtenir les composés les plus homogènes 

présentant la plus forte durabilité chimique. A contrario, le suivi operando de la dissolution, 

entrepris en milieu nitrique sur un échantillon fritté de U0,50Th0,50O2 hétérogène (obtenu par 

un mélange de poudres d’oxydes peu réactives), a révélé la dissolution préférentielle des 

zones enrichies en uranium, en raison de l’oxydation de l’uranium (IV) en uranium (VI) à 

l’interface solide/solution. Alors que la dissolution apparait incongruente d’un point de vue 

macroscopique, l’examen microscopique de la surface en cours d’altération atteste d’une 

dissolution congruente au sein de ces grains enrichis en uranium. 

Le dernier chapitre a été consacré à la dissolution d’oxydes mixtes MIV
1-xM

III
xOz. La 

dissolution, en milieu nitrique, de Th0,75Nd0,25O1,875, suggère l’existence d’un mécanisme de 

dissolution contrôlé par des réactions de surface pour l’ensemble des milieux acides étudiés. 

En revanche, la dissolution des solutions solides U0,75Nd0,25O1,875 et U0,75Gd0,25O1,875 montre 

une nette différence de comportement. En effet, une rupture de pente traduisant un 

changement de mécanisme de dissolution prépondérant est observée dans HNO3 0,5M. Ainsi, 

lorsque la concentration d’acide nitrique est inférieure à 0,5 M, des réactions de surface 

semblent contrôler la dissolution du matériau, alors qu’au-delà de cette concentration, la 

réaction d’oxydation de l’uranium (IV) devient prépondérante. La comparaison des résultats 

obtenus, d’une part, en milieu nitrique, et d’autre part, en milieux sulfurique et chlorhydrique, 

confirme le rôle important joué par les espèces azotées sur la dissolution des oxydes à base 
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d’uranium. En outre, les expériences menées sur des solides hétérogènes confirment ce 

phénomène et montrent que la rupture de pente intervient pour une concentration d’acide 

nitrique plus faible (voisine de 0,1M), traduisant l’impact probable des zones enrichies en 

uranium, moins durable que le reste du matériau. 

Les expériences menées sur l’échantillon U0,75Ce0,25O2-y ont souligné un 

comportement identique à celui reporté pour U0,75Nd0,25O1,875 et U0,75Gd0,25O1,875. Cela 

confirme qu’une part importante du cérium est trivalent au sein du solide, ce qui apparaît en 

très bon accord avec les résultats des caractérisations par EELS. Par ailleurs, les études 

menées sur les solides hétérogènes corroborent ceux relevés pour les deux autres systèmes 

uranifères. Il apparaît que l’étude de la dissolution de U0,75Ce0,25O2-y est rendue très délicate 

par la présence simultanée d’uranium (IV), de cérium (III) et de cérium (IV) au sein du même 

solide. En effet, les contributions de l’oxydation de l’uranium (IV) en uranyle à l’interface 

solide/solution et des lacunes d’oxygène sur le mécanisme global de la dissolution devraient 

être significativement affectées par la spéciation du cérium au sein du solide. 

Les résultats obtenus au cours de ce travail ouvrent la voie à de nombreuses 

perspectives. Dans le but de compléter la caractérisation déjà réalisée, les oxydes pourraient 

être caractérisés par AFM. Des expériences ont été initiées au cours de ce travail de thèse : 

elles ont permis de caractériser très précisément l’état de surface des matériaux. Dans le 

même but, la reconstruction 3D de l’évolution de la surface à partir d’images stéréoscopiques 

enregistrées par MEBE, est en cours de réalisation. Elle pourrait se traduire par une meilleure 

estimation des vitesses de dissolution relatives des différentes zones d’attaque préférentielle 

au sein du solide. Il semble également que des expérimentations de caractérisations par MET-

HR et par EELS présentent un très grand intérêt pour caractériser les échantillons  à de plus 

faibles échelles. 

Bien que la procédure de fabrication de lames minces soit très contraignante, ces 

techniques pourraient apporter des réponses quant à l’état de cristallisation, l’homogénéité 

cationique ou encore les degrés d’oxydation des éléments au sein des échantillons préparés. 

Ce dernier point pourrait être examiné par XPS afin de disposer d’informations concernant la 

composition chimique et les degrés d’oxydation des éléments à l’extrême surface du solide. 

L’incorporation d’éléments divalents pourrait également s’avérer intéressante car ils 

représentent une fraction importante des produits de fission au sein du combustible usé. On 

pourrait de même envisager d’étudier la conjugaison d’effet structuraux et radiolytiques sur la 



Conclusion 
 

197 

dissolution à travers l’incorporation d’isotopes d’actinides présentant de fortes activités 

spécifiques. Il semble également crucial de mener une étude complète sur les différentes 

espèces présentes dans l’acide nitrique qui ont un impact particulier sur les mécanismes de 

dissolution. 

D’autres techniques permettraient également de suivre l’évolution de la surface de 

l’échantillon durant la dissolution. Tout d’abord la mise en place d’une cellule de dissolution 

à l’intérieur du MEBE pour s’affranchir des contraintes operando. Cette cellule est 

actuellement en cours de conception. Il est aussi possible d’observer les modifications de 

surface par diffraction des rayons X en incidence rasante ou par réflectométrie. Ces 

techniques permettent la mise en évidence de l’altération à l’extrême surface et/ou la 

formation de couches passivantes. 
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Annexe A : microscopie électronique à balayage  

La microscopie électronique à balayage (MEB) utilise un faisceau focalisé d’électrons 

monocinétique pour balayer la surface d’un matériau [1]. L’interaction électrons-matière va 

générer divers types de particules et rayonnements qui seront recueillis par différents 

détecteurs pour imager et analyser le matériau. La collection des électrons secondaires va 

ainsi permettre de reconstruire une image de la surface de l’échantillon, la collection des 

électrons rétrodiffusés va permettre de mettre en évidence des contrastes locaux de 

composition tandis que l’analyse spectroscopique de l’énergie des rayonnements X émis par 

le matériau va renseigner sur la composition chimique de celui-ci.  

Le microscope électronique à balayage utilisé est de marque FEI et de modèle Quanta 

200. Cet appareil possède plusieurs fonctions qui ont permis de réaliser une palette variée 

d’expérimentations.  

Ce MEB permet tout d’abord de travailler dans des conditions « classiques », c’est-à-

dire sous vide secondaire (de l’ordre de 10-4 Pa), l’absence de gaz permettant notamment de 

travailler sous des tensions d’accélération basses dans le but à la fois de préserver les 

échantillons fragiles (conditions de travail non destructives) et d’obtenir des informations 

d’extrême surface du matériau.  

Grâce à un système permettant de produire un gradient de pression entre le canon à 

électrons (10-7 Pa) et la chambre expérimentale, il est possible de travailler dans une gamme 

de pression allant de 10 à 4000 Pa sous différentes atmosphères (eau, gaz inerte, air…).  Ce 

fonctionnement du MEB est appelé mode environnemental. L’ionisation du gaz dans la 

chambre permet de compenser les charges électriques qui s’accumulent en surface du 

matériau et qui gênent la réalisation d’images. Cette évacuation des charges électriques par le 

gaz permet l’étude en MEB sans préparation préalable (métallisation) de composés non ou 

peu conducteurs. L’intérêt particulier de l’utilisation des conditions environnementales réside 

également dans la conservation d’échantillons détruits sous vide ou en conditions sèches. 

Ainsi, en se plaçant à des pressions supérieures à quelques centaines de Pascals en vapeur 

d’eau, et en refroidissant l’échantillon grâce à une platine Peltier entre 1 et 5°C, on se place à 

des valeurs proches de pression de vapeur saturante ce qui permet de préserver et d’observer 

des phases hydratées. 

Par ailleurs, dans l’enceinte du MEB, un four est également adaptable. Il est ainsi 

possible de suivre l’évolution d’un échantillon en température. Pour les conversions 

d’oxalates ici réalisées, des conditions proches des calcinations effectuées en four ont donc pu 
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être appliquées. Les expérimentations sont réalisées sous une pression réduite (de l’ordre de 

200 Pa d’air). Les rampes de montées en température appliquées sont de 20°C.min-1 et des 

paliers d’environ 15 minutes sont réalisés, le temps de laisser l’échantillon se stabiliser à la 

température souhaitée puis d’enregistrer les clichés. 

Enfin ce microscope est également couplé à un analyseur chimique (mode EDS, pour 

Energy Dispersive Spectroscopy). Chaque élément chimique ayant sa propre signature 

spectrale, il est alors possible, en comparaison de spectres de composés standards de 

quantifier précisément la composition d’un matériau. Le détecteur utilisé pour réaliser les 

analyses EDS est un Bruker AXS X-Flash 5010. Préalablement, les échantillons 

indifféremment sous forme de poudre ou d’éclats de pastilles sont ainsi enrobés à l’aide de 

résine Epoxy, très finement polis, puis enfin métallisés au carbone. Plusieurs comptages 

ponctuels de 30 ou 60 secondes sont réalisés. Au minimum une douzaine d’analyses sont 

effectuées et les analyses sont effectuées sur les oxydes mixtes calcinés sous air à 1000°C et 

éventuellement frittés à 1400°C. 

 

Annexe B : diffraction des rayons X 

Les diffractogrammes X sur poudre des échantillons ont été enregistrés grâce à un 

diffractomètre Bruker D8 Advance (rayonnement Cu, Kα1,2, λ = 1,5418 Å), équipé d’un 

détecteur linéaire Lynx-eye. Les diffractogrammes d’oxalates et d’oxydes ont été 

habituellement enregistrés en mode θ-2θ respectivement entre 5 et 55° et entre 15 et 80°, en 

considérant des pas de 0,01° et des temps d’intégration respectivement de 0,60 et 0,46 

secondes par pas.  

L’affinement des paramètres de maille a été réalisé par la méthode Rietveld en 

utilisant la fonction de Thomson-Cox-Hastings (fonction pseudo-Voigt convoluée avec la 

fonction d’asymétrie due à la divergence axiale) dans le logiciel Fullprof [2].  

 

Annexe C : Analyses thermogravimétrique / thermo-différentielle 

La conversion thermique de plusieurs oxalates en oxydes a été suivie par ATD/ATG. 

L’appareil utilisé est un Setaram Setsys Evolution équipé d’un thermocouple en Pt/Pt-30%Rh. 

Après enregistrement du blanc du creuset en alumine, l’analyse est réalisée en programmant 

une montée en température de 5°C.min-1 jusqu’à 1000°C de manière se rapprocher des 

conditions employées lors de la conversion en four. La contraction de volume des échantillons 
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lors des phases de frittage a par ailleurs été déterminée à l’aide d'un appareillage du même 

type en configuration TMA (analyse thermomécanique). Les traitements thermiques ont alors 

été effectués avec une vitesse de 10°C.min-1 à l’échauffement et de 20°C.min-1 au 

refroidissement. Lors de l’expérience, un palpeur en alumine permet de mesurer la contraction 

de volume de la pastille. 

 

Annexe D : mesures de surface spécifique et distribution de taille des mésopores 

Les mesures de surface spécifique par la méthode BET (Brunauer-Emmet-Teller [3]) 

ont été accomplies par adsorption/désorption de N2 indifféremment sur deux appareillages 

Micromeritics TRISTAR et ASAP 2020 en réalisant des isothermes 10 points. Pour des 

quantités de produit limitées et/ou des surfaces spécifiques attendue faibles (eg. dans le cas de 

pastilles frittées), l’utilisation de l’appareil ASAP 2020 a été privilégiée en utilisant 

l’adsorption de krypton.  

Par ailleurs, la méthode BJH (Barrett, Joyner et Halenda (1951)), fait le lien entre des 

données thermodynamiques (isotherme de sorption), et des données géométriques 

(distribution de tailles de pores), propriétés intrinsèques du solide. Son principe repose sur une 

analyse de la branche de désorption, en partant de la pression relative la plus élevée atteinte. 

On définit ainsi des intervalles de pression relative et l'on admet que, à chaque point de 

pression relative, le gaz désorbé provient, d'une part de la désorption du gaz condensé dans 

une certaine gamme de taille de pore (taille d'autant plus petite que la pression est plus basse), 

d'autre part de la diminution d'épaisseur de la couche adsorbée dans les pores de taille 

supérieure précédemment vidés de leur gaz condensé. 

 

Annexe E : pastillage et frittage 

Les pastilles cylindriques de 5 ou 8 mm de diamètre ont été mises en forme en 

pressant de manière isostatique 150 à 300 mg de poudre par des pistons en carbure de 

tungstène. Une pression variant de 100 à 250 MPa est ensuite appliquée et maintenue 

quelques secondes. Après démoulage, le compact ainsi formé est placé dans une nacelle en 

alumine puis calciné indifféremment dans un four à moufles ou tubulaire pour procéder au 

frittage du composé [4]. 

La détermination de la densification est réalisée par mesure de la densité 

« géométrique » (volume du fritté déterminé à l’aide d’un pied à coulisse électronique), 
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comparée à la valeur de densité calculée à partir du volume de maille déterminé par 

affinement des résultats de diffraction des rayons X. Par la suite, la répartition de la porosité 

entre les porosités ouverte  et fermée a été déterminée par pycnométrie à hélium réalisées à 

l’aide d’un appareil Micromeritics - AccuPyc II 1340. 

 

Annexe F : mesures de surface spécifique par analyses de clichés MEB. 

Les échantillons frittés présentant le plus souvent de faibles surfaces spécifiques, une 

détermination par la méthode BET s'est presque toujours avérée impossible. D’autre part, les 

estimations de la surface spécifique d’un fritté par détermination « géométrique » conduit à 

des sous-estimations de plusieurs ordres de grandeur, principalement car la surface des pores 

n’est pas prise en compte. Pour obtenir une estimation plus précise de la surface spécifique de 

tels échantillons, une méthode de calcul a été développée au sein du Laboratoire des 

Interfaces de Matériaux en Evolution (méthode SESAM). Elle est basée sur l’utilisation de 

données d’imagerie MEB et d’un logiciel de traitement d’image (ImageJ). Les premières 

étapes de cette méthode sont expliquées dans la Figure 90 ci-après. 

 
Figure 90. Démarche de détermination de la surface spécifique d’un fritté à partir d’analyses 

d’image MEBE par la méthode SESAM. 
 

A l'issue du traitement, les aires visibles des pores sont ainsi déterminées. En posant 

l’hypothèse que tous les pores sont cylindriques et que leur hauteur est égale à leur diamètre, 

on peut ainsi en déduire l’aire de chaque pore contenu dans l’image. A partir des mesures de 

masse, de porosité, de diamètre et de hauteur de la pastille, il est alors possible de déduire la 

surface réactive de l’objet.  
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Annexe G : microscopie électronique à transmission et EELS 

Les micrographies obtenues par microscopie électronique à transmission (MET) ont 

été enregistrées à l’aide d’un microscope JEOL ARM200F équipé d’une caméra CCD ultra 

scan (4k × 4k). La tension d’accélération du faisceau d’électrons est de 200 kV. Ce 

microscope est équipé d’une source FEG froide et d’un correcteur d’aberration de la lentille 

objectif, ainsi cet instrument permet d’atteindre des résolutions spatiales inférieures à 

l’angström et des résolutions en énergie de l’ordre du dixième d’électron volt. 

La spectroscopie de perte d’énergie des électrons consiste à analyser le spectre donné 

par un faisceau d’électrons monocinétiques ayant interagi avec les électrons d’un échantillon. 

Lors de l’interaction avec le matériau, les électrons perdent une partie de leur énergie : c’est 

cette perte d’énergie qui est mesurée. Les différentes gammes d’énergies sondées en EELS 

donnent des informations très diverses. La zone des pertes faibles où apparaissent les 

plasmons ainsi que les excitons dans les isolants ou semi-conducteurs, permet la 

caractérisation de phases, la mesure de gaps ou encore la caractérisation d’interfaces. Cette 

gamme d’énergie s’étend approximativement de 0 à 40 eV et correspond aux excitations de la 

bande de valence vers la bande de conduction. A plus haute énergie se trouvent les pertes de 

cœur, elles correspondent aux excitations d’électrons de cœur vers la bande de conduction. 

Les informations que l’on déduit de leur analyse sont là aussi très variées : on peut 

caractériser l’anisotropie de liaisons chimiques, la symétrie de site via l’éclatement des 

niveaux d des métaux de transition, le degré d’oxydation de l’atome excité ou la composition 

chimique de l’échantillon. 

 

Annexe H : spectrométrie par torche à plasma (ICP-AES) 

Les déterminations de concentrations en ions lanthanides et en thorium relâchés en 

solution ont été réalisées par mesure ICP-AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic 

Emission Spectrometry). Les mesures sont effectuées après dilution des prélèvements et 

étalonnage de l’appareil pour la détection des éléments visés à l’aide de solutions standards 

(préparées par dilution d’étalons SPEX et réparties sur une gamme de concentrations 

s’étendant de 0 à 40 mg.L-1). Les analyses ont été effectuées sur un Spectro Arcos EOP.  
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Annexe I : Logiciel SIP2D 

Ce logiciel permet la recherche et la quantification automatique des zones d’attaques 

préférentielles lors de la dissolution d’un solide de type oxyde. Grâce au MEBE il est possible 

de caractériser une même zone de matériau au cours du suivi de dissolution. Cela permet 

d’exploiter la dimension temporelle lors de la recherche de zones d’intérêts.  

La première image du stack ne peut bénéficier de données précédentes, elle subit donc 

un traitement particulier d’initialisation. Les images suivantes peuvent toutes exploiter les 

données de l’image qui les précède grâce au rebouclage. L’initialisation se découpe en trois 

grandes parties qui sont : la détection des joints de grains, la détection des pores et leur 

différentiation (intra ou inter granulaire). Par la suite, tout ce qui n’est pas joints de grains ou 

pores est considéré comme grains. 

Les joints représentent les contours des grains et sont détectables par le changement 

brusque dans les niveaux de gris qu’ils créent. La détection la plus efficace est l’utilisation 

d’un filtre de variance faisant ressortir les contours des joints de grains, mais aussi le contour 

des pores intra granulaires et quelques imperfections sur les grains eux même. Ces 

imperfections ont été éliminées par l’application d’un filtre. 

Les pores, qu’ils soient inter ou intra granulaires, se distinguent par leurs niveaux de 

gris qui sont bas comparés au reste de l’image. La manière la plus simple de les détecter est 

donc un seuillage. Sur la première image ce seuillage est manuel ce qui permet à l’opérateur 

d’intervenir. Une fois tous les pores repérés, même si ce n’est que partiellement, des 

morphosnakes (contours actifs) les complètent. Tous les pores se ressemblent, seul leur 

emplacement les différentie : les pores inter granulaires sont situés soit sur des jonctions 

triples, soit sur les joints de grains alors que les pores intra granulaires sont situés à l’intérieur 

des grains. À partir de ces observations les techniques ont été implémentées afin de les 

différentier. 

Cette initialisation terminée, la partie « rebouclage » débute et chaque image bénéficie 

alors des données de l’image qui la précède. 
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Annexe J : Principales réactions chimiques et constantes thermodynamiques de la base 

de donnés LLNL utilisées lors des calculs de spéciation associés aux réactions de 

dissolution des oxydes mixtes [5] 
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Résumé : 

Dans le cadre de l’utilisation potentielle d’oxydes mixtes d’actinides au sein des 
réacteurs nucléaires de 3ème et 4ème générations, des solutions solides de formules générales 
U1-xThxO2, U1-xCexO2-y, U0,75Nd0,25O1,875, U0,75Gd0,25O1,875 et Th0,75Nd0,25O1,875 ont été 
préparées par conversion thermique de précurseurs oxalate. Préalablement à l’évaluation de la 
durabilité chimique des matériaux, une étape de frittage a été entreprise afin d’obtenir des 
pastilles denses présentant diverses propriétés physico-chimiques et microstructurales 
d’intérêt (composition, homogénéité, taux de densification, …)  

L’étude multiparamétrique de la dissolution, conduite en milieux nitrique, sulfurique 
et chlorhydrique a souligné l’impact important de la composition chimique au sein du 
matériau sur la durabilité chimique des échantillons. En effet, plusieurs paramètres (ordres 
partiels par rapport à l’activité en protons, énergie d’activation apparente, …) ont confirmé 
une modification significative du mécanisme de dissolution prépondérant pour les 
échantillons enrichis en uranium. Par ailleurs, le rôle important joué par certaines espèces 
azotées à l’interface solide/solution a également été démontré.  

L’évolution de l’interface solide/solution (surface réactive, composition) en cours de 
dissolution a également été suivie à travers une étude operando par Microscopie Electronique 
à Balayage en mode Environnemental. Cette étude a souligné l’existence de zones 
préférentielles de dissolution (jonctions triples, joints de grains, porosités inter- et 
intragranulaires) pour les échantillons les moins riches en uranium ; laquelle s’accompagne 
d’une forte augmentation de la surface réactive. En raison d’un phénomène prépondérant 
d’oxydation de l’uranium(IV) à l’interface, la dissolution des échantillons enrichis en uranium 
apparaît nettement plus homogène. 

 

Abstract: 

In the field of the use of actinides mixed oxides as potential fuels for the Gen(III) and 
Gen(IV) nuclear reactors, solid solutions with general formula U1-xThxO2, U1-xCexO2-y, 
U0.75Nd0.25O1.875, U0.75Gd0.25O1.875 and Th0.75Nd0.25O1.875 were prepared by thermal conversion 
of oxalate precursors. Dense pellets exhibiting various physico-chemical and microstructural 
properties (in terms of composition, homogeneity, densification rate, …) were prepared 
through sintering then submitted to dissolution tests. 

The multiparametric study of the dissolution, performed in nitric, sulfuric and 
hydrochloric media clearly underlined the important effect of the chemical composition on the 
chemical durability of the samples. Indeed, several parameters (including partial order related 
to proton activity, apparent activation energy) confirmed the significant modification of the 
preponderant dissolution mechanism for uranium-enriched samples. Moreover, the role of 
various nitrogen-based species was evidenced at the solid/solution interface. 

The evolving of solid/solution interfaces (reactive surface area, composition) during 
dissolution was monitored by the means of operando ESEM experiments. Preferential 
dissolution zones (triple junctions, grain boundaries, inter- and intra-granular porosities) were 
clearly observed for uranium-depleted samples. They induce a significant increase of the 
reactive surface area even for short progress of the reaction. On the contrary, the dissolution 
appeared more homogenous for uranium-enriched samples due to the existence of a 
preponderant mechanism associated to the oxidation of the uranium (IV) at the interface. 
 


