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Introduction

Le développement industriel de pays émergents @ssoda prise de conscience,
notamment dans les pays dits développés, des afteteechauffement climatique dus a
I'utilisation massive de combustibles fossiles, gg®iun grand nombre de pays a promouvoir
les énergies faiblement émettrices de gaz a effetedre. En France, I'énergie nucléaire tient
un réle prépondérant dans ce domaine et peut étigée au méme titre que les énergies
renouvelables dans le but de garantir notre indigosse énergétique tout en diminuant notre

impact environnemental.

La France dispose aujourd’hui de 58 Réacteurs aFfassurisee (REP) assurant en
moyenne 80% de notre production d’électricité. be pe I'énergie nucléaire au sein de notre
« mix » énergétique peut toutefois varier sensikelemen fonction des aléas climatiques,
notamment a travers la modification de la part eigsgo a l'utilisation des ressources
hydrauliqgues. Cependant, certaines installationst steillissantes et leur remplacement
partiel par de nouveaux types de réacteurs essa&ggia court ou moyen terme. Ainsi, en
avril 2007, la France a lancé la construction d@éacteur de troisieme génération (European
Pressurized Reactor, EPR) a Flamanville dans lachnet participe conjointement avec
d’autres pays a I'étude de nouveaux concepts detedd de quatrieme génération. Le
déploiement a I'échelle industrielle de ces demagvrait permettre de répondre, a terme, a
certaines attentes en matiere de compétitivité @roaque, de sdreté, de respect de

I'environnement et de non-prolifération [1].

La mise en service de ces nouveaux réacteurs peassiter le développement d’'une
nouvelle gestion des actinides, en amont et endwalycle du combustible nucléaire. Ainsi,
les oxydes mixtes d’actinides tels que (U,RPui@ja utilisés dans les REP, seront tres
probablement les combustibles de référence potoisieme génération de réacteurs (EPR),
mais aussi pour certains concepts de réacteursiateiegme génération (comme le Sodium
cooled Fast Reactor, SFR). Par ailleurs, danstliel’lBaonomiser les ressources, de diminuer
la radiotoxicité a long terme des colis de décleetde limiter la prolifération du plutonium,
une stratégie de recyclage des actinides est sbévequée. Dans ce cadre, l'incorporation
d’actinides mineurs (notamment le neptunium et €apium) pourrait intervenir au sein de
nouveaux combustibles (recyclage homogéne) ou devectures fertiles (recyclage

hétérogene) [2 ; 3]. Enfin, certains pays ayargmetle cycle thorium en tant qu’alternative
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potentielle étudient des combustibles mixtes d'eaéis a base de thorium pouvant incorporer

de l'uranium, du plutonium et/ou des actinides miseaux degrés d’oxydations Il et IV [4].

Dans ce contexte, il apparait primordial de sépl®@léments valorisables présents
au sein du combustible usagé des déchets ultiniégaepferme, en gardant en mémoire le
double objectif de préservation des ressources e¢dluction de la radiotoxicité a long terme
des colis de déchets. Pour cela, le combustibleédia totalement dissous en milieu aqueux
préalablement a la mise en place d'une série datipérs d’extractions liquide-liquide
permettant la récupération des éléments valorisabdetuellement, I'ensemble de ces
opérations (procédé PUREX) permet de séparer fumaet le plutonium des déchets ultimes

avec d’excellents taux de récupération.

L'objectif de ce travail de thése a donc été d'afpoune contribution a la
compréhension du comportement de futurs combustiloles d’étapes de dissolution. Pour
cela, il s’est agi d'étudier la dissolution de cosgs modeles de formules (Th,J)O
(UND)O,, (U,Gd)Q, (U,Ce)Q et (Th,Nd)Q dans différentes conditions de dissolution,
préalablement a I'étude de combustibles MOx réd&lsP@)Q. En effet, Il'utilisation
d’éléements lanthanides en tant que simulants dasdes mineurs est souvent reportée dans
la littérature [5 ; 6]. Elle permet de s’affranchigs contraintes expérimentales liées aux fortes
activités speécifiques associées aux isotopes dides mineurs. Ainsi, le néodyme ou le
gadolinium sont frequemment utilisés en tant qoauiants de 'américium ou du curium [7 ;
8] tandis que le cérium est souvent employé poaftuév le comportement du plutonium, en
raison de I'existence de similitudes dans plusiguopriétés chimiques et physico-chimiques
[9 ; 10]. Par ailleurs, les éléments lanthanideslents représentent une fraction importante
des produits de fission [6].

En premier lieu, les études menées au cours dawaltont eu pour objectif de mieux
evaluer le role des réactions d’oxydo-réductionlssrcinétiques de dissolution des solides a
travers la mise en place d’'une étude multiparaoédriltempérature, acidité, composition,
microstructure, etc.). Parallélement, une attenpiariiculiere a été consacrée a I'évolution de
l'interface solide/solution en cours de dissoluti®wour cette raison, des études particuliéres
ditesoperandoont été entreprises au cours de ce travail. Caustaih s’articule donc autour

de quatre chapitres étroitement liés :

- Dans la premiere partie, un état de I'art permeléraresser le bilan des différentes
voies de synthese envisagées avant de s'intér@dserparticulierement a la

synthese par voie oxalique retenue dans le cadreediavail. Par la suite, la
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synthese des poudres d’oxydes puis leur caradiérispar diverses techniques
sera abordée préalablement a celle d’échantillioiés ;

Le second chapitre traitera de la dissolution detiems solides d’oxydes a base
d’uranium (IV) et de thorium. Ce chapitre sera @mmé a la description des
meécanismes de dissolution siégeant aux interfagétessolution. Dans ce cadre,
une étude multiparamétrique permettra d’identifies parameétres d'influence
pertinents puis d’en évaluer les effets respertifs

Dans la troisieme partie, le r6le de parametresasimucturaux sur la dissolution
de telles solutions solides sera examiné. Unetaiteparticuliere sera alors portée
a l'evolution de linterface solide/solution en esude dissolution et des
conséquences en découlant en termes de variat@ssrthce et de composition
chimique. Dans ce cadre, des expérimentations soldtion operando seront
développeées ;

La derniere partie du manuscrit traitera de laadiggn de solutions solides a base
d’éléments tri- et tétravalents. Elle s’attachetarsaa mettre en lumiére les
contributions relatives entre phénomeénes d’oxydincéon et effets structuraux
liés a la présence de lacunes en oxygene et didigser la prépondérance selon

les milieux de dissolution étudiés
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Chapitre I. Syntheses et caractérisations des osyhixtes d’actinides et de lanthanides

|. Syntheses et caractérisations des oxydes mixtes
d’actinides et de lanthanides

|.1. Etat de I'art

[.1.1. Méthodes de synthese des oxydes mixtes répeees dans la
littérature

Certaines propriétés physico-chimiques de matérigaramiques, telle que la
durabilité chimique, peuvent étre fortement moesien fonction de la méthode de synthese
employée et du traitement thermique effectué. Hetdh voie de synthese influence
grandement les propriétés structurales, microstralets et morphologiques des solides finaux
[1]. Ainsi tous les matériaux synthétisés dansaére de ce travail ont été préparés suivant la
méme voie. Plusieurs procédés peuvent étre utitieés préparer des matériaux céramiques
de type oxyde. Ceux-ci peuvent étre classés en famides principales : les méthodes dites
de synthése par « voie séche » principalement lsagda métallurgie des poudres, et celles
gualifiées de synthése par «voie humide », faigaervenir des précurseurs préparés en

phase aqueuse.

1.1.1.1. Méthode de synthése par voie séche

Le principe des méthodes d’élaboration par voidhageéactions en phase solide)
consiste a mélanger de maniere intime des solide®mlents, par exemple a travers des
étapes de cobroyage. Ces méthodes sont développéeda préparation industrielle de

nombreux matériaux céramiques dont les combustitleaires de type MOx (U,Pu)O

En France, la totalité du combustible MOx est prépaar le procédé MELOX, qui
constitue lui-méme une évolution du procedé MIMABdqronization of a MAster blend) [1].
Les solides initiaux sont alors des poudres d’osydlactinides U@ et PuQ qui proviennent
principalement du retraitement du combustible raiobéapres son passage en réacteur ainsi
gue du recyclage du plutonium militaire. Ce procédtgre deux étapes successives

essentielles.

* Un cobroyage a sec au sein d’'un broyeur a boule afélange des deux oxydes YO
et PuQ, a une teneur de I'ordre de 25% a 30% en masBeiOg;

* Une dilution de ce mélange initial dans PJ@ar brassage dans un mélangeur a sec,
ramenant ainsi le mélange a la teneur finale désare plutonium (en général aux

alentours de 4,5% en isotopes fissiles).
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Cette méthode permet ainsi d’obtenir un mélangenatd’'UO, et de Pu@ [1].
L'étape de broyage permet une I'homogénéisation giésurseurs tandis que l'étape de
dilution confere a la poudre de bonnes propriétéécadilement, facilitant ainsi

I'approvisionnement régulier et continu des magide pressage [2].

Toutefois le combustible fabriqué par ce type dec@dé présente encore une
hétérogénéité cationique importante (fluctuationadeépartition du plutonium au sein de la
matrice d’oxyde), pouvant induire la formation deirgs chauds lors de son passage en
réacteur. Des examens microscopiques en laboratmite en effet, montré que la

microstructure du MOx est généralement constit@tals phases [3] :

* Une phase dont la teneur en plutonium est faibfé 42 massique) mais contenant
toutefois 14,4 % du plutonium initial.

 Une phase constituée d’amas dont la teneur en rpluto atteint 20,2 % et
représentant 37,7 % du plutonium total.

« Une phase de teneur en plutonium intermédiaire @)3 enrobant les deux

précédentes et représentant 45,5 % du plutoniuah tot

Cette répartition hétérogéne du plutonium indug déficultés dans le retraitement
des combustibles lors de I'étape de dissolutioncdmbustible dans I'acide nitrique. Ce
probleme deviendra plus important pour les comblesti des réacteurs de générations Il
(EPR) et IV au sein desquels les teneurs en plumorsont amenées a augmenter jusqu’a

environ 25-30%.

Le mélange des poudres de L& de Pu@ peut également s’effectuer en une seule
étape. Il s'agit alors du procédé COCA (CObroyadgel@ache). Ce procédé consiste en un
cobroyage direct du mélange d’oxydes a la teneséevill permet ainsi I'obtention de
combustibles présentant une meilleure homogénéiténique [4]. Toutefois ce procéde a été

totalement abandonné au profit du procédé pariaily{MELOX).

La littérature reporte également des méthodes bésse d’oxydes mixtes d’actinides
par cobroyage qui reposent sur des réactions eseuide pour d’autres oxydes mixtes tels
gue (Th/U)Q [5 ; 6], (Th/Ce)Q [7] ou encore (Ce/Nd)O[8 ; 9]. Le mélange de poudre
d’oxalate de types Th{D,),, nH,O et U(GO,),, NHO est aussi envisagé afin d’obtenir un
oxyde mixte de type (Th/U}O[10]. Ces technigues bien que faciles a mettreoseivre,
conduisent a I'obtention d’'oxydes de microstructdiféérente, particulierement en terme de

répartition cationique, mais aussi de taille etdasribution granulométrique. LEigure 1
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permet de visualiser les différentes microstrucieeles différentes répartitions cationiques

des pastilles de MOx obtenues par les différerds@ués mentionnés auparavant.

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

Ainsi une méthode de préparation mettant en ceuveetédment des oxydes mixtes
d’uranium (IV) et de plutonium (V) synthétisés pewprécipitation (voie humide) devrait
permettre d’accroitre ’'homogénéité cationiqueirsicaméliorer certaines propriétés physico-
chimiques du matériau (€limination de points chdods du passage en réacteur, diminution

de la quantité d’insolubles riches en Pu).

[.1.1.2. Méthodes de synthése par voie humide

Les méthodes de synthése par voie humide sont da&sgela coprécipitation des
actinides a partir d’ions en solution. Elle peueé&ibtenue par ajout d’anions complexants tels
que les ions carbonates [12], hydroxydes [12-14]oralates [12 ; 15-19] a une solution
contenant les cations métalliques de facon a dtieinn état de sursaturation. La précipitation
oxalique, puis I'étape de calcination, conduit gélement a une distribution plus homogene
des cations au sein du solide que les méthodes/ithése par voie séche. Néanmoins,
plusieurs exigences doivent étre satisfaites pgsurar la coprécipitation quantitative des

éléments visés [20]:

e une solubilité comparable et suffisamment élevée&éments en solution dans les
conditions préalables a la précipitation ;

* une solubilité comparable et suffisamment faible é&ments lors de I'étape de
précipitation ;

» des vitesses de précipitation des eléments semmhladentiques.
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De nombreux parametres doivent étre controlés duaanoprécipitation, comme la
concentration des différentes solutions, les méhod'ajout de ces solutions, le pH, la
température, la méthode et le temps d’agitatiodematuration, la séparation du précipité de
la solution (centrifugation, filtration), ainsi qu& température et le temps de séchage. Dans
les procédés de coprécipitation des éléments detinet lanthanides, deux cas peuvent se
présenter, a savoir la coexistence d’éléments anendiegré d'oxydation ou avec des degrés
d’oxydation différents. La premiére méthode comsialors a précipiter simultanément les
actinides par cocristallisation au sein du mémeaéslLa principale difficulté de ce procédé
demeure la stabilisation préalable de cet étatydation commun au sein de la solution de
cations. Concernant ce premier cas, les systerhaseade thorium (V) et d’'uranium (1V) ont
été étudiés par plusieurs auteurs avec I'obtemd@®solutions solides ThU,O, [18 ; 21-23].

Il est également possible d’obtenir le méme rés@tautilisant UG* et en imposant un
potentiel électrochimique réducteur vis-a-vis dgdhium (VI) pour conduire a sa réduction

au degré d’oxydation (1V) [24].

Toutefois, la complexité des couples redox assamigsactinides ne permet pas de
transposer simplement cette approche a I'élaboratioxydes mixtes a base d'uranium, de
plutonium, d’actinides mineurs ou encore de lanttes La seconde approche consiste alors
a précipiter des actinides présents a différentgéded’oxydation comme c’est le cas par
exemple pour luranium (IV) et le plutonium (lll)Cette technique est plus complexe
puisqu’elle nécessite la cocristallisation desradéis et/ou des lanthanides présents a des
degrés d’oxydation différents au sein d’'une mémecstire cristalline. Ce type de procédé a
été particulierement étudié dans le cas du coupid)Pu(1V) stabilisé en milieu nitrique. Le
mélange U(IV)-Pu(lll) est également accessible ent®n, en maintenant des conditions
réductrices [25]. De plus, la synthése d’oxalategtem d’actinides IV-1ll contenant de

I'américium, du curium ou des éléments lanthanidesté reportée dans la littérature [25].

D’autres études ont aussi montré que la précipitatixalique permettait d’'obtenir un
dioxyde de thorium mieux cristallisé et présentane distribution granulométrique plus
homogene par rapport a d'autres voies de synth28p {Ces résultats ont par ailleurs
confirmé les études selon lesquelles les précwsseialates conduisent, apres calcination, a
des oxydes de morphologie et de granulométrie Iptusogenes, ainsi qu’a des échantillons
frittés de densités relatives plus élevées [12]; L& température, le mode d’agitation, la
durée de la synthese et la vitesse de précipitat@urvent aussi présenter un effet sur la

morphologie du précipité. Typiquement, une augniemtade la température a pour
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conséquence d’augmenter la taille moyenne desgsiin’en homogéneéiser la distribution
cationique [12 ; 19 ; 27]. Compte tenu de ses nembmavantages, la voie de synthése par
coprécipitation oxalique a été retenue par la suite

[.1.2. Oxalates d’éléments actinides et lanthanideslomaine d’existence et
structure des solutions solides

Les oxalates sont souvent considérés comme dearpegecs d’intérét en vue de la
formation d’oxydes d’actinides tels que THhQUO, (Th,U)G, ou (U,Pu)@ [26], de
lanthanides comme CeONd,O3 ou CeNdiO.4» [28-30], ou encore d’oxydes mixtes
(actinides et lanthanides) tels que (U/Ng)81]. En effet, les dioxydes d’actinides prépaaés
partir d’oxalates présentent généralement des gderpetite taille (Qquelques microns) et une
distribution granulométrigue plus homogéne par oapp ceux obtenus a partir de sels de
nitrates, d’hydroxydes ou de carbonates [18]. Ldase spécifique est généralement plus
élevée (de I'ordre de 15" aprés calcination vers 500°C) permettant ainsi meéleure

réactivité du mélange lors des étapes de frittage.

L’étude bibliographique présentée ici est volomtaient restreinte aux seules
structures oxalates d’'intérét pour cette étudestca dire les oxalates d'actinides (IV)
hexahydratés AK(C,0.),, 6H,O et dihydratés AN(C,0.), 2H0, les oxalates de
lanthanides (Ill) de type "NC,04)15 YH,O et les oxalates mixtes impliquant des couples
An"v/AnY et AnV/Ln"™,

1.1.2.1. Oxalates d’éléments actinides (IV)
Les premiers travaux menés dans les années 6Qainit ue les oxalates d’actinides
tétravalents de formule AHC,0,),, 6HO (avec AN =ThY, UV, NpV et P) étaient

isostructuraux [32 ; 33].

Selon les conditions de synthése employées, I'txalairanium peut présenter deux
taux d’hydratation différents: l'oxalate hexahydral(GOQ,),, 6H,O [34] de structure
monoclinique (C2/mJigure 2.A) et l'oxalate d'uranium dihydraté U{O,),, 2HO [34]
egalement de structure monoclinique (C2fngure 2.B). En ce qui concerne I'oxalate
dihydraté, une transition structurale réversibletté démontrée aux alentours de 40°C

aboutissant a la formation d’une structure orthorbigue de groupe d’espace Ccca [15].

Dans U(GO,),, 6H0O, le meétal présente une coordinence égale a I80on
environnement est donc constitué de huit atomesydéne issus de quatre ligands oxalates

bis-bidendates reliant chaque atome d’uranium drgueiomes d’uranium voisins, formant
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ainsi des cycles de forme quasi carrée. Les maéalleau situées entre les feuillets assurent
la cohésion d’ensemble de la structure. En revaradnes la structure de U{Q,),, 2H,0, les
atomes d’'uranium sont décacoordinés suite a laiootales groupements oxalates et a

I'insertion de deux molécules d’eau au sein delese de coordination de I'uranium [34].

A
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Figure 2. Représentation des structures cristallines desatesat’uranium U(&D,),, 6H,O
(A) et U(GOy)2, 2H:0 (B), (Ue, C-, O-).

[.1.2.2. Oxalates de lanthanides

Deux oxalates hydratés & base d'ions lanthanidesldnts de type L'1,(C,04)s,
yH,O sont aussi mentionnés dans la littérature [35-4@3$ oxalates d’éléments lanthanides
légers (Ln = La a Er, éléments d’intérét pour qasaux) sont généralement décahydratés
Ln"'5(C,04)s, 10H,0 et présentent une structure cristalline monagliei (groupe d’espace
P21/c) [35 ; 38] reportée sur lAgure 3. Le cation trivalent est nonacoordiné. En revanche
les oxalates hexahydratés de type"}(€,0.)s, 6H,O sont obtenus pour les éléments
lanthanides de la fin de la série (Ln = Er a L {38].

Figure 3. Représentation de la structure cristalline /®2des oxalates de type
Ln"(C204)1., 5HO (Ln = La & Er), (Lm, C-, O).
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[.1.2.3. Oxalates de lanthanides et d’actinides JIV

Les données structurales d’oxalates a valence raotie plutot rares. Toutefois Arab-
Chapeletkt al ont étudié la précipitation d’oxalates mixtesatiaides (IV) et d’actinides (I11)
(An(lV) = Th, Np, U ou Pu et An(lll) = Pu ou Am) 8. Ces solides ont été caractérisés par
diffraction de rayons X, en utilisant 'oxalate damium (1V) et de lanthanide (lll) en tant que

compose de référence [44 ; 45].

En modifiant le couple d’actinides utilisé ainsiege rapport molaire An(IV)/An(lll),
deux séries distinctes de composés ont été ideeifi il s’agit de M.,AN" 2, An"(C,04)s,
nH,O et de M,JAn" 1, An" (C,04),.H,0], nH,O (ol M est un cation mono-chargé, ici I'ion
hydrazinium) respectivement de structure hexagogtadgiadratique. Dans le cas ou l'actinide
tétravalent est le thorium ou l'uranium, le solia@opte une structure hexagonale telle que
représentée sur Eigure 4. En revanche, dans le cas du neptunium ou durplutg la forme
quadratique est observée. De plus, il est impodansignaler que pour un rapport An(lll) /
(U(IV) + An(lll)) proche de 0,1, I'oxalate mixte agte la structure hexagonale, quel que soit
I'actinide (lll) considéré. La spécificité de cesuk structures réside dans 'existence de sites
cristallographiques mixtes pouvant accepter lesinidets trivalents ou tétravalents.
L’électroneutralité est alors assurée par l'insertd’un cation monovalent au sein de la
structure. La principale différence entre les dstmctures réside dans la coordinence de I'ion

actinide, 10 pour la forme hexagonale et 9 pofwrae quadratique.
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Figure 4. Représentation de la structure cristalline deM'";,Ln",(Cx04)25 NHO
(P6&/mmc) (Me, C+, O, Anou Lr).
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[.1.3. Conversion thermique des précurseurs oxalase

Quelle que soit la méthode de synthése retenue lpopiréparation des précurseurs
oxalates, les dioxydes d’actinides et/ou de lantlemnsont obtenus par calcination a haute
température. Les conditions de traitement thermided’oxalate influencent fortement la

réactivité des oxydes ultimes et notamment leuacié au frittage.

1.1.3.1. Conversion des oxalates d’actinides (V)

Quels que soient les auteurs et les conditionsatqiées retenues, les dioxydes issus
de ces précurseurs oxalates sont obtenus par at@bcira haute température. Ce traitement
thermique permet d’obtenir 'oxyde final aprés ume plusieurs étape(s) de déshydratation
et/ou de décomposition. La conversion des oxalatesxydes a notamment été étudiee a
travers I'analyse thermique différentielle et thegravimétrique (ATD/ATG). Celle-ci a mis
en évidence plusieurs étapes de déshydratatiorprémiere déshydratation des oxalates
hexahydratés d’actinides tétravalents correspotidlienination de quatre molécules d’eau
faiblement liées dés 70°C, conduisant ainsi a ftenéodihydratée [46-49]. En revanche la
perte des deux molécules d’eau résiduelles intetneiex alentours de 100°C, en une ou deux
étapes selon la rampe de montée en température@éares Ainsi, elle peut conduire a la
formation d’'un intermédiaire monohydraté (dans ks cd’'une rampe de montée en
température lente) [17 ; 46-49], ou directemenéléede 'oxalate anhydre (si la montée est
plus rapide) [48 ; 49].

Selon l'atmosphére utilisée au cours de la caliwinat plusieurs étapes de
décomposition des groupements oxalates ont étésneisedvidence [32 ; 50]. De maniere
globale le départ de deux molécules de CO et dgi@€rvient simultanément, conduisant
directement de l'oxalate anhydre au dioxyde ultifh@ ; 48 ; 49]. Par ailleurs, plusieurs
auteurs ont reporté l'existence d’intermédiaireacti®nnels : il s’agit principalement de
carbonates M(C¢), et d’oxocarbonates M(OCG{Pformés au cours de la décomposition et
caractérisés par EGA-MS (Evolved Gas Analysis Mgssctroscopy) [16 ; 46 ; 47 ; 51]. En
outre, Dashet al. ont démontré que la décomposition thermique dbarsate de thorium
Th(CG;); intervenait en deux étapes, par la perte sucaesgivdeux molécules de géntre
330 et 430°C puis entre 480 et 580°C [46]. Ceslt@susont en bon accord avec ceux
reportés par Vigieet al. mettant en évidence la présence d’oxocarbonatgsutEnium (I11)

lors de la décomposition de Pu(@),, 6H,O sous argon ou sous air [52].

Une étude réalisée par Heisboetgal. sur les solutions solides TiUx(C,04),, NH,O
[53] a permis de démontrer que la température deordgosition diminuait avec

12
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l'incorporation d’uranium (IV) au sein de la struct (Tableau 1). Ce résultat est en accord
avec ceux de Subramaniat al. [54] traitant de la décomposition d’oxalates disicies
tétravalents de type AnfO,),, 6H,0O (An = Th, U, Np et Pu). En effet d’aprés cetiedét la
température de décomposition des groupements egadaigmente avec le rayon ionique de
I'actinide introduit Tableau 2 ce qui est le cas lors de la substitution deahium (IV) (1,10

A) par le thorium (1,13 A).
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Tableau 1. Températures de départ des matieres volatiles, e€CGCQ, lors de la
décomposition des oxalates de thorium et d’urariiv

Composé Température de départ de CO Température d#épart de CO,
Th(C,04),, 4H0 310°C 380°C
Tho 78U0,24C204),, 6HO 290°C 370°C
Tho 63U0,34C204)2, 5HO 270°C 370°C
Tho 51U0 44 C204),, 6HO 260°C 370°C
Tho 33U0,64C204)2, 4HO 250°C 360°C
Tho 21Uo,7dC204)2, 5HO 240°C 350°C

Tableau 2. Températures de décomposition de différents camldiactinides tétravalents.

Composé Rayon cationique[55] Température de décomposition
Th(C,04),, 6H,0 1,13 A 406°C [54]
U(C204),, 6H,0 1,10 A 331°C [54]
Np(C;04),, 6HO 1,05 A 321°C [54]
Pu(GOs)2, 6H0 1,06 A 298°C [54]
ThyUx(C204)2, 6H0 / 350-370°C [53]

1.1.3.2. Conversion des oxalates de lanthanides

Comme cela a été évoqué pour les oxalates d'aetn{@V), les données de la
littérature relatives aux mécanismes et températdeedécomposition des oxalates de type
Ln(Cx04)1 5 YH0 different selon les conditions expérimentalesmeés (vitesse de montée
en température, nature de I'atmosphére, etc..)6f§6Par exemple, la formation de CeO
sous air est reportée a partir de 410°C par Moastadh [61] contre 500°C d’apres Glasredr
al. [59].

De maniére générale, I'étape de déshydratatiorogalates intervient entre 100°C et
400°C selon la nature de I'élément lanthanide a@nwéi En effet, la température de
décomposition du groupement oxalate augmente tpdenla série La-Lu [65] et I'énergie de
liaison entre I'éléement lanthanide et les molécuEsau augmente du lanthane au néodyme
[66]. Higashiet al. [67] et Sharowt al. [64] ont également mis en évidence ce phénoméne
lors de la décomposition des oxalates mixtesZ@,,(C,04)3, 10HO (Ln = Yb, Gd, Sm,

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

14



Chapitre I. Synthéses et caractérisations des osyohixtes d’actinides et de lanthanides

d’hétérogénéités, confirmant ainsi l'intérét degqurseurs oxaliques pour la formation de

solutions solides homogénes d’oxydes mixtes.

1.1.4. Dioxydes d’éléments actinides et lanthanides

Les oxydes Thg UGQO,, PuQ, AmO, et CeQ présentent tous la méme structure
cristallographique (cubique faces centrées, gralipspace Fr3m), de type Caf(structure
type fluorine) [68] Figure 5 et Tableau 3. Les cations occupent les sommets et le centre de
chaque face de la malille, tandis que les atomes/géme occupent les centres des huit cubes
formant la maille. L’'empilement des cations délerginsi des cavités tétraédriques occupées
par les ions ©. Par conséquent, la coordinence du thorium ouudanium au sein de cette
structure est égale a 8. De plus, le thorium, Huren (IV), le plutonium (IV) et le cérium (1V)
possédant des rayons ioniques prochiableau 3 (0,96 A <Y"r(cat.) < 1,05 A), il est
possible d’obtenir des solutions solides compl&tdadmule générale ThUxO,, ThiPuO,
ou Th.xCeO, par substitution directe d’'un cation tétravalear pin autre au sein de la
structure [69 ; 70].

Tableau 3.Parameétres de maille des oxydes de structure hyperfe (CFC, Fram).

Ce Th02 uo, Np02 PuO, AmO,

V't (cat.) 097A 105A 100A 098A 096A 095A

Paramétre de maille 5,4104(25,597(2) 5,469(1) 5,469(1) 5,395(1) 5,3736(5)

Densité théorique 7,65 10,00 11,00 11,10 11,50 811,6
Référence [71] [72] [73] [74] [74] [75]

P Th4+’ U4+’ Am4+,
Pu?* ou Ce#*

o*

A \
Figure 5. Représentation de la structure fluorine des diogyaleO, (An = Th, U, Am ou Pu)
et de CeQ
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Chapitre I. Syntheses et caractérisations des osyhixtes d’actinides et de lanthanides

La structure fluorine peut aussi accueillir une rgité relativement importante de
cations trivalents (jusqu'a x = 0,4). Plusieurs détu basées sur diverses techniques
(spectroscopie d’'annihilation des positrons [76mutation atomistique [77], ou encore
confrontation de modéles et d’expérimentationspatsoscopie Raman [78 ; 79]) ont montré
gue l'incorporation d’'un cation trivalent au seie k& structure fluorine s’accompagne de la
formation d’'une demi-lacune en oxygene afin d'assla compensation de charge au sein du
solide. L'étude systématique de tels oxydes a éuaie été réalisée par DRX et par
spectroscopie p-Raman sur un large domaine de cngpo Il apparait que la structure type
fluorine de groupe d’espace Bm est stable pour des teneurs en néodyme (llljigvfées a
39% [80]. Pour des taux d’incorporation supérielimdonnancement des lacunes induit la
formation d'une surstructure (groupe d’espace) lappelée bixbyite. Enfin, la phase

hexagonale NgD; est formée en tant que phase secondaire pgur &,73 [80].

[.1.5. Mise en forme et densification des oxydes phittage

Le frittage consiste a effectuer un traitementrfigue sur un comprimé de poudre en
dessous de sa température de fusion afin d’étdésirponts entre les grains. Cela se traduit
par une densification, soit une diminution de vatumte I'échantillon. Avant I'étape de
frittage, la poudre peut étre mise en forme pdédihtes techniques, la plus simple étant le
pressage uniaxial. L'objet ainsi préparé, dit « pdmé a cru », est caractérisé par une densité
relative de I'ordre de 55% de la densité théoriquesolide. Un traitement thermique adapté
permet alors de fritter cet échantillon. Le frikag naturel » est effectué sans contrainte
meécanique tandis que le frittage « sous charge »efésctué en appliqguant une pression

extérieure simultanément au traitement thermiqag [8

Le frittage est généralement décrit en trois étagpesme lillustre laFigure 6. Lors
de I'étape initiale, des liaisons appelées joimtgdhins s’édifient entre les grains de la poudre
pour former un squelette solide présentant uneaioerttenue mécanique. A ce stade la
porosité ouverte est importante, la densité redatig I'’échantillon (ou compacité) augmente
mais la taille des grains évolue peu. Cette étapduit a une densité relative voisine de 65%.
Durant I'étape intermédiaire, les ponts entre leaing se développent, entrainant une
élimination progressive de la porosité ouverte e laugmentation de la densité. Le
grossissement granulaire reste encore limité. lragité est répartie sous forme d’'un réseau
interconnecté au sein du matériau. La troisiemeeéfarend place a partir d’'une densité
relative de 'ordre de 92%, lorsque le réseau amenecté de pores s’est totalement scindé en

pores isolés les uns des autres (porosité ferrb@s)lors la densification ralentit au profit du
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grossissement des grains. Durant ce stade finahilla des pores isolés dans la matrice

diminue graduellement.

1
0,92 i} O,

0,65+

Densite refative

4

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

De nombreux phénomenes élémentaires peuvent inteeue cours de chacune de ces
étapes : transport de matiere en phase gazeufssidalif de surface, diffusion en volume,
diffusion inter granulaire, déformation viscoplagsi®, etc... Néanmoins, dans le cas des
céramiques oxydes (U,PuyQde nombreux auteurs ont constaté qu'a basse tetope la
densification était régie par la diffusion inteagulaire alors qu’a température plus élevée (>
1500°C), la diffusion en volume est généralemenspaasable du dernier stade de frittage
[82]. De plus, les céramiques oxydes présententemson de vapeur faible et un coefficient
de déformation plastique important rendant la diffa en phase vapeur et I'écoulement

visqueux négligeables par rapport aux phénomendgfdsion au sein du solide.

|.2. Synthéses et caractérisations des oxydes mixt@'actinides et
de lanthanides

1.2.1. Synthéses et caractérisations des oxydes \grulents

Parmi les méthodes de synthése reportées dantetatlire pour des solutions solides
de formulation Y.,ThyO,, Ui1C80z Ui NAOow2, UixGOsx2 et ThyNdOozx2 les
méthodes par voie humide impliquant la précipitatie précurseurs oxalates, ont été retenues
en raison de plusieurs avantages significatifs tgisine meilleure répartition finale des
cations au sein de I'oxyde et une distribution gtamétrique homogene [12]. La majorité
des synthéses visent un taux d’incorporation fdel5% (mol) de maniere a se rapprocher
des compositions des futurs combustibles de géoeésatlll et IV. Les échantillons
pulvérulents ainsi préparés ont ensuite été cars€séen étudiant plus particulierement leur

état de cristallisation, leur distribution cationgg leur morphologie et leur microstructure.
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1.2.1.1. Précipitation et caractérisations des puéseurs oxalates
Afin de procéder a la synthése des échantillosssddutions méres sont préparées par

dissolution de nitrate de thorium (IV) pentahydrdigma Aldrich, 99%), d’uranium
métallique, de chlorure de cérium (lll) heptahydréBigma Aldrich, 99,9%), de chlorure de
gadolinium (Ill) hexahydraté (sigma aldrich, 99%y ae chlorure de néodyme (lII)
hexahydraté (sigma aldrich 99,9%), dans I'aciderthidrique [83 ; 84]. Le milieu acide
chlorhydrique a été retenu de maniere a conseiw@nium au degré d’oxydation (IV) tout
au long de la synthese. Des solutions de chloriweamium, de thorium, de cérium, de

gadolinium et de néodyme de concentrations prodeds5 M sont ainsi obtenues et titrées.

La coprécipitation quantitative de I'uranium, dwtlum ou du cérium est ensuite
réalisée en deux étapes. Les deux cations sonbrdabtroduits sous agitation dans les
proportions stocechiométriques souhaitées, puisé&gauune solution d’acide oxalique (Fluka,
99,5%) 1 M. Un exces de 50% d’acide oxalique eétyrafin d’assurer une précipitation

guantitative des cations [85], selon R&actions(1) ou(2):

(1-x) U* + x TH" + 2 HC,04 + NH20 — U1 Th(C204)2,nH-0 | + 4H' 1)

(1-x) An** + x Ln** + 2 GO + xHsO" + nH,0 = (H30),AN1LNy(C204)2,nH,0 | 2)

La réaction est tres rapide. Le précipité est éas@paré du surnageant par filtration
ou par centrifugation (5 min a 4500 rpm), lavéaadé d’eau déionisée puis d’éthanol, et enfin
séché une nuit a I'étuve (90°C). L'oxalate se pmésealors sous la forme d’'une poudre de
couleur verte liée a la présence d'uranium (1V), dmu couleur blanche pour I'oxalate de
thorium et de néodyme. La masse de précipité péépanie entre 1 et 5 grammes, avec un

rendement de précipitation compris entre 95 et 99%.

Les précurseurs oxalates ont par la suite été tésises par MEBE et DRX sur poudre
(Annexes A et B). La micrographie reportée leigure 7.A montre que les précurseurs
oxalates précipitent sous forme de plaquettes di#gosecarrée. Leur taille est comprise entre
0,5 et 3 um. Ces résultats sont en tres bon a@ad ceux reportés dans la littérature pour
des oxalates a base d’uranium (1V) et de thoriu@j §8nsi que pour les pbéles purs Th(z)2,
2H,O et U(GOy),, 2H,0 [53]. Ces auteurs ont par ailleurs reporté que deains ne

correspondaient pas a des monocristaux mais agilégaas de cristallites. La micrographie
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reportée erFigure 7.B permet quant a elle d’observer deux morphologiéf@rdntes : des

plaguettes carrées de plusieurs micrometres casditjées des oxalates de structure
monoclinique, ainsi que des batonnets de taill&rie@ire et typiqgues de la structure
hexagonale. Ces observations sont une fois degpluson accord avec la littérature, faisant
état de I'apparition de la structure hexagonalerpdes taux d’incorporation en cérium

supérieurs a 10%.

Sur la micrographie reportée &mgure 7.C, la morphologie des précipités est assez
mal définie. Toutefois des plaquettes carrées dtaille comprise entre 1 et 3 um ainsi que
des batonnets Iégérement plus petits (environ 1 som) visibles. Les mémes observations
ont été réalisées sur les précurseurs a base dioraflV) et de gadolinium ce qui nous
permet de constater que la coprécipitation oxaligee précurseurs de type sB)U;-
xNdx(C204)2, NH20 donne lieu a des morphologies particuliéres gsiiltent sans doute de la
présence de deux phases (le composé a base dengexgirésente la méme particularité).
La micrographie exposée éfigure 7.D montre quant a elle, la formation d’'un oxalate de
thorium et de néodyme présentant distinctementieas morphologies.

19



Chapitre I. Syntheses et caractérisations des osyhixtes d’actinides et de lanthanides

Figure 7. Observations par MEBE des échantillons dg;sUhy25C;04)2, nHO (A),
(H30)o,28U0,75Ce,25(C204)2, NH20 (B), (H3O)o,28U0,75Ndo 25(C204)2, NH20 (C) et
(H30)o,2:Tho,7:Ndp 2:(C204)2, nH20 (D).

Les diagrammes DRX des oxalates de740hp25C204)2 nHO et
(H30)o 2dUo 7:C& 25C204)2, NHO sont reportés sur laFigure 8  Ceux de
(H30)o0,28U0,78Ndg 25(C204)2, NH20 et (HO)o,25T ho 7gNdo 25(C204)2, NH2O ne peuvent pas étre
présentés pour des raisons de confidentialité.

A B
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Figure 8. Diagrammes DRX obtenus a l'issue de la syntheddodel hg 25C204)2, NH,0 (A)
et (Hs0)o,2dUo 75C e 2 C204)2, NH2O (B) par coprécipitation oxaliqueX(: données
expérimentales~ : diagramme calcules : résidus).

Pour W 7sThy 25(C204)2, NH2O un mélange d’oxalates dihydraté et hexahydraté de
structure monoclinigue C2/c est observé. La présatioxalate hexahydraté peut résulter
d’'un séchage insuffisant du solide mais ne nuitgplsconversion thermique en oxyde. Pour
(H30)0.28U0 7:Ce& 25C204)2, NH20, le diffractogramme présente les raies caratiguiss des
oxalates de structure monoclinique mais aussisels oxalates de structure hexagonale [44
; 45 ; 87] (groupe d’espace P63/mniiégure 8.B). Ces résultats paraissent en bon accord
avec les observations réalisées par MEBE. L'incation d’une telle quantité de thorium est
possible et conduit a la formation d’'un oxalate t@imonophasé. En revanche la substitution
de l'uranium par du cérium entraine la créatiorddex phases de structure et de morphologie
différentes.

[.2.1.2. Conversion des oxalates en oxydes

L’étape de calcination conduisant au dioxyde st@iffe dans un four tubulaire en
quartz a la température de 500°C pendant 4h soongsphere réductrice lorsque le solide
contient de I'uranium et sous air dans le cas ainetr En effet, un mélange Ar 95%-H8%
(en volume) est employé dans le cas des systernasead’uranium (IV) de maniére a éviter

toute oxydation de I'uranium (IV) en uranium (VL) aours du traitement thermique.

La conversion des oxalates en oxydes est décnitepaquations (3) et(4).

U1xThy(C204)2, NH20 - U14xThO, 42 CG 1t +2 COt +nHyO 1 (3)
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(Hz0%AN" 1,Ln",(C204)2, NH20 - ANV 1,n", Oz +2 CQ 1 + 2 COT + (n+3/2X)

H.0O 1 (4)

La Figure 9 présente, a titre d'exemple, les mesures obtemas analyses
thermogravimétriques (ATG) (Annexe C) lors de lawearsion d’'un oxalate a base de cérium.
Une perte de masse totale d’environ 40% est errégis

100 -

90 -
~ 80 |
> !
£ i | ® co,T+2c07
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ol T T
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Figure 9. Résultats d’'une analyse thermogravimétrique olgteluus de la conversion
thermique de (kD)o 2:Ug 7:Cey 2:(C204)2, NH20.

Plusieurs étapes réactionnelles peuvent étre ab=ergur laFigure 9. Les deux
premieres, étaped) et (2), entre 100 et 300°C sont associées a la déshydratatale de
I'oxalate pour former I'oxalate anhydre. Ces étagesiéshydratation ont déja été observées
dans une méme gamme de température pour les cosnads@se de thorium et d’'uranium
[53].

La troisieme étape correspondant a la décomposisrgroupements oxalates, débute
a partir de 300°@3). Elle est marquée dans un premier temps, pardartiée molécules de
dioxyde et de monoxyde de carbone jusqu’a envif@dr@. La perte de masse importante
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relevée est associée au départ d’'une molécule deeCd® deux molécules de CO. A lissue
de cette étape, les groupements oxalates ne sentofement décomposés. Il est donc
probable que des composés intermédiaires de typdeorates ou oxocarbonates soient
formés. En effet, de tels composés amorphes oaté&téjmis en évidence par spectroscopie
IR lors de I'étude menée par Vigier al [52] dans le cas d’oxalate de plutonium (IV),par
spectroscopie p-Raman dans le cas d’oxalates darcf80]. La quatrieme étape correspond
donc a la transformation de ces intermédiairesxgule a partir 400°C avec le départ d’'une

molécule de dioxyde de carbofk.

Néanmoins ces résultats ne permettent pas de déeeranquel moment se produit le
départ du proton assurant la compensation de cleatge * et Cé", mais les travaux menés
par Chadat al [88] ont montré que le compensateur de charga@ance a étre éliminé lors
de la derniere étape de la décomposition. Lorsgaaitement thermique s’effectue sous air a
cette température, I'oxydation du cérium (l1l) eriam (IV) accompagne le départ du proton
car Cé" est thermodynamiquement plus stable dans ces tzorali Cependant dans notre
cas, le traitement thermique s’effectue sous atimérgpréductrice. Il n’est donc pas exclu
gu'une partie du cérium demeure au degré d’oxydafld) aprés la calcination, avec la

formation concomitante de lacunes en oxygene pompenser la charge. Il est donc plus

pertinent d’écrire 7sCe 250,.y.

La température retenue (500°C) parait donc sufféspour atteindre la décomposition
des groupements oxalates. Il est important de rpierplus le taux d’'uranium au sein du
solide est important, plus cette décompositionruneat & basse température [89]. La méme
tendance est observée pour les températures dgddétsttion [89]. La température de 500°C
demeure un bon compromis entre la décompositicaletoles groupements oxalates et
I'obtention d’'une surface spécifique élevée [69].difet, la surface spécifique augmente avec
la température lors de la conversion des oxalatesxgdes pour atteindre un maximum aux
environs de 500°C avant de diminuer. Une surfagéeiigue élevée garantit une meilleure

réactivité de la poudre lors de I'étape de frittfgfd.

Ces surfaces spécifiques déterminées par adsorgéidd a 77K selon la méthode
BET (Annexe D), s'établissent respectivement a 6t97,1 mi.g> pour les composés
Uo,75Ce 2502y et Wy 7sTho2s0,, ainsi qu'a 5,4 et 8,2 ' pour W 7Ndy801 675 et
Tho 79Ndy 2801 875 Ces résultats sont en trés bon accord avec ceéji rdportés dans la

littérature pour des oxydes mixtes calcinés a 54J68¢C 70 ; 85 ; 90 ; 91].
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Les solutions solides d’oxydes mixtes ont par likesété caractérisées par MEBE et

DRX sur poudre.

L’'observation réaliséeF{gure 10.A) suggéere que la transformation des précurseurs
oxalates en oxydesoWsThy 250, est isomorphique. Ainsi les oxydes se présentgaiegent
sous forme de plaquettes carrées ou de cubesaltailié a diminué d’environ 20%. L’'oxyde
mixte Wy 7:Ca 20,y dont la micrographie est reportée &gure 10.B présente une
morphologie en plaquettes carrées recouvertes tmrEls. Les deux morphologies sont
celles des précurseurs prépares, la transformagiparait donc également isomorphique pour
ces composes. De plus, 'oxyde a base d’uraniude ei¢odyme présente une structure mieux
définie qu’a I'état de précurseursSigure 10.C) La morphologie finale est une nouvelle fois
sous forme de plaquettes carrées typiques de lthésg oxalique, avec la présence de
batonnets présentant une distribution de tailleserbgéne. LaFigure 10.D (composeé
Tho 79Ndp 250; 879 Montre également des grains présentant ces deuxesnérarphologies
dont la distribution de tailles est toutefois plh®emogene que pour les précurseurs

correspondants.
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Figure 10. Observations par MEBE des poudres @dgsUho 250, (A), de W 75Cey 2502y (B),
de W, 7:Ndo,2:01,57: (C) et Thy,7eNdo,2:01,87: (D).

Les diagrammes DRX des solutions solides d’oxydéstes sont reportés sur la
Figure 11
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Figure 11. Diagrammes DRX obtenus pour les oxydegdDhg 250, (A), Uo 75Cey250,.y (B),
Uop, 79N dp 2501 875 (C) et Thy 79Ndp 250;1 575 (D) (% : données expérimentales,:
diagramme calculés : résidus).

Dans les deux premiers casigure 11.A et B) les diffractogrammes présentent les
raies caractéristigues de la structure fluorinegp@tmettent de conclure a l'obtention de
solutions solides d’'oxydes monophasées. Les affimesnpar la méthode Rietveld ont par
ailleurs permis d’accéder aux paramétres de mailkgvoir 5,499(1) A pourd4sTho 250, et
5,439(1) A pour -Ce »:0,., ce qui apparait en trés bon accord avec les @ésmedortées
dans la littérature [53 ; 89]. Dans les deux aut@s Figure 11.C et D) seule la structure
fluorine est observée, cependant I'oxyde formé tnjggs une solution solide dont la
composition est homogéne. L’'affinement de Rietvéit intervenir deux phases de
compositions différentes (de lI'ordre de quelques P&) faible température de conversion
choisie (500°C) explique probablement 'inhomogénéie composition des oxydes obtenus.

Un frittage a haute température devrait permetamdliorer ce point.
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[.2.2. Frittage et caractérisations des pastilles
1.2.2.1. Préparation et caractérisation des pastilhomogénes

L’étape de calcination réalisée conduit a des pesidiont la surface atteint 5 a 10
m>.g™ . Les poudres sont mises en forme par pressaggiaindatempérature ambiante sous
une pression d’environ 500 MPa dans une matriceotjue de 5 mm de diametre. Le
comprimé a cru présente alors un taux de densditatompris entre 55 et 60%. La
densification de I'échantillon s’opére ensuite fraitement thermique en trois étapes dans un
four tubulaire en alumine. La premiere étape est montée en température de 200°C par
heure jusqu’a une température de 1550°C, suivi ghairer de 8h. La température diminue
ensuite sans contrainte. Toutes ces opérationsrsamtes sous atmosphere réductrice (Ar/5%
H, afin d'éviter I'oxydation de l'uranium). Dans cesnditions, la croissance des grains
s’effectue a partir de 900°C, puis une étape dsifieation apparait aux alentours de 1400°C.
Le retrait final des pastilles atteint environ 15%s pastilles frittées sont alors mesurées et
pesées avant de déterminer leur porosité par pyémmena hélium (Annexe E). LEableau 4

regroupe les résultats issus de la caractérisdéerpastilles d’oxydes.

Tableau 4.Principales caractéristiques physico-chimiquesfiiés.

Composition e B Ry femy  owere () fermée (%
Uo7sTho2s0, 182 7,93 10,71 10,83 25,6 1,1
Uo7Ca2e02y 183 8,20 9,95 10,14 17,2 1,9
Uo7Ndo2:O1 875 183 8,43 9,65 9,84 12,4 2,0
Tho7Ndo 201675 193 7,14 8,85 9,34 18,3 5,2

La détermination des différents types de porosgémet de mettre en évidence
'absence de porosité fermée. En effet bien quedesilles soient trés poreuses, I'ensemble
de cette porosité est ouverte et donc théoriquemeggssible a une solution de dissolution.
Bien qu'ayant subi des traitements thermiques coaigdes et un mode de préparation

identique, les différents composeés présententalesde densification variables.

Les micrographies des frittés présentéesFagure 12 permettent d’observer la
microstructure des pastilles finales. Poyr4¥hg 250, (Figure 12A), la taille des grains parait

homogéne (environ 1um) sur lI'ensemble de la surfanagée. En revanche pour

27



Chapitre I. Syntheses et caractérisations des osyhixtes d’actinides et de lanthanides

Uo,7s5Ce& 2502y (Figure 12 B), la microstructure est moins homogene avec des zones
sensiblement plus denses associees a des graiadlelsupérieure. Il semble également que
le composé bl79Ndy 280, g75 (Figure 12.0) soit plus poreux que Thd\Ndp 2501 g75 (Figure
12.D), ce qui est en contradiction avec les résultafgontés dans Ifableau 4 Ce
phénomeéne pourrait s’expliquer par la concentrati@ma porosité a la surface dans le cas du
composé a base d’'uranium. Le composé incorporathaium pourrait présenter un réseau

de pores interconnectés jusqu’a la surface.

Les quatre composés présentent des taux de datisificet des tailles de grains
différents. Ces paramétres microstructuraux peuwvamir un impact sur la vitesse de
dissolution [92], mais sont de moindre importanaairpdes solides dont la durabilité
chimique est faible [91]. Compte tenu de la vatigbimicrostructurale des différents
composeés, I'étape de normalisation des vitessahisdelution par la surface au contact de la
solution est néanmoins cruciale afin de comparar mportement. Dans tous les cas
I'estimation de la surface accessible a la solusiaionc été réalisée par la méthode SESAM

(Study of Evolving Surface Area by Microscopy) (Aaxe F).
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Figure 12. Observations par MEBE des frittés dgATho 250, (A), Uo 75Ce 2502.y (B),
Uo,7:Ndp 2:O01 87: (C) et Thy 7eNdp 2:01 g7: (D).

Afin d’évaluer la répartition cationique au seinsdéchantillons, des cartographies
X-EDS ont été realisées (Annexe A). Ces mesuregnduenviron 4h pour un taux de
comptage de 200 kcps.set une zone de traitement de 150x100 pm. Ces tommsli
opératoires permettent d’obtenir une trés bonngsttme de comptage ainsi qu’'un grand
nombre de mesures (750 000) sur une surface chomieme étant représentative de
'ensemble de I'échantillon. Le taux de comptagé esnstant pour I'ensemble de la
cartographie de maniére a éviter tout biais argaigtiiors de I'expérience.

Le traitement mathématique de ces données permedétirminer la fréquence
d’apparition de chacune des compositions mesut@&sscourbes issues de ce traitement sont
présentées sur Figure 13
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Chapitre I. Synthéses et caractérisations des osyaextes d’actinides et de lanthanides
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Figure 13. Résultats issus de I'évaluation de la distributtationique par cartographies X-
EDS reéalisées sur les frittés fdThy 250, (centrée : A1), intégrée et normalisée :
(A2)), Uo7 Ce 280,y (centrée: B1), intégrée et normalisée : BY)),
Up7Ndp 2601 875 (centrée: (€1), intégrée et normalisée: C2)) et
Tho 7:Ndp 2:O1 g7: (Centrée :[D1), intégrée et normaliséeD2)).

Ces courbes sont centrées sur les valeurs moyei@ses50 000 mesures, permettant
ainsi de mettre en évidence la dispersion des ksaléa présence d’'un seul pic confirme que
I'étape de frittage a permis la formation d’'uneusioin solide de composition homogene. Le

Tableau 5regroupe les données révélatrices de la distabwtationique des échantillons.

Tableau 5.Données révélatrices de la distribution cationideg échantillons frittés.

Composition Composition Largeur a mi- Percentile* Percentile*
théorique mesurée hauteur (5%) (95%)
Uo,75Tho 250 Uo,76T ho 2402 1,66 x 10F -0,01 0,02
Uo,7:Cé 2505y Uo 7C&, 200y 3,07 x 10 -0,03 0,03
Uo7Ndo 2501875  Uo,74Ndp 2601 875 2,00 x 1¢ -0,02 0,02
Tho,7Ndo 2601 875  Tho 79N o 2501 875 1,78 x 17 -0.01 0,02

* Ecart a la valeur moyenne.

D’aprés ces résultats, la composition de ces oxyurg étre considérée comme
homogéne. Toutefois le solide a base de cériumeptésune homogénéité cationique plus
faible que les trois autres composés. Ce dernient peeut étre expliqué par la différence
morphologique observée lors des caractérisation®gBE qui ne favorise pas la diffusion

des éléments lors du frittage. Le coefficient diéudion du cérium est peut-étre plus faible
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gue celui du thorium, du néodyme ou du gadolinigra @résence éventuelle de Ce(lll) peut

géner la diffusion.

1.2.2.2. Préparation et caractérisation des pagtilhétérogénes

Dans le but de mettre en évidence l'influence ddis&ribution cationique, la méthode
de synthese des pastilles a été modifiee de maaidégrader volontairement la distribution
cationique. Pour ce faire, les oxydes de thoriumtatiium et de cérium ont été préparés
séparément (toujours par précipitation oxaliques pcalcination a 500°C), puis ont été
meélangés a I'aide d’'un vibro-broyeur (30 Hz pendaniin) sans ajouter les billes de broyage
dans les jarres. Cette méthode permet d’'optimesenélange des poudres et de limiter les
incertitudes liées a un mélange manuel. Les poudieekh 75Thp 250, et Wy 75Cey 250, ainsi
obtenues sont alors pastillées et frittées seloprdéocole défini précédemment. Pour les
composés blzgNdp 2501 g7s et Thy 79Ndy 260, g75la méthode est la méme a la difféerence que les
oxydes de base qui servent au meélange ne sontepagsbles purs. En effet, il aurait été
impossible d’obtenir une seule phase de type ih@en meélangeant un oxyde de type AnO
avec un oxyde de type k@3 Pour parvenir au résultat escompté, il est otdiga de
mélanger deux poudres de méme structure, la prempigisentant un taux d’incorporation
plus important que celui visé, et la deuxieme unxtgplus faible. Les composeés
Ang 79-Np 2401 g75 oNt donc été obtenus par le mélange de poudreydbEs monophasés de

Compositions AmgLno’101’g5 et Arb,g,d_no,4001,8.

Le Tableau 6 regroupe les mesures de base de plusieurs pastiteétérogenes »
typiques, les courbes de distribution de compasstimesurées par X-EDS sont reportées sur
la Figure 14 et les données révélatrices de la distributiomopegjue des échantillons sont

regroupées dans Tebleau 7.

Tableau 6.Principales caractéristiques physico-chimiquesfiiliéss « hétérogenes ».

Composion eS¢ £(GED YT plieq) | Poroste - Porost e
Uo7sTho2s0, 198 8,4 10,7 10,8 21,3 0,9
Uo7Ceo0, 167 6,14 10,00 10,14 38,1 1,4
Tho7Ndo 20167 188 7,34 9,22 9,34 20,1 1,3
Uo7Ndo2sO1gs 182 8,30 10,00 10,04 16,9 0,4
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Chapitre I. Synthéses et caractérisations des osyohixtes d’actinides et de lanthanides

Les pastilles « hétérogénes » présentent des mogi® semblables aux pastilles
« homogeénes » mais leur porosité est bien plus ritapi. Il est tres probable qu’'une plus
grande hétérogénéité cationique initiale ralentiasdiffusion des éléments durant le frittage,

ce qui conduit a une densité relative plus faibeirpune méme durée de traitement

thermique.
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Figure 14. Résultats issus de I'évaluation de la distributtationique par cartographies X-
EDS réalisées sur les frittés T ho .50, « hétérogéne » (centréeAl(), intégrée
et normalisée : A2)), Up7sCe 250, « hétérogene » (centréeBl), intégrée et
normalisée : B2)), Up7Ndo 2401 875 « hétérogene » (centréeCl), intégrée et
normalisée : C2)) et Thy 7Ndo 2580; g75 « hétérogene » (centréeD)), intégrée et
normalisée :[02)). Les courbes des composés homogénes sont rappidraits

pleins sur les figureAQ), (B1), (C1) et O1).

Les traitements des cartographies X-EDS démonttest répartitions cationiques
différentes des pastilles homogénes. Les courbes sentrées par rapport a la valeur
moyenne de composition détectée.

Le composé WrsThy 50, présente une distribution élargie et asymeétriqoar ge
composeé « hétérogéne » ce qui atteste de la giiegarité des compositions présentes au

sein de I'’échantillon. La méme observation peud &ite pour | 75Cey 250,.y,.

Tableau 7. Données révélatrices de la distribution cationigies échantillons frittés
« hétérogenes ».

Composition Composition Largeur a mi- Percentile* Percentile*
théorique mesurée hauteur (5%) (95%)
Uo 75T o 250, Uo,77Tho 280 9,63 x 10 -0,10 0,08
Uo,7:Cey 2605y Uo,7eC&,205.y 1,42 x 10 -0,18 0,17
Uo7Ndo,2501 875  Uo 7dNdo 2701 875 4,10 x 10° -0,06 0,04
Tho,79Ndo,2501 875 Tho 74Ndo 2601 875 2,23 x 10° -0,02 0,02

* Ecart a la valeur moyenne.
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Pour les deux autres composés les différencesnsoint flagrantes. Les courbes sont
néanmoins moins étroites que pour les composesmedeEnes », démontrant une fois de plus
une plus grande disparité des compositions prése@dte difference est probablement due a
la méthode de synthese qui fait intervenir des amsitipns relativement proches dans le cas
des oxydes mixtes (U, Nd).

En outre les valeurs obtenues montrent que le mélde poudres ne dégrade que tres
peu I'homogénéité du solide JaNdy 2501 875 La dégradation de I’homogénéité cationique
est plus importante lorsque le composé contieftudenium. Ceci démontre que la synthese
par coprécipitation oxaligue n'améliore pas I'hor@ogité cationique pour les composés a

base de thorium.

Le solide Y 7sCe 250, reste le plus hétérogene, particulierement dansased’un

mélange de poudres.

Les images réalisées par MEBE, et les cartograptiEBDS (reportées sur leigure
15 montrent que les pastilles « hétérogénes » samptmlogiquement semblables aux

« homogenes » malgré une porosité plus importanées que la répartition cationique peut

étre différente.

Figure 15. Cliché obtenu en mode BSB)( et cartographie X-EDSB de la méme zone du
composé J7:Ce -0, « hétérogéne », uraniumo(ige et cérium pleu).

Des ilots, d’environ 30 um, trés fortement enri@mscérium sont clairement visibles,

cette répartition cationique rappelle les Tlotddorent chargés en plutonium qui peuvent étre

observés dans les composés de type MOXx présenkéguea 1 [1 ; 93].
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Dans le but d’'observer plus finement I'influencel’dtemogénéité cationique, une étude
plus large a été entreprise sur des oxydgsTh sO, (cette composition a été choisie pour
compléter des expériences menées au sein du laberat parce qu’elle constitue un
intermédiaire intéressant du point de vue de ladtiigion (cf. chapitre 1)), fabriqués selon 5

voies (axes) de syntheses différentes.

L’axe (I) consiste a préparer des oxydes a partir de eakitsolides d’oxalates
préparées par voie hydrothermale (150°C pendamtird), les poudres obtenues étant ensuite
calcinées a 500°C sous atmosphére Ardfin d’éviter I'oxydation de I'U(IV) en U(VI).
L’axe (II') est basé sur la coprécipitation d’oxalates migtésmpérature ambiante (synthése
utilisée couramment lors de cette these). L'inté&tét ces deux premieres méthodes est
d’obtenir des composés présentant une distributadionigue homogene, et possédant des
morphologies différentes : cristallites agglomérdegyrandes tailles (environ 50um) dans le
cas de la méthode hydrothermal® €t particules de tailles plus petites présentaat forte
dispersion granulométrique dans le cas de la ptatign directe i ) (environ 5um) comme

I'atteste les micrographies reportées sufitare 16.

15.00kV 5000 [S.6 mm| 63Pa |11:09:32 AM

Figure 16. Micrographies obtenues par MEBE d’oxalates mixids sUg 5(C204),, 2H,0
préparés par voie hydrothermake) et par coprécipitation directBY.

Les autres échantillons d’oxydes ont été obtenpsiréir d'oxalates d’'uranium et de
thorium préparés séparément puis mélangés danprog®rtions souhaitées avant d’étre

calcinés a 500°C pour l'axdll(). Les poudres des axel/§ et (V) ont quant a elles éte
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obtenues par mélange d'oxydes d’uranium et de uhorilans les proportions souhaitées,

apres calcination des précurseurs respectivemed@aC et a 1000°C.

Sur une série d’échantillons complémentaires, uia@eéde broyage mécanique a

également été introduite apres la synthése desatesal25 minutes a 30Hz) et aprés la

transformation en oxydes (25 minutes a 30Hz), @&imodifier la microstructure des poudres

d’oxydes comme le montrent les clichés MEBE présestir la&-igure 17.

Figure 17.Micrographies obtenues par MEBE d’oxydes mixteteobs par coprécipitation (II)
puis calcination & 500°C: échantillon non bro&¢ €t broyé B).

Cette étape de broyage augmente la surface spexifiegs poudres ce qui améliore leur
réactivité lors de I'étape de frittage. A titre xienple, la surface spécifique de I'oxyde obtenu

par coprécipitation (I1) déja présentéefégure 17, passe d’environ 7,6 & 15,Z.qi".

Les étapes de calcination, pastillage et frittag® selles définies précédemment dans
ce manuscrit. Les pastilles obtenues présentenorenane fois des caractéristiques
morphologiques comparables, cependant le traiterestcartographies X-EDS permet de
mettre en évidence des différences importantes tqaafhomogénéité de la distribution

cationique des échantillons. Les courbes de didgtdb de compositions sont reportées sur la
Figure 18.
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Figure 18. Analyse de la répartition cationique au sein ddmgtillons de sThy sO, préparés
selon les 5 axes, non broy&)(et broyé B). Axe | (=), Axe Il (=), Axe lll (=),
Axe IV (—) et Axe V ).

Dans le cas des composés non broyés, la présendeudetypes de distribution peut
étre observée. Les solides synthétisés par copdmp (voies humides) présentent une
meilleure homogénéité que ceux prépares par médmgeudres (voies seches). Ces derniers
présentent également un plus grand nombre de smmhies en thorium, ce qui est en bon
accord avec les observations issues des cartogepiésence d’ilots). Toutefois I'ajout
d’étapes de broyage a permis de gommer ces diffésent d’'obtenir des composés plus
homogenes. Cependant, il semble que le broyagée peai eu le méme effet sur le solide
préparé selon I'axe (V) que sur les autres. Il egugpalonc que les étapes de broyage ont un
impact plus faible sur un composé calciné a plustehaempérature (1000°C au lieu de
500°C).

[.2.3. Caractérisations fines des oxydes préparés
1.2.3.1. Etudes préliminaires sur les échantillopsilvérulents

Les expériences de microscopie électronique ersrrasion et de spectroscopie
EELS (Electron Energy Loss Spectroscopie) (Annejyes& sont déroulées a I'Université
Paris-Diderot (Paris VII) au sein du départementptigsique et plus particulierement du
laboratoire Matériaux et Phénoménes Quantiques (MPEQMET utilisé est un JEOL ARM
200 F cold FEG équipé d'un correcteur d’aberrasphérique de la lentille objectif. Cet
instrument permet d’atteindre une résolution spati#érieure a I'angstrom et une résolution

en énergie de l'ordre du dixieme d’électronvolt.
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Des études préliminaires ont été menées sur ledr@oua’oxydes mixtes. Le but étant
d’obtenir des données de base avant la mise enecelegr expérimentations sur les frittés.
Pour obtenir des échantillons exploitables dans&it, les poudres d’oxydes sont dispersées
au sein d'une solution d’éthanol sous agitatiorrastinore. 5uL de solution sont alors

prélevés puis déposés sur une grille MET.

Les premiéres expérimentations ont cependant petenisettre en évidence que cette
méthode de préparation était inadaptée. En effepr&sence de carbone résiduel sur
I'échantillon affecte énormément les mesures EB&Saisceau agit comme un « aimant » a
carbone ce qui entraine une pollution quasi inatae de la zone de travail. Le rapport signal
sur bruit de I'analyse devient alors trop faibleippermettre une interprétation correcte. Dans
le but d’éliminer un maximum de carbone et de phurésiduelle, plusieurs étapes ont été

ajoutées au protocole precédemment cité.

Les grilles MET sont enchassées dans un portorigiad a I'lCSM, puis introduites
dans un tube BET afin d’étre chauffées a 80°C garées pendant une nuit. Cette opération
permet d’éliminer une grande partie du carbonelugdi Suite a cette manipulation les grilles
sont conditionnées dans des boites hermétiquesiauw’'sine boite a gants inertée a I'argon.
Les échantillons restent donc confinés en atmospinerte jusqu’a leur mise en place sur le

portoir du microscope.

1.2.3.2. Microscopie haute résolution sur les échidlions pulvérulents
La Figure 19 présente les clichés obtenus pour les composgsCh s0,., et
Uo,7d\|d0,2501,875 calcinés a 500°C.
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Figure 19.Clichés MET-HR des oxydes dg WCe 250,y (A) et Wy 7gNdp 2501 875(B)
calcinés a 500°C.

La trés haute résolution des images permet d’'obséeg particules monocristallines
d’'oxyde regroupées en agglomérat d’'une taille diemv20 nm. Cette taille dépend de la
durée et de lintensité du traitement ultrasondfa. revanche la taille des particules est
caractéristique de I'échantillon et particuliéeremethe son traitement thermique. La

distribution des tailles de particules de chaquestillon est reportée surFagure 20.
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Figure 20. Distribution des tailles des particules des oxydes U 75C& 250,y (A) et
Uo,75Nd0,2501,875 (B) calcinés a 500°C.

Cette étude statistique a été menée sur 135 etpaBRules respectivement pour
Uo,75C&,250,.y et Wy 79N dp 2501 875 Ce qui permet d’obtenir une statistique représerg de
I'échantillon. Dans les deux cas la distributionsuit pas une loi normale, il semble exister
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une taille minimale de particule d’environ 3 nmlataille moyenne est d’environ 6 nm. En
revanche dans le cas du composé a base de céaiprédence d’'un plus grand nombre de
particules de « grande taille » est observée, inegatteignant presque 20 nm. Ces résultats
sont en bon accord avec les observations précé&demteernant la densité des frittés, en effet
une plus grande hétérogéneéité de taille de paeScuéduit I'aptitude au frittage, ce qui

diminue la densité de la pastille finale [81].

1.2.3.3. Etudes des échantillons frittés

Le but de ces études est de caractériser plus énel@s échantillons avant de débuter
les expériences de dissolution. Les observationshaute résolution par microscopie
électronique a transmission permettent d’obseresrabmposés avec une résolution spatiale
inaccessible par des méthodes plus conventionnellles permettent ainsi de visualiser la
structure fine des composés et dobtenir des irddions concernant I'orientation des

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

La spectroscopie EELS quant a elle est une techregtrémement difficile a mettre
en ceuvre, tout particulierement sur des compodesea d'actinides. Elle permet néanmoins
de fournir des informations sur le degré d’'oxydaties éléments présents dans la structure.
La taille de la sonde (environ 1Anpermet également I'analyse d’un point particufjeint

de grains, joint de cristallite, zone « hétérogéne

Etant donné que ces méthodes nécessitent l'uidisat’'un MET et que nous
souhaitons accéder a la haute résolution, les &ttbas doivent étre extrémement fins (une
épaisseur maximale de 50 nm). Des découpes de ldtreminces a la surface des matériaux
ont donc été réalisées. Trois composés7£Lhy 250,, Up 75Ce 250,.y et Wy 78N dp 2501 875 ont
été sélectionnés pour réaliser trois lames ultraesn

Ces lames ont été préparées en Allemagne sur teeamrecherche de Jiilich au sein
de lInstitut de Recherche sur le Climat et I'ErierdFZ5-IEK6) dans le cadre d'une
collaboration avec l'Institut de Chimie Séparatde Marcoule. Pour ce faire nous avons eu
recours a un microscope électronique a balayagpégqiun FIB (Focused lon Beam). Un
faisceau d’'ions galium permet alors de découpermatériau dur tel que des pastilles

d’oxydes mixtes.

Sur laFigure 21 sont reportées les micrographies des principafgses de la découpe

et de I'extraction des lames.
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F—— 3940um

Figure 21. Découpe automatique de la lame, vue par AR Yue par MEB B). Découpe
extérieure, vue par FIB +10CJ et extraction par I'aiguillel).

La premiere étape consiste a découper de maniéognatique la lame dans le
matériau, cette partie prend plusieurs heures sheied’obtenir une lame de plusieurs
microns d’épaisseur pour une longueur et une largenviron 10 umFEigure 21.AetB). La
lame est alors partiellement désolidarisée du réstenatériau grace a une découpe par le
faisceau de galiumF{gure 21.0C). Une aiguille pilotée manuellement est alors at@® a la
lame, cette derniére est ensuite collée par pslaion d'un agent fixant a base de carbone

avant de procéder a la découpe finale qui va pérengds retirer la lame={gure 21.D).

Il est ensuite nécessaire de recourir a une étapairttissement de la lame. Pour ce
faire, la lame est fixée sur un support dont leseatisions sont compatibles avec une grille
MET standard, puis la lame est amincie par le é&facde galium en effectuant des tilts
successifs de maniére a obtenir une découpe eaubise partie la moins fine mesure environ
70 nm d'épaisseur, tandis que la zone la plus finebiseau présente une épaisseur de
guelques nanometres seulement. Cette partie denla é€st donc exploitable par MET et par

EELS, et permet d’accéder a la haute résolution.
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Les principales étapes de I'amincissement des |aomsreportées sur Egure 22

Grains visibles

Figure 22. Lame brute A), lame en cours d’amincissemei®),( lame finale (détecteur
InLens) C) et lame finale (détecteur SED)(

Les expériences de microscopie se sont déroulées lda mémes conditions que
celles sur les échantillons pulvérulents, a laéddhce que les échantillons ont été montés sur
un portoir « double tilts » afin de pouvoir orientes lames par rapport au faisceau de

maniére plus précise.

[.2.3.4. Microscopie haute résolution sur les échidions frittés

Les observations par MET-HR des lames minces avgiear but de d’examiner de
maniére fine les joints de grains et les triplexjmns des trois matériaux. A titre d’exemple
un cliché obtenu sur la lame mince de I'échantilléyy:Ce »:0,.y est présenté sur FEigure
23.
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Grain 1

Joint de grain

v“Grain 2

Figure 23. Cliché obtenu par MET-HR sur une lame mince des0Oe) 20,y (A), et zoom
sur le joint de graing).

Les deux grains semblent composés chacun d’une sastallite, il n’est en tout cas pas
possible d’observer une autre orientation crisggiphique sur le cliché, la taille des
domaines cohérents dépasse donc 100 nm. En outagrandissement du joint de grains
permet d’estimer la taille de la zone de jonctiotres les cristallites soit environ 4 A. Cette
zone est en fait composée d’'atomes appartenanfaislaux deux réseaux des deux grains,
mais aussi d’atomes qui n’appartiennent a aucueateglorsque I'épaisseur du joint

augmente).

La haute résolution des images permet égalementiéerminer la distance inter
réticulaire, elle est comprise entre 2,88 et 2,91cd qui est compatible avec un composé
Uo,7sCe 250,y et correspond a la direction (0 0 2). Une distad@nviron 3,19 A est

également fréquemment observée et correspondigetion (1 1 1).

Les observations sur les autres solides ont corauitmémes conclusions, les grains
semblent monocristallins et le joint de grains mesenviron 5 A. Celui-ci est composé

d’atomes appartenant a la fois aux deux résead’aimes « désordonnés ».

D’autres observations ont été réalisées grace aaiacteur HAADF (High-Angle
Annular Dark Field). Cette technique permet d’oleerun échantillon en mettant en

évidence une différence de densité électronique.d8uelles images une zone plus dense
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électroniquement apparait plus claire. Un exemfileadje HAADF obtenue sur le solide

Uo 75Tho 280, est présenté sur Kgure 24.

Grain'l %

e

Figure 24.Image HAADF obtenue lors de I'observation de ladafB U, 7:Thg 2:0..

Le solide apparait composé de zones électroniquephendenses d’environ 2 nm. lly a
plusieurs explications possibles a ce phénomeramiBrement les zones « blanches » sont
des zones de la lame mince plus épaisses a cause dbrasion hétérogéne du matériau.
Deuxiemement, ces zones sont plus chargées erunraliest méme possible gu'une zone
enrichie en uranium présente une meilleure résistan’abrasion du faisceau et qu’en fin de
procédé elle demeure plus épaisse. Ces zones seatlybeut étre une hétérogénéité de

composition due a la voie de synthése oxaliqueneéee.

1.2.3.5. X-EDS sur les échantillons frittés

Le but de ces analyses est d'observer et de giend®ventuelles hétérogénéités de
composition dans les oxydes mixtes de cette étedeiculierement au niveau des zones de
densités électroniques différentes observées peéudent par HAADF et au niveau des
joints de grains, car la littérature reporte frégoent une ségrégation des lanthanides

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

Les zones claires du solide ¥dThy .40, observées sur laigure 24 ont été analysées et

présentent systématiquement une teneur en uranipérisure a la composition moyenne
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d’environ 1%. Cette différence est extrémementldaimais suffisante pour étre observée
grace au détecteur HAADF. Elle traduit une héténégé locale probablement due a la voie
de synthése choisie.

Par ailleurs aucune trace d’inclusion de galium @allamincissement n’a pu étre mise en

évidence sur I'ensemble des échantillons.

Les profils X-EDS réalisés au niveau des jointggons sur les solidesglksThy 240, et

Uo,7sCe250,.y ont révélé I'absence de segrégation de I'un dex déééments. En revanche

pour le composeé &yNdo250; g75 une ségrégation du néodyme peut étre obselvigeré

25).
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Figure 25. Cliché MET @) et profil X-EDS B) obtenus lors de I'analyse de la lame mince
du solide Ld,75Nd0,2501,875.

Au niveau du joint de grain la proportion de néodyaugmente pour atteindre environ
31% alors que la part d’'uranium diminue a 69%. €s#igrégation importante de néodyme
peut avoir des répercussions importantes sur $oldison des solidesddsNdy 2501 g75

1.2.3.6. EELS sur les échantillons frittés

L'utilisation de poudre a permis de pointer lesréuelles difficultés qu’une étude par
EELS sur de tels éléments comportait. Un protoexpérimental a été mis au point qui
permet d'exploiter tous les spectres dans des tonsi optimales sans contaminer
I'échantillon. Le principal probleme réside dans lénergies sondées pour obtenir les
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informations souhaitées, a savoir les degrés datkgd des éléments présents. Les raies
utiles concernant le néodyme ou le cérium sontivelaent faciles a observer, elles se situent
entre 700 et 900 eV ce qui représente des éneogiesamment sondées avec ce type
d’appareil. Le rapport signal sur bruit est donffisant pour pouvoir exploiter les spectres
dans de bonnes conditions. En revanche les rai€ardaium et du thorium se situent a des
énergies bien plus élevées, aux alentours de 380&lées sont donc bien plus difficiles a
mettre en évidence, d’autant que le rapport sigoalbruit est largement plus faible a ces

niveaux d’énergie.

Les expériences sur les lames minces ont été ééalisu niveau des zones les plus
fines de I'échantillon. D’apres les mesures d'isigh des spectres obtenus, il apparait que
I'épaisseur de ces zones est inférieure a 20 nensdemble des études par EELS avait pour
but de déterminer les différents degrés d’oxydaties éléments au sein des matériaux, mais
également de repérer des éventuelles ségrégatiéiEamdnts a des degrés d’oxydation
particuliers au niveau de certaines zones du naatdjdints de grains, triple jonction, joints
de cristallites). Les spectres EELS peuvent nowsnio ces informations de différentes
manieres par un rapport d’intensité ou d’airesids, @l’'un décalage de la position des pics en

énergie ou de I'apparition de pics satellites.

Pour l'uranium il est possible de déterminer sogréled’oxydation en calculant le
rapport de ses raies fMet [M4]. D’apres la littérature, le rapport des aires|[M[M4 + Ms]
diminue lorsque la valence de I'uranium augmen#g.[R'un des spectres EELS dans la zone
des pics [M] et [M4] de 'uranium pour le composé,Ce 250,y est reporté sur |lkigure
26 a titre d’exemple.
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Figure 26. Spectre EELS enregistré sur un grain du compes€de »:0-.y. Pics M et My
de l'uranium.

Le spectre présente bien les pics caractéristidasgaies [M et [M4] de l'uranium,
leur position a 3552 et 3728 eV ainsi que leur ®rfprésence d’'un pic satellite derriere
chaque pic majeur) est conforme a celles attend\fesde pouvoir se référer aux données de
la littérature, il est nécessaire de procéder @rditraitements mathématiques du spectre.
Apres une étape de soustraction du bruit de fomdipea loi de puissance, de normalisation,
de lissage et de double dérivation, il est alossfide d’'intégrer ces deux pics dans le but de

déterminer le rapport des airesgM[Ms + My] (Figure 27).
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M, 3728 eV
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Figure 27.Spectre EELS enregistré sur un grain du compeseQde 250,., apres traitement
mathématique. Pics [ilet [M4] de I'uranium.

Le rapport des aires des pics est alors égal a0F& nombre est caractéristique de
'uranium au degré d’oxydation 1V [94]. Ce proceal@té répété sur I'ensemble des spectres
acquis sur les trois composés, dans les graingitgs de grains et les triples jonctions (avec
un minimum de quatre spectres par zone pour pouadarminer une valeur moyenne et une

incertitude). Les résultats obtenus sont reporéés deTableau 8

Tableau 8 Résultats des rapports des picsétiM, pour les trois composés sur chaque zone

d’intérét.
Uo,75Tho,250> Uo,75C€0,2502.y Uo,79Ndo, 2501 875
Composé
(U) [Ms]/ [Ms + My]
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 I'uraniush teujours au degré d’oxydation
+IV dans les trois composés. De plus la présenoeudium (V) au niveau des joints de grains

ou des triples jonctions n’a pas été mise en écielen

Il est évident que le thorium n’est présent qu’agré d’oxydation +IV et le néodyme
au degré d’oxydation +lIl. Cependant le cérium paue présent aux degrés d’oxydation +lll
et +1V. Pour déterminer les proportions de Ce @h)Ce (IV) au sein de I'échantillon il faut
observer les raies et M, du cérium situées aux alentours de 900 eV. D’alaréttérature,

il convient alors de calculer le rapport des intig&ss[Ms] / [M 4] [95]. Ainsi pour un composé
ne présentant du cérium qu’au degré d’oxydatioh #dlrapport s’établit a 1,25 alors gu'il
atteint 0,90 pour du cérium (IV) [95-97]. En outie passage du degré d’oxydation +IV a +ll|
conduit & un décalage de I'ensemble du spectrevid@®n3 eV vers les basses énergies [97 ;
98] (la raie M passe de 883 a 880 eV et la raigdd 901 a 898 eV), a la disparition de pics
satellites et a I'apparition d’'un épaulement surdee M,. L'un des spectres du composé
Uo,75Ce 250,.y €nregistré sur un grain au niveau des raieg fM[M,] du cérium est reporté

sur laFigure 28.

Intensité (unité arbitraire)

CeQ,

870 880 890 900 910 920
Pertes d'énergie (eV)

M. 880 eV

M, 898 eV

Intensité (unité arbitraire)

! I ! I ! [ ! I . 1
870 880 890 900 910 920
Pertes d'énergie (eV)

Figure 28. Spectre EELS enregistré sur un grain du comp@s€0d) »s0,. Pics M; et M, du
cérium et spectres de référence [95].
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Qualitativement ce spectre ressemble d’avantageua d'un oxyde de cérium (llI).
La raie M est plus intense que la raig,M n'y a pas de pics satellites et un léger épanant
sur le pic M est observé. De plus les positions des raies @stign sont révélatrices
puisqu’elles se situent respectivement a 880 eteBA8Ces résultats permettent de supposer

gue la majeure partie du cérium au sein du comesisgrésent sous la forme de Ce (lll).

Dans les grains le rapport M/ [M4] est égal en moyenne a 1,14 + 0,06 ce qui est
révélateur de la présence d’'une majorité de céfilim En faisant I'hypothése [99] que la
proportion de Ce(lll) varie linéairement entresjM[M 4] = 0,90 et 1,25 on peut supposer que
68 £ 17 mol% du cérium dans les grains du compes@résent au degré d’oxydation +lII.
Dans les joints de grains cette proportion attbihtt 2 mol%. Il est donc possible qu'une
ségrégation du cérium (1V) ait lieu au niveau dsntg de grains. La composition exacte du
solide est donc difficile a déterminer de manieréci{ge c’est pourquoi nous conserverons

dans la suite du document la notation suivantgCe 250,.y.
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Bilan du chapitre |

Dans le but dobserver l'influence de la compositio sur la durabilité
chimique d’oxydes mixtes, la préparation de composémodeles mettant en jeu de
précurseurs oxaliques a été développée. La méthode synthése retenue a consisté p
précipiter les cations présents en milieu acide, goroportions stoechiométriques, par
ajout d’'un exces d’acide oxalique. Dans ces conditis, la précipitation quantitative
des cations a toujours été observée quel que satdysteme étudié. En revanche, dgs
différences structurales et/ou morphologiques ontté constatées selon les catiorg

considérés.

Apres traitement thermique de ces précurseurs a uneempérature de 500°C
sous atmosphére réductrice (Ar/H) pour les solides contenant de I'uranium (IV) et

sous air pour les échantillons a base de thoriumes poudres ont été mises en form

174

puis frittées sous la méme atmosphére. Aprés 8 hes de calcination a une
température de 1550°C, les pastilles ainsi obtenuesit été caractérisées de manier¢
a vérifier I'obtention d’'une solution solide, a déerminer leur porosité, a calculer

leur surface réactive et a évaluer ’lhomogénéité dia distribution cationique. Ce

protocole a permis de préparer des échantillons fii€s homogénes de composition
chimiques différentes : W sThosO02, Up75Tho 2502, Uo75C€0 2502y, Uo 78Ndo,2501 875
Uo,75Gdp 2401 g7s €t Thy 79Ndo 2501 g75 En vue d’évaluer I'effet de I’'homogénéité sur |
durabilité chimique des échantillons, 'homogénéitée certains échantillons a par

ailleurs été volontairement dégradée.

Enfin, certains échantillons ont fait I'objet de caactérisations pousséeg
mettant en ceuvre plusieurs techniques d’analysesmoplémentaires. L'utilisation de
lames ultraminces a permis de recourir au MET-HR eta deux méthodes dg
spectroscopie (X-EDS et EELS). Ces caractérisatiommst permis de mesurer la taille
des cristallites et I'épaisseur des joints de gran (environ 5 A), d'observer la
ségrégation du néodyme au sein des joints de grai(enrichissement d’environ 6%
dans le cas de la solution solideJsNdp 2501 g79 mais également de déterminer le(s

degré(s) d’oxydation de I'uranium et du cérium au ein des échantillons préparés.
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Fiche résumé du chapitre |

¥ (U/Th) : structure unique
v (U/Ce), (U/NA) et (Th,Nd) :
Structures multiples
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v Température de conversion : 500°C
v Transformation isomorphique

v (U/Th)0, et (U/Ce)0,, : systétmes monophasés, compositions homogénes
v (U/Nd)O,_,, et (Th/Nd), ,, : systémes monophasés, compositions légérement hétérogénes
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v Température de frittage : 1550°C
v Solutions solides homogénes
v Solides rendus hétérogénes

v’ Joint de grains (e =5 A)

v Enrichissement en Nd aux joints de grains
v Présence unique d’uranium (IV)

v Présence simultanée de Ce (IV) et Ce (III)

M, 37286V

Intensité (unité arbiteaire)
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ll. Dissolution d’oxydes mixtes a base d’uranium etle
thorium, parametres physico-chimiques

[I.1. Description générale des mécanismes de disgtibn et
formalisme cinétique

L’étude de la dissolution de nombreux solides aréportée dans la littérature, en
particulier en ce qui concerne les minéraux, mgaement pour de nombreux matériaux de
confinement de déchets nucléaires ou de combustiblE, [1-5]. Parmi les différentes
théories rencontrées, la majorité d’entre ellesouel que la vitesse de réaction est contrblée
par la décomposition d'un complexe activé [6-9].diaétique de dissolution des matériaux
de type oxyde est alors contrélée par des réactidrsvenant a l'interface solide/solution
[10-13]. Il est admis que de tels mécanismes mietteeu la formation du complexe activé a
la surface du matériau altéré, a la suite d’unerattion entre des sites actifs a la surface du

solide et des espéces en solution.

La dissolution du solide ou le passage en soluiéiféments appartenant au solide

implique alors les trois réactions élémentairesantes [14] :

« adsorption d’espéces {HOH, H,0, ligands) provenant de la solution sur certains
sites actifs a la surface ;

* réactions entre les espéces adsorbées et les appésEnts a la surface du solide
conduisant & la formation du complexe activé ;

e désorption du complexe activé.

Cette derniere réaction est considérée comme klehie, elle contréle donc la vitesse

globale de dissolution du solide.

De nombreux auteurs ont ainsi développé des appsodécrivant la dissolution des
matériaux. Les premieres hypotheses mettent enajehéorie de I'état de transition [15].
D’autres auteurs comme Stumen al. [8 ; 9] ont basé leur description sur la chimie de
coordination. Certains auteurs ont également étilise combinaison de ces deux approches
[6 ; 7]. Si les mécanismes de dissolution baséslasiréactions de surface sont majoritaires
dans la littérature, d’autres travaux reportentleédfgant des mécanismes controlés par des

phénomeénes diffusifs a l'interface solide/solution.

Compte tenu des résultats précédemment obtenusldols dissolution de matériaux

de type oxyde, I'approche développée par A.C Lasagable la plus adaptée [16]. D’'apres
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cette approche il est possible d’exprimer la viteds dissolution ¥(mol.s?), en fonction de
parameétres macroscopiques. Cette loi multiparaquéri générale permet de traduire
linfluence de différents facteurs dont I'inmpacté€ démontré sur la vitesse apparente.

L’ Equation (5) a donc pu étre vérifiée par de nombreuses étugesimentales [16-18].

Ex
Vd:koxSerxa:lH xg(l)xl_l an‘xf(ARG) (5)

ol : ko: constante de vitesse (mofrs?) ;
S : surface réelle du solide {m
Ex : énergie d’activation apparente de la réactiobale (J.mol) ;
a . activité de I'espece i en solution ;
n; : ordre partiel de la réaction globale par rappdiespéce i ;
g(l) : dépendance de la vitesse de dissolutiomgggrort a la force ionique du milieu ;

f(ArRG) : dépendance de la vitesse de dissolution aveariation d’enthalpie libre de
la réaction de dissolution, c’est-a-dire avec leiak#on par rapport a I'équilibre (donc
avec l'affinité de la réaction).

Cette eéquation ne faisant pas intervenir la comagoh du complexe activé
difficilement déterminable, elle devient nettemegatis accessible expérimentalement que

certains autres modeles [8 ;9 ; 15 ; 19].

[1.1.1. Définition des grandeurs utilisées pour I'ude macroscopique de la cinétique de
dissolution

Dans le but de réaliser la comparaison entre pltsienatériaux qui présentent des
caractéristiques physico-chimiques différentes, pestes de masse et les vitesses de
dissolution sont généralement normalisées par ragpla surface du matériau exposée a la
solution et a la fraction massique de I'élémentsidéré au sein du solide. Le passage en
solution d'un élément i, constitutif du matériaut edors décrit par sa perte de masse
normalisée, I(i) (exprimée en g.ff), déterminée & partir de la concentration en éhérne

relaché au sein du lixiviat [20]. Elle est défipiar I'Equation (6).
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NL0¢)=31Q) (6)
X

ou X est la fraction massique de I'élément i au seisalide et supposée constante ;
S, la surface de contact entre le solide et laisolé I'instant t (M) ;
mi(t), la masse de I'élément i mesurée en solutibingtant t (g).

La vitesse de dissolution normalisée de I'élémemiussi appelée taux de lixiviation
normalisé, R(i) (exprimée en g.fij%), correspond alors & la dérivée de la perte desenas

normalisée par rapport au temps sel&mtiation (7).

dN()_ 1 _dm

7
dt X xS dt ")

R ()=

Le taux de lixiviation normalisé d’'un élément i gsr conséquent, déterminé en
étudiant I'évolution de la perte de masse normaliggans [Equation (7) la composition

chimique et la surface réactive sont supposéedamns au cours de la dissolution du solide.

Si I'on considére I'ensemble des éléments congttdu matériau étudié, la perte de
masse normalisée totale s’exprime sel&mgjliation (8).

N, :%: " N, () XX, (8)

ou m est la masse totale de solide dissous (g).

De cette maniére si I'élément i ne précipite pas@urs du processus de dissolution
du matériau initial, il peut étre considéré comnumservatif et donc représentatif de la
dissolution du solide dans son ensemble. La p&tmasse normalisée du matériay)(Bist
alors équivalente a la perte de masse normalis€éléiment i, N (i). Il en va de méme pour

la vitesse de dissolution [20].

Il devient alors nécessaire de définir certainsnésr décrivant le comportement du

solide lors de la dissolution.
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Une dissolution sera qualifiée dsoechiométriquesi I'ensemble des éléments i
présents au sein du matériau sont relachés a l&miéesse. A I'inverse, si certains éléments
quittent le solide plus rapidement (par exempldlder dans la structure apatite [21]), la
dissolution sera considérée come@ectivevis-a-vis de cet élément. De plus, la dissolution
sera qualifiee decongruente lorsque le rapport molaire entre les différenteénénts
constitutifs du matériau est identique au seinalids et de la solution. Ainsi, un rapport de
congruence entre deux éléments, ri )RR (j) compris entre 1/3 et 3 [22] sera généralement
associé a une dissolution congruente. Dans le oasraire, on parlera de dissolution
incongruente; un ou plusieurs éléments précipitant au seinptieses néoformeées a la suite

de la réaction initiale de dissolution.

D’une maniére générale, I'évolution de la perterdesse normalisée pour un matériau

céramique peut étre schématisée tel qu’indiquéadtigure 29.

Ralentissement par diffusion

Phase néoformée plus pauvre en
que le solide initial

T Méme stcechiométrie dans
.~ la phase néoformée et dan
& I P le solide initial

N
4 Phase néoformée plus
<y riche eni que le solide
initial

N, (1)

<4— Perturbations initiales

Cinétique Thermodynamique

< = Précipitation

v

[
|

Temps

Figure 29. Représentation schématique de I'évolution de ttepe masse normalisée lors
de la dissolution d’un matériau céramique réfraetgO].

Ainsi il apparait que la perte de masse présentgnante trés rapidement lors des
premiers instants de I'expérience de dissolutian«@ulse » initial est principalement da a la
présence de défauts cristallins, de phases de itiops différentes ou de particules

nanometriques a la surface de I'échantillon [23];dbnt la plus forte réactivité conduit a un
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relachement préférentiel des éléments en solulans le but d’éviter une telle perturbation,
une étape de lavage du solide peut étre effecttéadaplement au début de I'expérience de
dissolution. Dans un régime purement cinétiquepeir des conditions de dissolution

invariantes, I'évolution de la perte de masse néis@@ du matériau est linéaire.

Dans certaines conditions, 'augmentation de l&€euwe dissolution peut conduire a la
formation d’'une ou de plusieurs phases secondatrassi modifier la vitesse de dissolution
normalisée. En outre si une phase néoformée ptécpa surface de I'échantillon, elle peut
aussi jouer le role de couche protectrice pour &énmau ce qui conduit a I'établissement de
phénomenes de passivation. Des mécanismes deialiffeistrent alors en jeu, conduisant a la

diminution de la vitesse de dissolution normaliggparente.

Il est difficile de différencier un ralentissemdi& a des phénomenes de diffusion,
d'un ralentissement di a la formation de phase®nslires plus pauvres en élément
considéré que le solide initial. Voila pourquodiasolution d’'un matériau ne doit jamais étre
étudiée a partir de I'analyse d’'un seul élémensturiif de celui-ci, et que des techniques de
caractérisation du solide complémentaires doivané énises en ceuvre pour souligner
'existence de telles phases. En outre, il estialuwte coupler les techniques d’analyses a

différentes échelles d’observations de maniéreatifier les mécanismes de dissolution.

I1.1.2. Parametres influencant la dissolution d’unmatériau
11.1.2.1. Influence du pH sur la vitesse de disstitn normalisée d’'un matériau

L'influence du pH sur la vitesse de dissolution meéraux a été étudiée par de
nombreux auteurs, aussi bien en milieu acide goiéieu basique [24-27]. Certains d’entre
eux supposent que la vitesse de dissolution augmergc l'activité en protons pour des
valeurs de pH inférieures au PCN (Point de ChangiéeNet augmente avec I'activité en ions
hydroxyde pour des valeurs de pH supérieures au. R@Nitesse de dissolution est alors
proportionnelle aux activités de protons ou d’idmglroxydes élevées a des puissances
caractéristiques du minéral, appelées ordres fmrfletempérature constante, la vitesse de

dissolution du solide (B, peut donc s’exprimer selorElquation (9) [24].

R, =k, x(H,07)" +k," x (OH")" 9)
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Oou

k' et ky” sont les constantes apparentes de vitesse dedi@oréde dissolution a
température constante, respectivement en milieige aice. (HO") = 1 et basique, i.e.
(OH)=1;

(H30") et (OH) sont respectivement les activités des protonssetates hydroxyde en

solution ;

n et m sont les ordres partiels relatifs respectivemamt protons et aux ions

hydroxydes.

En milieu acide et a température constante, |lassgétale dissolution normalisée peut

s'exprimer suivant Equation (10).

R, :kT'x(VHSO [Hgoan =k, ' % [H,0"]" (10)

ki est la constante apparente de vitesse de laioséaatpH = 0, indépendante du pH

mais dépendante de la température ;
Thgot, le coefficient d’activité de 0" ;

kr,’, définie par k" = k' X yu ot " correspond a la constante apparente de vitesse de

la réaction de dissolution a pH = 0, indépendanieptl mais dépendante de la

température et de la force ionique du milieu.

Les valeurs des ordres partielet m sont généralement comprises entre 0 et 1. Cette

dépendance fractionnaire par rapport a l'activitépeotons a été interprétée différemment

selon les auteurs. L'étude de la dissolution déesltels que BeO et AD; a permis de

proposer que l'ordre partiel par rapport aux pretest €égal a la charge du cation central [28].

En revanche, I'étude de la dissolution de Na(&g) et (Mg,Fe)SiO, a montré que la valeur

de l'ordre partiel était indépendante de la chalgecation central [29]. Les auteurs ont

montré que cette valeur était reliée a la proportie sites de surface occupés par les protons

a un pH donné. Finalement, la vitesse de dissolutians ce cas est proportionnelle a la

fraction de sites actifs protonnés. L’'obtentionrd’ardre partiel fractionnaire a donc été

généralement considérée comme traduisant I'existélecréactions de surface controlant la

dissolution. En milieu acide, il s’agit principalent de réaction d’échange ou d’adsorption

des protons a la surface du solide [29].
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Les résultats obtenus pour plusieurs matériauxype bxydes mixtes sont reportés
dans leTableau 9 et suggerent eux aussi l'intervention de réactidassurface dans le

mécanisme de dissolution.

[1.1.2.2. Influence de la température sur la vitessle dissolution normalisée

La vitesse de la plupart des réactions chimiques#éigenceée par la température. Les
résultats obtenus sur des oxydes d’actinides ed@uanthanides ont démontré que la
température constitue un facteur impactant fortentes vitesses de dissolution. En effet,
celles-ci peuvent augmenter de plus d’un ordrerdedgur entre 22 et 90°C [12 ; 30 ; 31].

Il est couramment admis que la variation de lasgigede dissolution, Rd’un solide
en fonction de la température s’exprime généraléraelon la loi d’Arrhenius, définie par
I"Equation (11) [16].

Ea

R, = k'xe RT (11)

Ou k' correspond a la constante apparente de seéitemrmalisée de la réaction de

dissolution, indépendante de la température {g:;
Ea (J.mol%), est I'énergie d'activation apparente de la riéactle dissolution.

Il est alors possible de déterminer I'énergie deation apparente de la réaction de
dissolution par une méthode graphique, en tragawitiation de Ln Ren fonction de 1/T, la
pente de la droite étant alors égale a/RECette valeur d’énergie d’activation est impotéa
car elle permet de déterminer le type de mécaniam&euvre lors de la réaction de
dissolution. Si des phénomenes de diffusion coeritdh cinétique de réaction, alors I'énergie
d’activation est généralement inférieure a 20 kI'mBour des réactions contrdlées par des
phénomeénes de surface les valeurs sont alors ceespentre 40 et 80 kJ.nol18]. Cette
différence s’explique par le fait que la désorptiibncomplexe activé nécessite plus d’énergie.
Dans le cas des oxydes mixtes la littérature fait €un contréle de la dissolution par des

réactions de surface, comme en attesialdeau 9
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Tableau 9. Ordres partiels de réactions et énergies d'adbwabbtenus lors de la
dissolution de matériaux de type oxydes.

Matériau n (Hs0") Ea (kJ.mol™) Références

CeO 0,63 + 0,05 36 [32]

CQ)yglNdoyogoly%s 1,10 £ 0,10 37 [32]
0,26 + 0,05 [10]
ThG, 0.41+0.05 203 [11]
0,91 + 0,09 [10]

Uo; 0,53 353 [33 ; 34]

0,30 + 0,01 [10]
Tho 6dJo.3702 0.55+0 10 33+ 4 (1]

Tho sl 140> 0,50 + 0,06 ND [35]
Thoyslcajylgﬂ)z 0,50 £ 0,01 5&6 [13]

11.1.3. Dissolution des poles purs (U@et ThO,) et de I'oxyde mixte (U/Th)Q : Etat de
l'art

11.1.3.1. Etat de I'art relatif a la dissolution dJO,
En raison de son utilisation dans les réacteurdéaites a travers le monde, la
dissolution du dioxyde d'uranium a fait I'objet de@mbreuses études que ce soit dans

I'éventualité d’un retraitement du combustible digaou d’'un stockage direct [36-38].

Les difféerentes études menées sur,W@ntrent une forte dépendance de ce composé
vis-a-vis du potentiel redox des solutions de lation. Comme le montre I&igure 30,
I'oxydation de J* en UQ*" en condition acide peut intervenir trés simplemeans un
milieu tel que l'acide nitrique [39]. Ainsi, lestesses de dissolution mesurées en milieu
réducteur sont extrémement faibles alors qu’elbed significatives en conditions oxydantes,
en raison d’'une oxydation rapide de I'U(IV) en U(\d l'interface solide/solution. L’'uranium
est alors solubilisé sous forme d’uranyle [5 ; 40&cide nitrigue est connu de longue date
pour constituer un milieu favorable a la dissolntrapide de U@ Compte tenu de sa facilité
d’utilisation en milieu industriel, il a été retepour la mise en solution des combustibles usés

de type oxyde en vue de leur retraitement (pro€diREX).

68



Chapitre Il. Dissolution de (U/Th)Q, parametres physico-chimiques

A B

Eshe/ Vv
Espe/V

HNO2

INO™

pH

Figure 30. Diagrammes potentiels = f(pH) de I'uranium) (et de I'acide nitriqueR) [39].

Deux mécanismes principaux d’oxydation de l'uranilors de sa dissolution par
I'acide nitrigue sont proposés dans la littérat@eit 'uranium est relaché en solution avant
d’étre oxydé, ou bien il est oxydé au niveau desugface du solide et passe en solution

ensuite.

La premiere hypothése met en jeu un mécanisme komremiere étape est la
formation de ' par dissolution de U§j41]. Ce mécanisme est pourtant réfuté par d’autre
études [42], et particuliérement grace aux analymesRMN de I'oxygéne'(O) sur des
solutions de dissolution de dioxyde d’uranium igpogoement pur [43]. Cette étude démontre
gu’il 'y a pas de rupture de la liaison uraniumgé&ne au cours de la dissolution. Le
mécanisme d’oxydation a donc lieu a l'interfacadaibolution avant le passage en solution

sous la forme de nitrate d’uranyle.

Ce mécanisme demeure assez mal connu, il est sfdnvisager un double
transfert d’électrons avec un passage immédiateduédd oxydation +IV a +VI ou alors la

création d’un intermédiaire a I'état +V.
Dans le cas d'un mécanisme avec un seul transfélectton, on retrouve les

Réactions bilan(12) et(13)[43].

UOz(s) + NOs'ag)+ 2H" = UOz"(aq) + NOz(ag)+ H20 (12)
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U0, (ag) + NOs (ag) + 2H" = UO2* (ag) + NOz(ag)+ H20 (13)

Alors que pour la deuxieme possibilité, le mécarisest présenté par Réaction
bilan (14) [43].

UOZ(S) + 2 NQ;(aq) +4 I—F - U022+(aq) + 2 NQ(aq)+ 2 HO (14)

Différents gaz sont produits lors de la dissolutiNganmoins, les études a ce sujet se
cantonnent aux gaz émis du milieu de dissolutidnsidles nombreux équilibres existant au
sein du milieu réactionnel, et particulierementréueau de l'interface, ne peuvent pas étre
mis en évidence. Cependant en se basant sur ¢esakes, il est possible de conclure que les
gaz obtenus aprés passage au travers de la saltdicide nitrique au cours de la dissolution
d’'UO,, sont principalement NO et NOselon ledRéactions bilan(15) (16) et(17) [42 ; 44].

UO;z(s) + 4 HNGs(ag) = UO2(NOs)z(ag) + 2 NOyg) + 2 HO (15)
UO;s) + 8/3 HNQ@ag) = UO2(NO3)2aq) + 2/3 NQg) + 4/3 HO (16)
UOys) + 3 HNG3(ag) UOz(NOg)z(aq)+ 1/2 NQg) + 1/2 NQ(g) + 3/2 HO (17)

La Réaction (18), qui permet la production d’acide nitreux, es¢ lgélaRéaction (17)

(elle-méme combinaison linéaire de8actions(15) et(16)) et a laRéaction (19).

UO;(s) + 3 HNO3(ag) = UO(NO3)2(ag)+ HNO,(ag) + H20 (18)

2 HNGy(ag) S NO(g) + NOyg)+ H0 (19)

Et en présence de dioxygéndRéaction(20) peut également étre obtenue.
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UOZ(S) +1/2 Q(g) + 2 HNQ)(aq)—’ UOz(NOg)z(aq)+ H,O (20)

Au cours de la dissolution il y a donc formation @, et d’acide nitreux [45]. Les
guantités de NO et NOformées dépendent de plusieurs facteurs tels @oaité, la
température, la quantité d’'uranium ou encore lantjigad’oxygene [41 ; 42 ; 46]. Il est donc
tres difficile de déterminer la composition de tdusion de dissolution, d’autant que certains

de ces parameétres peuvent évoluer en cours d’exyéri

La formation d’acide nitreux a elle aussi été é&edors de la dissolution de pastille
d’'UO, dans l'acide nitrique [45]. Les auteurs observerd augmentation de la concentration
d’acide nitreux proportionnelle a celle du nitrdtaranyle au cours de la réaction. Par ailleurs
la mesure de la concentration de la solution d&acidrique aprés dissolution compléete des
pastilles révéle une consommation de trois molasidé nitrique pour dissoudre une mole de
dioxyde d'uranium, ce qui correspond a la stocechioenéeportée pour l&éaction (18).
Cependant ces études ont été menées en présemcélm'wde silicone a la surface de la
solution, qui empéche la dégradation de I'acideenk en NQ a linterface liquide/gaz et
permet ainsi son maintien en solution. Lors d’'umesalution normale, I'acide nitreux se
forme donc a l'interface solide/solution avant dgpdraitre sous forme de NOCette espéece
est particulierement importante car elle sembleefjaun réle catalytique sur la réaction de
dissolution de UQ[41 ; 45 ; 47 ; 48].

Cette hypothése semble étre confirmée par diveitades qui montrent une
diminution de la vitesse de dissolution lorsqueitation du milieu réactionnel ou le débit
d’alimentation du réacteur augmente [41 ; 47 ; €&s observations sont contre-intuitives car
dans le cas d’'une réaction de type solide/liquidepourrait supposer gu’une plus grande
agitation du milieu ou un plus fort débit favoriserenouvellement des réactifs a l'interface et
donc la vitesse de la réaction. En revanche, siespece catalysant la réaction se forme a
l'interface, 'augmentation du renouvellement desddution diminue la concentration de cette

espece a l'interface et diminue la vitesse assacléaéaction de dissolution.

D’autres auteurs arrivent a la méme conclusion dieréa mise en place d’'un bullage
dans la solution de dissolution [48]. De plus, iidution des vitesses de dissolution avec
I'ébullition de la solution est un phénomene frégueent observé dans la littérature [42], ce
phénomeéne est attribué une fois encore au renenvelit de la solution a linterface
solide/solution.
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Certaines études reportent également l'existencmed’période d’induction de la
réaction en début d’expérience. Cette période spomd a I'établissement de vitesses de
dissolution inférieures a celles prévues par le éled’attague homogeéne [49]. L’hypothése
la plus frequemment envisagée pour expliqguer ceeeiode d’induction est qu'elle
correspond a la durée nécessaire pour atteindre coneentration seuil pour l'espece

catalytigue a I'interface solide/solution.

En outre certains auteurs ont constaté une augtiemtde la vitesse de dissolution
lors de I'ajout de sels a base d’'ions nitrite [¢8June diminution lors de l'utilisation d’'un

agent antinitreux tel que le nitrate d’hydrazini[#].

Les Réactions(21) et (22) ont alors été proposées pour expliquer les mérasisie
dissolution [50 ; 51].

UOZ(S) + 2 HNOz(aq)'F 2H - U022+(aq) + 2ng) + 2 HO (21)

2 NOj(ag)*+ H2O 5 HNO; + HNO, (22)

Taylor et al. [48] ont par ailleurs déterminé que I'énergie tiketion associée a la
réaction de dissolution de Y@n milieu nitrique, était voisine de 62 kJ.rhgusqu'a une
température de 80-95°C dépendant de l'acidité (pawcdité est élevée, plus I'énergie
d’activation est basse). Au-dela de cette tempgFatiénergie d'activation chute jusqu’a 8-21
kJ.mol* prés de la température d’ébullition. Cette vaviati’énergie d’activation peut étre
attribuée a une modification de I'étape limitanté passe d'une réaction chimique a un
phénomene de diffusion. Nishimurat al. [50] ont également montré I'absence
d’augmentation de la vitesse de dissolution dansOHM M pour des températures
supérieures a 80°C. Enfin, Glakzal. [52] ont également montré que I'énergie d'actoratie
la réaction de dissolution des pastilles de, @it comprise entre 55 et 64 kJ.theelon la

meéthode utilisée pour fabriquer I'échantillon de JJO

Outre I'acide nitrique qui peut étre utilisé lors procédés de retraitement, les espéces
produites par radiolyse de I'eau sont égalemestdrgdantes vis-a-vis de 'U(IV) [53] ce qui
peut constituer un probléme lors d’un stockagectiea profondeur.

Le stockage direct de combustible Yiradié en formation géologique profond est

actuellement étudié dans plusieurs pays (Etats;Wéhada [54], Suede [37] et Espagne
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[55]). Le dioxyde d'uranium représente alors plus @0% en volume et en masse du
combustible a la sortie du réacteur. Afin de simudférentes conditions de stockage,
plusieurs milieux aqueux ont été étudiés, commeedes naturelles argileuses [56 ; 57] ou
des eaux tres salines (NaCl, MgdM ; 37] représentatives de conditions de stoekadans
des mines de sels. Ces différentes études momjuent vitesse de dissolution d'J@épend
fortement du milieu environnant et plus particidi@ent du potentiel rédox des solutions
électrolytes dans lesquelles sont effectués ldas ths lixiviation. Ainsi, un milieu réducteur
vis-a-vis de l'uranium (IV) conduit a des vitess#s dissolution tres faibles alors que ces
dernieres sont significativement plus importantes anditions oxydantes du fait de
I'oxydation de I'uranium (IV) en uranium (VI) [540]. Il est donc tres important de prendre
en compte le potentiel électrochimique de la sotutélectrolyte. En effet, 'oxydation de
l'uranium (IV) en uranium (VI) intervient a partd’'un potentiel de 0,15 V/ENH [58]. Les
especes oxydantes vis-a-vis de I'uranium (IV) sawtamment le dioxygene dissous [59 ; 60]
ainsi que les especes produites par radiolyse edri ltelles que le peroxyde d’hydrogene
(H20y,) et les radicaux libres [53].

[1.1.3.2. Rappels concernant la dissolution de ThO

L’objectif principal des études menées sur Tm3e a parvenir a la dissolution totale
du solide en vue d’'un éventuel retraitement d’'umisostible irradié a base de thorium. La
dissolution de ce composé a donc principalemenétéidiée dans 'acide nitrique concentré 6
M, concentration proche de celles rencontrées dansrocédé PUREX (Plutonium and
Uranium Refining by EXtraction) utilisé pour lesnsbustibles de types UGet UG/PuG
(MOxy).

Ce composé apparait tres réfractaire a la dissoluyf compris en conditions trés
agressives (forte température et forte aciditépe@dant, les observations ont démontré que
la vitesse de dissolution de Th@st proportionnelle & la concentration en ior®H[61].
Pour parvenir a une dissolution quantitative etdale grains sphériques de Th@ertains
auteurs ont travaillé dans des conditions extréméemmgressives, ajout d’acide fluorhydrique
(2.10% - 5.10° M) dans HNQ@ 13 M et & 200°C. Dans ces conditions, des phénesnde
complexation entrent alors en jeu a l'interfaceidagtolution, facilitant la dissolution de
l'oxyde [62]. L’acide fluorhydrique étant difficiment utilisable dans les procédés de
retraitement actuel, en raison du caractére tréogib de I'ion F, la faible aptitude a la

dissolution de Th@apparait donc comme un obstacle majeur a soritesirant.
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Heisbourget al. ont ainsi pu calculer I'ordre partiel de réactiorpar rapport aux
protons, la valeur obtenue est proche de 0,26 6fte valeur relativement faible, confirme
gue la dissolution est contrélée par des réactitmsurface et non par des phénomeénes de
transport. En outre, Hubegt al. [63] ont observé que la présence d’'une forte aétVions
HsO", favorise la dissolution de ThQ travers un mécanisme de dissolution pouvantiséc
selon leRéactions(23) et (24) :

1°"® étape :adsorption rapide de protons a la surface duesolid

> Th— OH + H — >Th— OH", (23)
2°™Me étape: détachement du cation métallique
+ (4-n)+
>Th—OH, +(n-1) HO— Th(OH) ~ +nH’ (24)

[1.1.3.3. Dissolution des oxydes mixtes (U/Th)O
Ces oxydes présentent une trés bonne résistanaétéaation ou a la corrosion en
raison de I'établissement rapide de phénoméneatdeation [63 ; 64].

Certains auteurs ont ainsi étudié la dissolutios si@utions solides ThUxO, dans
des conditions expérimentales s'approchant desitooml d'un stockage en formation
géologique profonde ou de retraitement [2]. Leséeignmces de dissolution ont été réalisées
dans des milieux trés variables (HNOD*M — 5 M, HCI 10*M & 10 M, T = 25°C - 90°C).
Une influence importante de la présence d'uranibm gur la vitesse de dissolution des
solutions solides a été observée. En effet, lommal’dissolution en milieu nitrique, plus la
teneur en uranium (IV) au sein de la solution sobkdt élevée, plus I'oxydation de I'uranium
(IV) en uranyle intervient a la surface du solide, qui diminue la durabilité chimique du
matériau. A l'inverse, dans le cas ou le thoriurmh msjoritairement présent au sein du
matériau, l'oxydation de l'uranium (IV) est ralentie qui conduit a une augmentation de la
durabilité chimique des solides. Dans ce cas,rkopértiel par rapport aux protons est voisin
de 0,3 (comme dans le cas de Th®e plus, une augmentation de la concentratiofadele
nitrigue (1 M — 5 M) ne conduit pas a une augmémasignificative de 'ordre partiel par
rapport a l'activité en protons [2]. En revancloesdue la teneur en uranium (IV) augmente
au sein de la solution solide ¥x0,5), le comportement s’apparente a celui de W@me si la

durabilité chimique augmente avec la quantité aeidim au sein du solide. L'ordre partiel
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par rapport a l'activité en protons augmente apmsr atteindre des valeurs comprises entre
0,9 et 1,5. Dans tous les cas, les dissolutionsedegnt congruentes pour des acidités
supérieures a TOM.

Il existe tres peu d’études concernant un cyclméeutilisant ce type d’oxyde car il
semble que le recyclage d’'un tel combustible ctrstioujours une difficulté majeure [65].
Les rares papiers consacrés a ce sujet se conteatrur du développement du procédé
THOREX [66], qui a pour but le retraitement au mivendustriel des combustibles usés a
base de thorium. Ce cycle est a I'étude dans oerfays disposant de ressources de thorium

importantes, tels que I'inde ou le Brésil.

Certains auteurs ont ainsi étudié la dissolutiosalations solides ThUxO, dans des
conditions extrémement agressives, notamment daosld nitrique bouillant durant 140
heures [67]. Cette étude a été réalisée sur depas®a obtenus par voie sol-gel (particules
sphériques d’environ 350um) frittés a 1550°C nesgméant aucune porosité significative. Les
auteurs ont montré que des solides contenant jasg0% en masse de thorium étaient
presque entierement dissous a l'issue du test. dResuteneurs en thorium plus importantes, la
proportion de solide indissous augmente. Le poleThD, n'est quant a lui quasiment pas
altéré dans de telles conditions expérimentalepe@i#ant, méme pour des solides présentant
des teneurs en thorium inférieures, des résidudubkes enrichis en thorium sont présents
apres 140 heures d’attaque.

Akabori et al ont également étudié la dissolution de solutisobdes d'oxyde de
thorium et d'uranium préparées par la voie sol-@ette fois ci les tests de dissolution ont été
réalisés dans un mélange HNTB M - NaF 0,05 M, permettant ainsi la dissolutecmmplete
des solides [62]. Ces expériences montrent une deiplus l'influence importante de la
concentration en ions fluorure sur la dissoluti@n ads solides ; phénoméne d’autant plus

marqué que la concentration en uranium augmente.

Enfin, I'influence de la méthode de synthese de., 0RO, sur sa dissolution a été
étudiée [68]. Pour cela deux méthodes de synthaséeb sur la précipitation initiale de
précurseurs oxalates ont été mises en ceuvre. hagreeconsiste en une précipitation directe
(systéme « ouvert ») et la seconde en une syn#mesmnditions hydrothermales (systeme
« clos »). Cette derniére méthode permet d’obtemé augmentation significative de la taille
de grains ainsi qu'un meilleur état de cristalimatdes précurseurs oxalates. Apres avoir subi
le méme traitement thermique de trois heures a°150@ durabilité chimique des solutions

solides Th,UxO, a été évaluée en milieu nitrigue. Une influencespfaible de la
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composition est alors observée pour les composgsams en systeme clos. Ce résultat est
probablement imputable a une plus grande homoggédéita répartition cationique au sein du
solide entrainant alors une disparition des zoneslaes en uranium ou en thorium. D’autre
part, le fort grossissement des grains observé gesiechantillons, associé a la diminution du
nombre de joints de grains, conduit a la chute dwdre de grandeur des vitesses de
dissolution par rapport a celles relevées pouréldsantillons préparés par la précipitation
directe.

Dans tous les cas, méme en incluant des travaent®¢65 ; 69-71], la littérature
relative a la dissolution de tels solutions solidemeure assez pauvre. La durabilité chimique

de tels oxydes et les mécanismes de la dissoltggirnt mal connus.

I1.2. Protocoles expérimentaux de dissolution

De maniere a appréhender la dissolution des édlbastipréparés, des tests de

dissolution en conditions statiques et/ou dynansdue donc été realisés.

[1.2.1. Dissolution en conditions statiques

Le principal intérét de ce type d’expérimentaticest d’atteindre une éventuelle
saturation du milieu par un trés faible renouveaimde la solution lixiviante. En effet,
'accumulation d’éléments dissous peut entraineprkcipitation de phase(s) néoformée(s)
pouvant impacter la vitesse de dissolution du soli€es conditions expérimentales
permettent de déterminer les données thermodynasicassociées a la réaction de
dissolution. D’autre part, les conditions statiquamt également intéressantes pour les
systemes dont la cinétique de dissolution est ldtites permettent alors de rester en régime
cinétique tout en augmentant les concentrationsetisents d’intérét dans le milieu, ce qui

permet leur quantification dans de meilleures ciors.

Pour réaliser ces expériences, la pastille est arissontact avec 20 mL de HN@ la
concentration souhaitée dans un container en paffteoroethylene disposé au sein d’'une

étuve a la température désirée, comme représentgfsgure 31
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Figure 31. Photographie de réacteurs de dissolution et datmee utilisés pour les tests de
dissolution réalisés en mode statique (HNOVI, T=90°C).

Pour chaque mesure, 300 pL de solution sont pr&lguds introduits dans un
microtube de 1,5 mL de volume. Ce volume est readplaar 300 pL d’'acide nitrique de
concentration et de température identiqgue de maréemaintenir le volume de solution
lixiviante. Dans de telles conditions environ 1,8%volume total du lixiviat est renouvelé a

l'issue de chaque prélévement.

Dans le microtube, on ajoute 300 pL d'acide niteigle concentration identique a
celle des tests de dissolution, avant de procédee&tape de centrifugation (14000 tours par
minute pendant deux minutes). Les 300 uL supérieard prélevés puis dilués dans une
solution de HNQ@ 0,2 M pour atteindre un volume de 6 mL nécessaifanalyse par ICP-
AES (Annexe H), le facteur de dilution global étagal a 40. Cette étape de centrifugation a
pour principal objectif d’éliminer d’éventuels coitles susceptibles de perturber les analyses
[72].

Ce protocole a été mis au point sur des échargillpnlvérulents et frittés de
Tho sUps0.. Néanmoins, dans le cas d'études sur des comphfésents dont certains
parametres (homogénéite, taille des grains,...) emident fortement la vitesse de dissolution,
le protocole a été modifié en conséquence de nenieester compatible avec les contraintes

de mesures liées a l'utilisation de I'lCP-AES.

[1.2.2. Dissolution en conditions dynamiques

L’intérét principal des tests de dissolution entieen conditions dynamiques est de
limiter au maximum les phénoménes de saturatios taplupart des milieux de dissolution,
et ainsi d’éviter toute perturbation dans la déteation des vitesses initiales de dissolution
des solides. Le renouvellement continu et « rapide la solution lixiviante permet ainsi de

maintenir le systéme dans des conditions éloigdéda saturation. Ainsi, le terme d’écart a
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I'équilibre f(A/G), reporté dans Equation (1) tend vers 1. Ce type d’expérimentations
permet généralement de déterminer les grandeudtiquies associées a la réaction de

dissolution.

L'un des points les plus importants a considéres lde ce type d’expérience de
dissolution est la vitesse de renouvellement dmlation lixiviante au sein du réacteur. Pour
cela, il est nécessaire de déterminer précisénperd, d’'optimiser le débit de la solution.
Ainsi, un faible débit est davantage adapté adiétde la dissolution d’'une pastille réfractaire
dans la solution de I'étude (la concentration émm@nts relachés au sein de la solution étant
plus importante pour un temps de contact prolomgeede solide et la solution). A l'inverse,
dans le cas d’'une plus faible durabilité chimiquecherchera a maintenir un débit plus éleve.
Dans tous les cas, le but est d’obtenir un lixidant la concentration est compatible avec le
domaine de concentrations analysables par I'CP-AESa 20 mg.[) et de rester

suffisamment éloigné des conditions de saturatiosen du systeme.

Le montage expérimental est constitué d’'un réaaaypolytétrafluoroéthyléene de 25
mL alimenté par une solutiona une pompe péristaltique. Un collecteur de fractjqgulacé en
aval, permet de collecter le lixiviat a intervaltis temps réguliers. Le réacteur est maintenu a
la température souhaitée grace a l'utilisation dhain sec d’aluminium, présenté sur la
Figure 32
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Pompe péristaltique

Flacon de solution
lixiviante

Vis de senage
]

Fittre

Liviviat

Pastille
Réacteur PTFE

Flacon de réception

Entrée

Sortie

Bain sec d’aluminium

Figure 32. Photographie du dispositif expérimental et schémaéacteur utilisé dans les
expériences de dissolution réalisées en conditgnamiques.

Au cours de ce travail, les expériences de dissolutn mode dynamique ont été
menées dans des solutions de HNECIl et HSO, (4 M;3M;2M;1M;05M; 0,1 M;
0,05 M et 0,01 M) a température ambiante, et de HHR®I a T = 40°C ; 60°C ; 75°C et
90°C.

Quel que soit I'échantillon considéré, un volumastant est préleve a intervalles de
temps réguliers, puis les concentrations sont oteées par ICP-AES. Une éventuelle
dilution (dans HN@ 0,2 M) des prélevements est parfois nécessairs taras ou des
concentrations trop importantes sont pressentiselkemion.

11.3. Etude de la dissolution des échantillons pukrulents

Bien que la grande majorité des travaux entrepriart ce travail de these ait porté
sur la dissolution d’échantillons frittés, il espparu qu'une étude sur des échantillons
pulvérulents était nécessaire a la meilleure cohargion des mécanismes de dissolution. En

effet la comparaison des résultats obtenus surrpsugt sur pastilles permet de mettre en
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evidence les effets du frittage sur la dissolutide.plus, de nombreuses expérimentations ont
été menées sur des poudres dans la littératura seia du Laboratoire des Interfaces de
Matériaux en Evolution. Fort de ces expériences, été décidé de débuter par des tests de
dissolution de composés pulvérulents de solutionigdes U.4Th,O, préalablement au

développement d’essais sur les pastilles frittées.

11.3.1. Influence de la teneur en uranium

Plusieurs auteurs tels que Claparede [30] et Hergbj@] ont étudié la dissolution de
poudres de ThUxO, en milieu nitrique. Il ressort de ces études qeg parametres
conventionnels tels que la composition, l'acidité encore la température du milieu de
dissolution (dans une moindre mesure) présenteatfarie influence sur les vitesses de
dissolution des solutions solides {ThO,. Ainsi, Claparéde a noté une augmentation de trois
ordres de grandeur de la vitesse de dissolutiomaligée entre TgyUo 1602 et Thy 2dJo 7102
lors de tests de dissolution entrepris a 60°C #S; 2 M (Tableau 10etFigure 33) [30].
Tableau 1C. Vitesses de dissolution normaliséeso®) et R o(Th) obtenues lors de la

dissolution de ThUyO, dans HNQ 2 M a 60°C et les rapports de
congruence associés [30].

X RLo(U) (g.m2j™) RLo(Th) (@.m2j™")  r=Ro(U)/R.o(Th)
0,16 (4,5+0,2) x 16 (2,3+0,1) x 1¢ 1,96 + 0,10
0,23 (2,6 £0,1) x 18 (1,8 +0,2) x 10 1,44 +0,24
0,33 (3,7 +0,4) x 18 (3,7 +£0,4) x 10 1,00 + 0,24
0,52 (8,4+0,8) x 18 (5,1 +0,5) x 10 1,64 +0,35
0,71 (3,1+0,2) x 18 (2,3+0,2) x 10 1,34 + 0,22
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Figure 33. Pertes de masses normalisées obtenues lors desddution de ThU,O, dans
HNO; 2 M a 60°C. x = 0,16 ;0,23 ;0,38) et x = 0,52 ;0,71R) [30].

Cet effet de la teneur en uranium (V) au seinsi#gtions solides peut étre attribué a
I'oxydation de l'uranium (IV) en uranyle a l'intexe solide/solution ; ce phénoméne ayant
déja été reporté dans la littérature pour,Ud4 ; 43]. De plus Heisbourgt al. ont
parfaitement mis en évidence par XPS et XANES tem&dion de grande quantités d’'U(VI) a
la surface d’échantillons altérés deo o 5402, Thy 33Uo 6702 et Thy 1dJo 810, lors de leur
dissolution dans HNO10* M & 90°C [10]. Ikedat al. ont par ailleurs prouvés par RMXD
gue I'oxydation de I'U(IV) se produisait directemen I'interface solide/solution (et non en
solution) lors de la dissolution de Y@3]. Récemment, Jégai al. ont également démontré

que l'oxydation de l'uranium joue un role primordiars de la dissolution du combustible

nucléaire usé [73].
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Hingantet al. ont également démontré la diminution de la duitébdhimique avec
laugmentation de la teneur en uranium [74], maésd une moindre mesure avec une
augmentation d’'un facteur 40 entre la vitesse dsatlition de Tz58Uo 2502 et Thy 25U 7505.
Cette différence entre les résultats de Clapa®idal et ceux de Hinganet al peut
s’expliquer par les difféerentes conditions expénitates employées (HN M a 60°C dans
notre cas et HN@0,1 M a 25°C pour Hingamt al).

Les auteurs ont par ailleurs mis en évidence ugenantation modérée de la vitesse
de dissolution normalisée des composés les moargéh en uranium avec 'augmentation de
la concentration en acide nitrique. Ainsi, Claparetial. releve une augmentation de moins
d’un facteur 10 entre les vitesses de dissolutmmalisées de TizdJo 160, dans HNQ 0,1
M et 2 M. Ces résultats sont en accord avec ceuldaisbourget al, qui ont observé une
augmentation d’'un facteur 18 entre 0,1 et 4 M paurcomposé toutefois légerement plus
chargé en uranium (Bl 7dJo2402) [11]. En revanche cette augmentation est clairemkis
marquée pour des composés bien plus riches enuorapuisqu’elle atteint un facteur 40 a
100 lors de la dissolution de dhUps0,, de Th23Uo7s0, ou de UQ dans les mémes

conditions expérimentales [30].

Ainsi, 'ensemble de ces expérimentations ont démdoie role significatif des
réactions rédox se déroulant a l'interface solmlatson, mais aussi que celui-ci devient plus
important avec I'augmentation du taux d’'incorparatet de I'acidité (et de la concentration

en ions nitrate) de la solution de dissolution.

Sur la base de ces conclusions, deux mécanismegrngeétre mis en évidence. Un
mécanisme classique de protonation de la surfaceniaeau des sites actifs, puis le
détachement du complexe activé formé. Un autre nigoe faisant intervenir I'oxydation de
'uranium a l'interface solide/solution, puis lagbonation au niveau des sites U(VI), et enfin
le détachement du complexe formé a linterface. e@dpnt, il n'apparait pas clairement
guelle étape est limitante et dans quelles comditibun ou l'autre des mécanismes est
prédominant par manque de résultats décrivant regsiguement I'influence de parametres

tels que I'acidité, la concentration en HNQu la température.

Dans tous les cas, les rapports de congruence ro=(8 / R o (Th) déterminés
confirment que le relachement du thorium (et danddrabilité chimique de I'ensemble du

matériau) est aussi clairement affecté par I'oxigaatle I'uranium (1V).
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[1.3.2. Influence de l'acidité

De maniere a approfondir les connaissances retatiue mécanismes de dissolution
de ThxUxO,, il a été décidé de poursuivre au cours de cedisetles travaux de Claparexte
al. L’étude de linfluence de la concentration de HN@® donc été étendue a d'autre
compositions, a savoir ThU,O, (avec x = 0,52 ; 0,75 et 1) synthétisés suivanmnéme
mode opératoire (cf. Chapitre 1), mais calcine9@0tC pendant 4h. Une caractérisation par
MEBE, DRX, X-EDS et adsorption de gaz a été meremadniere a déterminer les grandeurs

utiles aux expériences de dissolution (compositsanface spécifique, etc.).

Les expériences de dissolution ont été menées aditoms statiques selon le
protocole défini préecédemment. De plus, une étapahge a été systématiguement mise en
ceuvre avant le début des tests de maniere a élirdi@eentuels défauts cristallins ou la
présence de petites particules pouvant perturbaiskolution dans ses premiers instants.
L’ensemble des prises d’essais a été analysé PaAKES, et les pertes de masses normalisées

ont été déterminées selo&duation (6).

A titre d’exemple, les pertes de masses déterminées de la dissolution de
Tho 258Up,760, dans HNQ 1 M a 60°C sont reportées suHgure 34.

0,030

| Dissolution totale
0,025 h E i

11
1 4
T
0,020 - /
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/

o« . / :
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Figure 34. Evolution des pertes de masse normaliségt))\(m) et N.(Th) (e) obtenues
lors de la dissolution de FhUp7:0, dans HNQ 1 M a 60°C.
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Le relachement des cations en solution est rapde Ips solides fortement chargés en
uranium (x = 0,52 ; 0,75 et 1). Toutefois, la dlgfon est clairement stcechiométrique et
congruente jusqu’a la dissolution totale du soli@e. comportement est différent de celui
observé pour des composeés plus faiblement chargés @,16 ; 0,23 et 0,33) pour lesquels
une évolution des Nen deux étapes est observée. Dans ce dernideaamtrole cinétique
initial de la dissolution (permettant de détermirdes valeurs de R) laisse place a

I'établissement d’'un régime contr6lé par des phéms de diffusion [30].

L’ensemble des vitesses de dissolution normaliséégerminées lors de ces
expériences est reporté dansTigbleau 11tandis que la variation de log(RTh)) et de
log(R.o(V)) en fonction de log(kD") est présentée sur Fgure 35. Les résultats obtenus
ont été comparés a ceux de la littérature obteous yn solide de référence, gldiCe 140x,
ne subissant aucune réaction d’oxydo-réduction twsl’étape de dissolution en milieu

nitrique [30].
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Tableau 11. Vitesses de dissolution normaliséges@h) et R o(U), exprimées en g.fyj ™,
et rapports de congruence r £dRJ)/ R_o(Th) associés obtenus lors de la
dissolution de ThU,O, (x = 0,16 ; 0,52 ; 0,75 et 1) dans HN&60°C [30].

0,1M 0,5M 1M 2 M 4M 6 M
Tho gdJo 1602
m rm  (23%05) (86%03) (1,6:01) (23%01) (44:02) (36:0.2)
Lo (Th) % 108 x 10° x 10% x 10% x 10% x 10%
noy (9908 (30:04) (42%02) (45:02) (7.1:02) (65:0.2)
o) 08 x 10% x 10% x 10% x 10% x 10%
r 430+164 348+061 2,63+031 1,96+0,18 1,61+0,12 1,81+0,17
Tho 4dJo 502
m rm  (@104) (7.9:04) (57:03) (91:05) (14%02)
Lo (T g8 x 10° x 10 x 10° x 10
n ) (96:04) (85:05) (52:04) (84:08) (1,2:0,2)
(W) gt x 10° x 10° x 10° x 10
r 119+0,11 1,08+0,12 091+0,12 092+0,15 0,86+0,31
Tho 29Uo 7502
m (1202 (65:11) (35:03) (41:09) (33%09)
Lo (T 02 x 10 x 10" x 10" x 10"
n oy 1001) (59:10) (35%04) (43:09) (40:0.2)
) Te? x 10 x 10" x 10" x 10"
r 0,83+ 0,27 091+0,37 1,00+0,22 1,05+0,58 1,21+ 0,54
uo,
37+0,1) (52+0,2
Rio (U) ( 102 ) ( 1ot ) 12+02 22+02 60+04 -

La grande majorité des dissolutions apparait cargeus Deux exceptions notables
correspondent aux acidités et teneurs en uranigmlies faibles, car les pertes de masses sont
alors trés faibles rendant les mesures de contientrpar ICP-AES plus délicates et les

incertitudes plus importantes.
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Figure 35. Variation de log Ro (i) en fonction de — log (40") lors de la dissolution de

Lors

Th1,UxO, 2 60°C : (x = 0,16 ;Thmet U :m) - (x=0,52; Th O et U @ @) - (X
=0,75;Th: O etU :@) - (x =1 ; U :%) ainsi que ThgiCe 140, utilisé comme
solide de référence (Th\ et Ce A). Les données entourées mettent en
évidence un décalage par rapport a la tendancairéné attribué soit a la
saturation des sites réactifs (forte acidité), soita précipitation du thorium
(faible acidité) [30].

de la dissolution de ThUo160,, la vitesse de dissolution normalisée

n‘augmente que d'un ordre de grandeur entre 0,1 X\ (respectivement (2,3 + 0,2) x10

gm?Zjtet (2,3 £ 0,1) x 10 g.m?j" ). Ces résultats apparaissent en bon accord avec |

littérature [11]. En revanche, une plus grande aargation de la vitesse de dissolution pour

les solides

enrichis en uranium est observablde-ceatteint un facteur 40 & 100 dans les

mémes conditions expérimentales. Comme indiquéepgegoment, cette difference peut étre

attribuée a

I'oxydation de I'U(IV) en U(VI), mécame d’autant plus important que la teneur

en uranium et I'acidité du milieu augmentent. Averse, la présence de thorium au sein de la

structure fluorine semble limiter cette oxydation.

Comme suggeéré par Lasaga [17], le logarithme dé@dase de dissolution normalisée

augmente de maniére linéaire avec le logarithmé&adgvité en protons, a condition de se

maintenir suffisamment loin des conditions de sdton. Ainsi, cette variation linéaire a été

vérifiee sur I'ensemble des échantillons étudiésee,1 et 2-4 M dans HNOPour des

concentrations supérieures, des vitesses de dissolplus faibles qu’attendues ont

systématiquement été relevées, probablement a ckeusse saturation progressive des sites
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réactifs a l'interface solide/solution par les prd. Il est important de signaler que cette
observation est déja reportée dans la littératineede la dissolution des solutions solideg Th

D’aprés IEquation (9), la variation linéaire de log(R(i)) en fonction de log(kD")
permet de déterminer I'ordre partiel de la réactielatif a I'activité du proton. La valeur

fractionnaire de celui-ci a déja été discutée datigtérature [10 ; 11].

[1.3.2.1. Comportement des solutions solides; 10,0, avec x < 0,2

Pour les solutions solides d&Uo 160,, la régression linéaire obtenue a partir des
vitesses de dissolution conduit a une valeun égale a 0,52 + 0,05. Cette valeur est en tres
bon accord avec celle déterminée pour les solusofides ThCegO, (n = 0,50 £+ 0,01) [13]
ou pour d’autres oxydes dont Th(ableau 9. Ces valeurs suggerent clairement I'existence

de réactions de surface controlant la dissolutibimterface solide/solution.

En outre, la comparaison directe des systemegs:Th 140, et Thy gdJp 1602 révele
une moindre durabilité chimique de la solution d®lia base d'uranium, la vitesse de
dissolution normalisée étant un ordre de grandapérseur pour TsdJo 160.. La solution
solide Th s{e 140, étant peu sensible aux réactions rédox en miligigue, la plus faible
durabilité chimique de TdsdJo 160, a été directement attribuée a I'oxydation de hiwen
(IV) en uranyle. Cependant, cet effet demeure &mpibur les solutions solides présentant des
taux d’incorporation faibles en uranium. Ces régaltapparaissent en bon accord avec les
travaux de Heisbourgt al. qui ont proposé la méme hypothese pour d’autregoositions et
d’autres conditions expérimentales [11]. Ainsi,nie&canisme de dissolution de 1Lk,O,
faiblement chargé en uranium semble identique @ dei pole pur Th@ Il est constitué de
'adsorption des protons sur des sites réactifs guidétachement des éléments constitutifs du
solide a l'interface solide/solution.

Dans le but de mettre en évidence d’éventuellesifioations dans la nature des
mécanismes de dissolution de; JUxO, pour les faibles teneurs en uranium, la variaties
rapports de congruence en fonction de la concémrah HNQ a été examinée (cfableau
11). Pour ThgUo 160, la valeur der augmente clairement lorsque la concentration dimin
(der=16a4Mjusquar = 3,8a0,1 M), pluseehypothéses peuvent étre avancées pour

expliquer un tel comportement :
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D’une part, a 0,1 M la précipitation du thorium pea produire a la surface du solide,
ce qui entraine une diminution de la vitesse dsoflision normalisée du thorium par rapport
a celle de 'uranium (cfrigure 35).

D’autre part, la présence de zones enrichies emwmra(VI) a I'extréme surface de
I'échantillon, probablement due a la synthése edlaM conditions de stockage, pourrait
expliquer le relachement préférentiel de 'uranipar rapport au thorium au début de la
dissolution [10 ; 11]. Dans cette hypothése, plasdité du milieu est faible et plus la durée

de ce relachement augmente.

Cette tendance n’est pas observée pour des comphsesortement chargés en

uranium a cause du changement de mécanisme déutims@répondérant.

11.3.2.2. Comportement des solutions solides; 10,0, avec x > 0,2

Le comportement des solutions solides; J§O, présentant de fortes teneurs en
uranium (x = 0,52 ; 0,75 ; et 1) differe nettemdptcelui de ThgdJo 1402 (de ThQ et de
Tho g1Ce& 1d07). En effet, pour les solutions solides les pletes en uranium, 'ordre partiel
de réaction par rapport a I'activité du proton msttement supérieur a 1 : pourghiJo 5.0,
(1,66 £ 0,06), ThosUp 750, (1,30 £ 0,09) et U® (1,35 = 0,14). Ces valeurs suggérent un
changement important dans le mécanisme de dissoluintervenant a [linterface
solide/solution pour ce type de solutions solidés.résultat peut étre également expliqué par
I'oxydation rapide d’'U(IV) en U(VI) a l'interfaceddide/solution conduisant a un détachement

plus rapide du complexe activé formé avec U(VI).

Par opposition aux composeés les moins riches emwma qui se comportent comme
ThO,, les solutions solides fortement enrichies en iuransemblent se comporter comme
UQO.,. Ce résultat met donc en évidence le rb6le impodanthorium lors de la réaction de
dissolution. En effet, ce dernier semble ralefdixydation de I'uranium (IV) en uranium (VI)

a I'interface solide/solution.

11.3.3. Influence de la température
La température constitue également un paraméteetafft de maniere significative la
cinétique de dissolution. A titre d’exemple, lesoRU) et R o (Th) de Tl 48U 5202, relevés a

différentes températures dans HNEOM sont reportés sur Rigure 36.
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Figure 36. Variation de Rp (U) (w) et (Th) @) en fonction de la température, lors de la
dissolution de TéusUo 5:0, dans HNQ 2 M.

Pour chacune des solutions solides considéréesO(26=; 0,52 ; 0,75 et 1) la vitesse
de dissolution normalisée augmente avec la tempérdfableau 12, en bon accord avec
I’ Equation (11).
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Tableau 12. Vitesses de dissolution normaliséas RTh) et R o (U) (g.m?j™) et rapports
de congruence (U/Th) obtenus lors de la dissoludans HNQ 2 M a
différentes températures de solutions solidesUkO, (x = 0,16 ; 0,52;

0,75 et 1) calcinées a 1000°C [30].

X 40°C 60°C 75°C 90°C
Rio(Th) (6,9+0,2)x18 (25+0,1)x16 (7,4+0,2)x1d (1,3+0,1) x 16
0,16 R o(U) (1,7+03)x1d (6,7+0,2)x1F (1,3+0,3)x16 (2,2+0,1) x 16
r 2,46 0,52 2,68 + 0,20 1,76 + 0,47 1,69 + 0,22
Rio(Th) (6,5+0,1)x1G (9,1+0,5) x 16 (1,4+0,4)x13 (2,4+0,4)x 10
0,52 Rio(U) (7,7+0,1)x16 (1,1+08)x10 (1,6+0,4)x16 (2,5+0,4) x 10
r 1,18 + 0,03 1,21 +1,00 1,14 + 0,86 1,04 + 0,41
Rio(Th) (2,3+0,3)x16 (4,1+0,9)x10 (6,2+0,7)x10 (8,5+0,9) x 16
0,75 Rio(U) (22+0,3)x10 (43+09)x10 (58+0,7)x16 (7,6+0,9) x 10
r 0,96 + 0,29 1,05 + 0,57 0,94 0,25 0,89 £ 0,22
1 Ro) 1,6 +0,1 2,2+0,2 3,4+0,6 3,6+0,7

Pour tous les échantillons, la variation de LodRTh)) et Ln (R o (U)) en fonction de
linverse de la température demeure linéaire ¢édracée afin de procéder a la détermination
des énergies d’activation apparentes associéeséagiions de dissolution. L'ensemble des

résultats sont consignés dang &bleau 13et laFigure 37.
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Figure 37. Variation de Ln (Ro(i)) (i = U: symboles pleins, Th: symboles vides)
fonction de l'inverse de la température lors dditsolution de ThU,O, (x =
0,16; 0,52; 0,75 et 1) dans HlQ@ M [30]. Résultats obtenus pour
ThosiICe 140, en tant que matériau de référence [13] car pesildenaux
réactions redox dans les conditions expérimentdasette étude.

Tableau 13. Parametres cinétiques déterminés lors de la dissolde Th,UO, (X =
0,16 ; 0,52 ; 0,75 et 1) dans HAN® M a différentes températures (T = 40°C,
60°C, 75°C et 90°C) [30].

X Ea (kJ.mol™) k' (g.m?2j™h
0,16 55+5 1,0 x 19
0,52 22 £ 4 3,910
0,75 24+ 1 2,8 x 19
1 15+1 6,9 x 10
Thog1Cen1402 [13] 57 +6 4,5 x 19

Comme cela a été observé lors de I'étude de wamite du pH sur la vitesse de
dissolution, une différence significative de coniporent est observée entre d’'une part, les
solutions solides TyiCea 180, et ThygdJo 1602, et d'autre part, les solutions solides plus
riches en uranium : BhdUos0,, ThodUo 740, et UQ,. Par ailleurs, I'énergie d’activation
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déterminée pour TadJo160> (Ea = 55 + 5 kJ.mot) apparait en bon accord avec celle
obtenue pour la solution solide de référencesfPey 190> (Ea = 57 *+ 6 kJ.mol). Il est
important de noter que de telles valeurs confirmentontrole de la dissolution par des
phénomenes de surface siégeant a l'interface gsbllgion, comme cela avait été suggeére
dans la littérature et lors de I'étude relativéirdluence du pH [10 ; 11 ; 17 ; 20]. Cependant
la solution solide T&sdJo 1602 présente une vitesse de dissolution normaliséed2® de
grandeur supérieure a celle reportée pougsie 140, quelle que soit la température
considérée, ce qui traduit l'effet de I'oxydatiore d'U(IV) en U(VI) a linterface

solide/solution (conduisant & une plus faible dilitélde la solution solide Tgs4Uo 1602).

Le comportement des solutions solides-dO- plus riches en uranium (x = 0,52 ;
0,75 et 1) est trés différent et suggere, compte wes valeurs des énergies d’activation
déterminées, l'existence de réactions de dissolupoincipalement controlées par des
phénomenes de diffusion a l'interface solide/solutiNéanmoins, cette diminution d’énergie
d’activation est principalement due a la forte aagmtion de la vitesse de dissolution
normalisée avec la teneur en uranium pour les falbes températures, comme le montrent
clairement les variations du rappoit(RTh)/R_o (Th, x = 0,16) et Ro (U)/R.0 (U, x = 0,16)

reportées sur Igigure 38.
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Figure 38. Variations des rapports.R (Th)/R o (Th, x = 0,16) A) et R0 (U)/Rio (U, x =
0,16) B) observés lors de la dissolution des solution&gesl Th.,UO, dans
HNO3 2 M en fonction de la température.

La plus faible durabilité chimique des solutionBdss les plus riches en uranium (x >
0,5) affecte clairement les pentes déterminées nggression linéaire des données
expérimentales, pas seulement pour I'uranium massigour le thorium dont le relachement
est affecté par I'oxydation de l'uranium (IV) anterface solide/solution. D’aprés ces
résultats, il apparait également que lI'impact dix @incorporation de I'uranium au sein des

solutions solides sur la vitesse de dissolutiomradisée est nettement supérieur pour les plus
faibles températures.
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La forte dépendance de la dissolution des solidea-vis de I'oxydation de 'U(IV)
peut également étre reliée au role de I'acide umitra I'interface solide/solution. En effet,
HNO, est trés souvent décrit comme un catalyseur diéstolution de U@ lkedaet al. ont
clairement montré une augmentation de la vitessdisolution normalisée de YQors de
lintroduction de NaNQ@ dans HNQ avant le début des expériences de dissolutioriean

avec la formation d’acide nitreux (cf. Chapitrelld) [43].

Par ailleurs, la décomposition de N@n NOx est nettement favorisée par une
augmentation de la température [50], I'impact @de&ille nitreux sur la dissolution est donc
supposeé diminuer avec la température. Dans ce xdentlishimuraet al ont montré que
pour une température supérieure a 80°C, la vitdsshssolution de UDn’était que trés peu
modifiée [50]. Pour toutes ces raisons, le role drtgnt de HNQ, pour les plus faibles
températures contribue a une diminution de la péotsque l'on trace la variation de
log(R.o(i)) en fonction de l'inverse de la températureedt important de souligner a ce stade
que I'énergie d’activation déterminée dans ce fitavaduit 'impact de la température, non
pas sur une réaction élémentaire mais sur une ssiooede réactions, voire sur des réactions

ayant lieu en paralléle impliquant des especes aamesn

I1.4. Etude de la dissolution des échantillons friés

I1.4.1. Influence de l'acidité

Aprés une premiere étude portant sur les échamdilfulvérulents d’oxydes mixtes
ThyUxOs, linfluence de I'acidité a été étudiée sur destillas frittées de compositionols
Thp 250, selon le protocole préecédemment établi (cf. Cinap)t Le Tableau 14rappelle les

principales caractéristiques physico-chimiqueséddmntillons frittés.

Tableau 14 Principales caractéristiques physico-chimiques debantillons frittés de
Uo,75Tho 2602

Composition* Masse p(géo) p(pycno) p (théo) Porosité ouverte Porosité fermée

(mg) (gcm® (g.cm®)  (g.cmd) (%) (%)
Uo7aTho2dD> 182 7,93 10,71 10,83 25,7 1,1
UorThoodO> 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 ningas d’étape de broyage, les
pastilles utilisées lors des expériences de disalprésentent des densités relatives faibles
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(environ 74%). Cependant, elles développent aim& surface spécifique suffisamment
importante pour étre déterminée par la méthode SESwec une bonne précision (environ
30%). De plus, 'augmentation de la surface réactpour ces échantillons permet un
relachement plus rapide des especes en solutiaqyi@dnstitue un atout incontestable pour

la mesure précise des concentrations en solution.

Les expériences de dissolution ont été réaliséewmrditions dynamiques, de maniere
a s’affranchir d’éventuels phénomenes de satura#ansi, la réaction de dissolution est
toujours contr6lée par la cinétique. Elles ont rédisés en milieu nitrique et a température

ambiante.

A titre d’exemple, les pertes de masses normalidéegminées lors de la dissolution
de W 75Tho 40, dans HNQ 0,1 mol.L* sont reportées sur Eigure 39 (A) tandis que les

vitesses instantanées associées sont présentdagigure 39 (B).
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Figure 39. Evolution des pertes de masses normalis&pet(des vitesses instantanéB} (
obtenues lors de la dissolution dgAThy 240, dans HNQ 0,1 mol.L* & T =
22°C. (uranium) et thorium f)).

Les vitesses de dissolution normalisées au régim@manent atteignent
respectivement (1,0 + 0,1) x i@t (3,8 + 0,1) x 18 g.m>j™* pour I'uranium et le thorium, ce
qui conduit a un rapport de congruence (r lR/R.(Th)) égal a 2,6. Dans ces conditions, la
dissolution peut donc étre considérée comme contguet stoechiométrique. Toutefois, un
pulse initial tres marqué pour l'uranium da a lssdlution des phases minoritaires présentes a

la surface de I'’échantillon est releveé lors desrpees instants de la dissolution.

L’ensemble des vitesses de dissolution normaliséedes rapports de congruence
associés, obtenus lors des expériences de dissohlgi 1§ 75Thg 250, en milieu nitrique sont

reportés dans [€ableau 15
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Tableau 15. Vitesses de dissolution normalisées (expriméeg.®ii.j™!) obtenues lors de
dissolution des pastilles frittées degAhg2:0, dans l'acide nitrige ¢
température ambiante et rapports de congruerdg_(Th)/R_(U) associés.

Concentrations

4 M

2M

1M

RL(U) (2,6 £0,2) x 10 (1,2+0,1) x 10 (2,5+0,2) x 18

R.(Th) (2,7+0,2) x 10 (1,1+0,1) x 10 (2,4+0,2) x 18

r 1,03+0,17 0,91+0,17 0,96 + 0,17
Concentrations 0,5M 0,21 M 0,05 M

RL(U)

(4,8 +0,4) x 10

(1,0 +0,1) x 10

(4,1+0,3) x 14

R.(Th)

(4,7 +0,4) x 18

(3,8+0,2) x 14

(5,9 +0,3) x 14

r

0,98 +0,18

0,38 + 0,06

1,44+0,19

Pour lI'ensemble des conditions retenues, la disoluapparait comme étant
congruente et stoechiométrique. Cette constatasbrcependant moins flagrante pour les
faibles acidités comme cela a pu étre observé gedagment. On constate une nouvelle fois
que l'acidité influence fortement la vitesse desdigtion. Afin de mettre en évidence cet

impact, la variation du log,RU) en fonction de —log(k0") est reportée sur Rigure 40.

0 -
‘T_’; -1+ } \\\IL:\\}
'E. | \\\\ \\\
) N n=13+0,1
S 2 RN
m_.‘ i \\\ ~ -
80 \\I s
S -
- -3_ \\\
n=14%0,1 AN
-4 -
: I ! I i I d I . I 5 1
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
+
-log (H,0)

Figure 40. Variation de log(R(U)) en fonction de — log(¥D") relevée lors de la
dissolution d’échantillons frittésaj et pulvérulents (extrapolation)A() de
Uo 7:Tho 2:O, en milieu nitrique a température ambiante.
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Sur cette figure sont également reportées les rmlele vitesse de dissolution
normalisées des échantillons pulvérulents a tertyp@raambiante. Ces valeurs ont été
extrapolées a partir de celles obtenues précédemanén température de 60°C en tenant
compte de la valeur de I'énergie d’activation dd@ieée. La valeur de l'ordre partiel de
réaction par rapport a l'activité du proton estldé ce qui est en tres bon accord avec la
valeur déterminée sur les poudres de méme compusiDe plus, cette valeur est
incompatible avec I'existence de réactions de sarfaettant en jeu les seuls protons. Elle
suggere de nouveau le role important de I'oxydatierJ(IV) en U(VI) a l'interface par les
espéeces en solution, conduisant a un détachemestrapide des espéces formées avec
U(VI). Outre les valeurs tres proches dgles vitesses de dissolution normalisées des
échantillons pulvérulents et frittés sont voisin&msi, il est raisonnable de penser que pour
de tels solides et dans de telles conditions exy#riales, la microstructure de I'oxyde ne
joue pas un réle prépondérant sur la vitesse deoldison. Il est également important de
rappeler que les expériences sur poudre ont ét&emesn conditions statiques, alors qu’un
montage dynamique a été utilisé pour les pastilkesmsi, le dispositif expérimental
n’influence pas la cinétique de dissolution a terapge ambiante. Par ailleurs, cela prouve
gue la méthode SESAM permet de calculer les sisfeeactives des frittés avec une bonne
précision.

11.4.2. Influence de la température

De maniere a quantifier I'influence de la tempémtsur la vitesse de dissolution
d’échantillons frittés, les tests de dissolution éi@ menés sur des pastilles d’oxydes mixtes
U, 75Thp 250, dans HNQ 2 M a différentes températures (22°C, 40°C, 6P&C et 90°C).
L’ensemble des vitesses relevées est reporté ddableau 16et sur laFigure 41

Tableau 16. Vitesses de dissolution exprimées en gjih déterminées lors de la

dissolution de frittés de d4sTho2s0, dans HNQ@ 2 M a différentes
températures (22°C-90°C) et rapports de congruenee R (Th)/R (V)

associés.

Température 22°C 40°C 60°C 75°C 90°C
R.(V) (1,2+0,1)x 10 (9,2+0,5) x 18 2,0+0,1 4,4+0,3 18,9+ 1,2
R.(Th) (1,1 +0,1) x 10 1,5+0,1 1,8+0,1 42+0,3 18,2 +1,1

r 0,92+0,17 1,63+0,21 0,90+0,10 0,95+0,14 639,12
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Figure 41. Variation de Ln(R(U)) en fonction de I'inverse de la températureevék lors
de la dissolution des frittés de kdThp 250, (m) et des poudres} dans HNQ 2
M a différentes températures.

La pente de la droite obtenue a partir de la vianatle Ln(R o) en fonction de
l'inverse de la température conduit a une énergietidgation apparente de réaction nettement
supérieure a celle relevée lors des expérimentasanpoudres. Cette valeur se rapproche de
celle obtenue pour les solutions solides moinsegcbn uranium. Par ailleurs, elle exclut
définitivement toute possibilité de phénomenes dieision. || semble également que les
valeurs de vitesses de dissolution normalisées@guivalentes a température ambiante,
alors gu’elles different de plus en plus avec liaegtation de la température. Il y a deux
explications possibles, soit la microstructure’dehantillon impacte de maniére significative
sa dissolution en température (a travers I'étadtient de phénoménes de bullage par
exemple [47]), soit il existe des différences erlge conditions statiques et dynamiques
lorsque la température augmente. Afin de vérifieitec derniere possibilité, une pastille de
Uo 75Tho 280, a été dissoute en conditions statiques dans HANM & 60°C. On releve alors
une dissolution congruente aveg(®) = 2,3 + 0,2 g.if.j* et R(Th) = 2,0 + 0,1 g.M.j* ce
qui est similaire aux valeurs relevées en conditidgnamiques (cfTableau 1. Méme en
température le changement de conditions opératoiess pas responsable des différences de

vitesses entre les poudres et les frittés.
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[1.4.3. Influence du milieu de dissolution

Au cours de ces travaux, seuls des milieux acidgséte utilisés. Outre l'acide
nitrique, d’autres milieux présentent un intéréumpda dissolution. L'acide sulfurique et
I'acide chlorhydrique sont fréquemment utilisésslale ces expériences. lls font intervenir
principalement, durant I'altération, des phénoméategomplexation et de piglrage. D'autre
part, la comparaison des vitesses de dissolutiom ahatériau donné dans des milieux
différents peut permettre d’identifier les espéagant un role clef dans le mécanisme de
dissolution. Des tests de dissolution ont donc ré@isés en conditions dynamiques a
température ambiante et pour des concentrationprises entre 4 et 0,1 M dans des milieux
sulfuriques et chlorhydriques. A titre d’exemplegs | pertes de masses normalisées
déterminées lors de la dissolution dg/4Tho 250, dans HSO, et HCI 0,5 M sont reportées
sur laFigure 42
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Figure 42.Evolution des pertes de masses normalis¢é$ dbtenues lors de la dissolution
de W s5Tho2d0, dans HSO, 0,5 M (A) et HCI 0,5 M B) a température
ambiante. Ux) et Th @).

Temps (jours)

La comparaison de ces résultats montre que lesse$e de dissolution sont
équivalentes en milieux sulfurique et chlorhydrig(i@bleau 17 et Tableau 18§, mais

apparaissent plus faibles que celles relevées Eumitrique d’un facteur 4 environ.
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Tableau 17. Vitesses de dissolution normalisées (expriméasren.j') obtenues lors de la
dissolution des pastilles frittées de #lho 2s0, dans HSQO, et rapports de
congruence = R_(Th)/R_(U) associés.

Concentrations 4 M 2M 0,5M 0,1 M
RL(V) (40+03)x10 (23+0,2)x10 (1,1+0,1)x10 (58+0,4) x 10
RL(Th) (38+03)x10 (24+02)x18 (9,8+0,7)x1d (2,1+0,2) x 10

r 0,95 +0,16 1,04 +0,19 0,89 +0,16 0,04 +0,01

Tableau 18. Vitesses de dissolution normalisées (expriméasran.j') obtenues lors de la
dissolution des pastilles frittées de) Ahy 250, dans HCI et rapports de
congruence = R_(Th)/R_(U) associés.

Concentrations 4 M 2M 0,5M 0,1 M
RL(U) (1,4+01)x160 (11+01)x18 (78205 x1d (58+0,5) x 10
RL(Th) (1,4+01)x10 (28+0,2)x18 (2,0+0,1)x1d (6,6 +0,5) x 14

r 1,00 £ 0,15 2,54 + 0,45 2,56 + 0,31 1,13 +0,20

Toutes les dissolutions paraissent congruente&xaeption de celle réalisée dans
H,SO, 0,1 M. Les concentrations de thorium relevées @uatisn sont tres proches de la
limite de détection de I'lCP-AES, ce qui conduitie valeur de rapport de congruence tres
élevée. La quasi-absence de thorium dans la solatidant du réacteur est peut étre due a la
formation d’'une nouvelle phase qui précipite damgdacteur, typiguement un sulfate de

thorium.

La comparaison des vitesses de dissolution reledées les deux milieux montre que
si la différence est trés faible en milieu peu @ (moins d’'un facteur 2), elle devient
significative lorsque la concentration en acideraeigte : R = 4,0 x 10° g.m?j et 1,4 x 16
g.m?j* respectivement dans,80, et HCI 4 M, alors quelle atteint,R= 2,6 x 10" g.m?j™
dans HNQ 4 M.

La Figure 43 permet d’observer le phénomeéne et également @endiéer les ordres

partiels par rapport a I'activité des protons.
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Figure 43. Variations de log(RM'*)) en fonction de —log(t0") relevées lors de la

dissolution d’échantillons de dJsThy 250, en milieu nitrique &), sulfurique
(1) et chlorhydrique®) a 22°C.

La difféerence de comportement des solutions sokeésn le milieu de dissolution est
tres nette. Les ordres partiels de réaction paparpau proton atteignent 0,4 en milieu
sulfurique et 0,2 en milieu chlorhydrique. Ces uatesont clairement révélatrices d’un
mécanisme de dissolution controlé par des réactdnssurface impliquant les protons,
contrairement a ce qui est suggéré en milieu nigrigl apparait donc clairement que le
meécanisme de dissolution en milieu nitrique estemeént différent des deux autres milieux et
quant a lui gouverné par des réactions d’oxydo<¢ton a l'interface solide/solution. Les
résultats obtenus jusqu’ici mettent en évidengealdicularité du milieu nitrique vis-a-vis de
la dissolution de solutions solides d’oxydes a ligenium. Cette constatation associée aux
résultats reportés dans la littérature, indiquegt kpcide nitreux, HN@ joue un rdle crucial
dans le mécanisme conduisant a I'oxydation de tiiwra (1V) a l'interface solide/solution,
accélérant ainsi sa solubilisation. De nouvellepéeences de dissolution ont donc été

menées de maniére a mettre en évidence I'impaatésiede I'acide nitreux.
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[1.4.4. Influence de I'acide nitreux

La mise en évidence de l'effet de l'acide nitreuguip étre réalisée selon deux
méthodes : la premiere consiste a entreprendreexigsriences de dissolution en présence
d'un agent antinitreux tel que le nitrate d’hydrazim ; la seconde consiste a réaliser des

expériences en milieu acide chlorhydrique en prEsefions nitrites.

[1.4.4.1. Utilisation d’agent antinitreux

Pour étudier le role de I'acide nitreux, des exg@res de dissolution ont été menées
sur des pastilles deolksThy 250, dans HNQ 0,1 M et 1 M a température ambiante et en
présence d’hydrazinium. Dans ce cas précis, sesilprbtons et les ions nitrates interviennent

dans le mécanisme de dissolution. Les résultaenabtsont reportés surf&gure 44.
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Figure 44. Evolution des pertes de masses normalisées reldogede la dissolution de
pastilles frittées de dJsThp 250, dans HNQ 0,1 M () et 1 M (@) en présence
d’hydrazine.

Les vitesses de dissolution normalisées sont ertr@nt proches et comparables a
celles relevées lors de la dissolution dans HRQ@ M (cf. Tableau 15. Dans ces conditions,
I'absence d’acide nitreux ne semble pas modifiestiessse de dissolution. En revanche, dans
I'acide nitrique 1 M, l'ajout d’'un agent antinitneuait diminuer la vitesse de dissolution
normalisée d’un facteur 10 environ. En effet, dg(R) = 2,5 x 107 g.m?j* dans HNQ 1 M
la vitesse de dissolution décroit jusqu'ac®R)) = 2,5 x 10° g.m%j* en présence d'agent

antinitreux, valeur comparable a celles mesuréesi#aux sulfuriqgue ou chlorhydrique de
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méme concentration. La présence d’acide nitreuxactgopdonc de maniere significative la

vitesse de dissolution de I'échantillon. Cette urfice est d’autant plus marquée que la
concentration en acide est importante. Cependabtdnce de modification de la cinétique a
faible acidité semble attester de la présence gauil de concentration en dessous duquel la

présence d’acide nitreux ne semble avoir aucun. effe

11.4.4.2. Ajout de nitrites

Pour compléter les expériences précédentes et emetir évidence I'éventuelle
présence d'un seuil, des expériences de dissol@ironditions dynamiques (débit: 20
mL.h?) ont été menées en milieu chlorhydrique 0,1 M e#sence de nitrite. Les
concentrations en NaNGOntroduites pour mener cette étude ont varié delD? & 3 x 10
M. L’ensemble des résultats obtenus est reportéagtigure 45.
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(B)

e R (U) = 2,6.16 (g.n72j%) HCI 0,1 M + NaNO, 3.102 M
A

x 481

e R, (U) = 1,8.10 (g.m2j) HCI 0,1 M + NaNQ, 2.102 M
A

x 333

R_(U) = 3,9.16% (g.m2j1) HCI0,1 M + NaNO, 1.102M

x7

Figure 45. Evolution de N (U) relevées lors de la dissolution de pastillegées de
Uop,75Thp 250, dans HCI 0,1 M en présence de concentrations senoies de
nitrite de sodium : QaNo, = 1 * 10° M (A), 2 x 10° M (A) et 3 x 10 M

(A) (A). Schéma représentatif du role des ions nitrite les vitesses de
dissolution B).

L’ajout de nitrite de sodium en milieu acide coridila formation d’acide nitreux.
D’aprés ces résultats, cette espéce joue un réporiant sur la vitesse de dissolution.
Cependant sa contribution n’est pas linéaire, ligjte nitrites & une concentration del@?

M conduit & une augmentation de la vitesse de ldigso d’un facteur 7, alors que pour une
concentration de 0% M celui-ci atteint 333. Il semble donc y avoir upencentration
d’acide nitreux seuil située entre ces deux valelifaut atteindre cette concentration pour

que la cinétigue de dissolution augmente tresrivetd. Cette augmentation est si importante
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gue l'on parle d'effet catalytique de l'acide niikesur la dissolution de UQOL’ajout de

3x10% M augmente encore la vitesse de dissolution ddéreafinéaire comme le montre la

Figure 46.
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Figure 46. Variation des vitesses de dissolution normaliseks/ées lors de la dissolution
de pastilles frittées de oYsThp2:0, dans HCI 0,1 M en fonction de la
concentration de NaNQle la solution de dissolution.

La vitesse de dissolution normalisée augmente peestun facteur 13 lorsque la
concentration de NaNQintroduite augmente de 1x30M. Par ailleurs les calculs de
spéciation du nitrite de sodium dans HCI 0,1 Mliséa grace au logiciel Phreeqc, ont permis
de déterminer les concentrations d’acide nitreuxdet nitrites dans la solution initiale

(Tableau 19.
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Tableau 19. Spéciation de N@ dans HCI 0,1M.

Chano, (M) [HNO ] (M) [NO ] (M)
1x10° 9,96x10° 7,77x10°
2x10° 1,99x10° 1,56x10"
3x10° 2,99x10° 2,35x10"

Les résultats obtenus indiquent que la majoritéioles nitrites sont présents sous la
forme d’acide nitreux. Grace a ces données et lascde I'expérience (débit, volume du
réacteur, etc.), il est possible de calculer lantjtéad’acide nitreux et d’ions nitrites introduits
dans le réacteuT@bleau 20. D’autre part, avec l'aide des concentrationehginées par
ICP-AES, il est possible de calculer la quantitérahium (ou de thorium) dissoutéableau
20).

Tableau 2C. Quantités d’acide nitreux et de nitrites injectéeguantité d’uranium relachée

en solution durant les expériences de dissolutienpdstilles frittées de
U0,75Th0,2502 dans HCI 0,1 M + NaN©

Cnano, (M) n HNO, (mol) n NO, (mol) n U (mol)
1x10? 1,74x10° 7,01x10P 1,0x10’
2x10° 3,49x10° 1,22x10° 1,4x10°
3x10? 5,23x10° 1,58x10° 2,0x10°

La quantité d’'uranium solubilisée est tres failelée est inférieure a la quantité d’acide
nitreux introduite et méme a celle des ions niritd ce stade, il est donc impossible de
conclure quant a l'espece qui catalyse la réacthinsi une derniere expérience a été
entreprise, il s'agit d’'une dissolution de tJThy »£0, dans HO + NaNQ a une concentration
de 2x10* M. Les conditions expérimentales sont les mémepgue la dissolution dans HCI
0,1M + NaNQ 2x10% M. Dans ces conditions, et en faisant abstraa®iiautoprotolyse de
l'eau, il N’y a pas d'acide nitreux dans la solatid_es concentrations relevées lors de
'expérience se situaient en dessous des limitedé&lection de I'ICP AES, alors qu’elles
étaient tout a fait quantifiables pour la dissantien présence d’acide chlorhydrique. Ce
résultat permet d’affirmer que l'acide nitreux é&s¢n I'espéce qui catalyse la réaction de

dissolution oxydante.
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Pour terminer, un dosage des ions nitrites et aadé nitreux a été réalisé sur les
prises d’essais par la méthode de Griess. Cedatsssk sont tous révélés négatifs, les ions
nitrites et I'acide nitreux ne sortent donc pasréacteur, ils sont tous consommés durant la
réaction de dissolution qui ne peut pas encore @taifiée d'autocatalytique dans les

conditions utilisées.
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Bilan du chapitre Il

L’étude de la durabilit¢ chimique, en milieu nitrique, des échantillons
pulvérulents de composition Y,Th,O, a démontré que la teneur en uranium (1V)
joue un réle déterminant sur la vitesse de dissolidn normalisée des solides. Ef
effet, plus le taux d’incorporation en uranium augnente, plus la vitesse de
dissolution normalisée s’accroit. Par ailleurs, lesolutions solides contenant moins
de 50 mol% d’uranium se comportent comme le dioxydéde thorium lors des tests de
dissolution. Dans ces conditions, la dissolution gprait controlée par des réactions
de surface siégeant a l'interface solide/solutiorEn revanche, au-dela de 50 mol%o
d’uranium (1V), les solutions solides adoptent un amportement similaire a celui du
dioxyde d’uranium. La dissolution de tels solides e trouve alors nettement
accéléree, laissant place a I'existence de réactson’oxydation de l'uranium (IV)
prépondérantes. Un tel changement du mécanisme dassolution est clairement
étayé par des modifications significatives de I'onet partiel de la réaction de
dissolution par rapport a I'activité en protons () et de I'énergie d’activation (k&) de

la réaction de dissolution.

Les études réalisées sur les échantillons frittése ccomposition U 75Thg 250,
ont également démontré la variation importante ded vitesse de dissolution de
solides avec la concentration d’acide nitrique. Enevanche, ni la valeur den, ni celle

de Ea, n'est modifiée par rapport aux échantillons pulvéulents.

Enfin, la comparaison des résultats obtenus, d'unepart, en milieux
sulfuriques et chlorhydriques et, d’autre part, en milieu nitrique, suggérent un
impact important de certaines espéeces présentes dahlacide nitrique sur la vitesse

de dissolution normalisée de ces solides. Des expaces complémentaires on
notamment montré que l'acide nitreux constitue uneespéce de premier plan

affectant la dissolution des solutions solides;/JTh,O,.
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Fiche résumé du chapitre Il
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lll. Influence des parametres microstructuraux surla
dissolution d’oxydes mixtes a base d’uranium et de
thorium

L’influence des paramétres microstructuraux (dénsitorphologie, densité de joints
de grains, hétérogénéité cationique, etc.) surslsotition des oxydes est trés peu renseignée
par rapport a d’autres parametres dits usuelgjtedd’acidité, la température, etc.. Cependant
certains auteurs se sont intéressés a des compmégse Cd_n;1O,.4p. lIs reportent, dans le
cas d'une solution solide ERINdy26186 des vitesses de dissolution normalisées
comparables entre des échantillons pulvérulentsitiis [1]. La morphologie du solide ne
semble donc pas présenter d'impact sur la vitessdissolution normalisée d’'un matériau.
Des expériences ont été menées pour Vvérifier lditéalde cette observation pour le systéeme
(U, Th)O,.

La caractérisation de la surface du solide est gndmale pour comprendre les
interactions possibles du solide avec la solutibisé&e pour réaliser des tests de dissolution
ou de lixiviation. L'observation directe de la saacé réactive du matériau offre I'opportunité
de détecter et quantifier les diverses contribgtiana réaction de dissolution globale [2-4].
De plus, l'évolution de la surface du solide en rsode dissolution peut fournir des
informations sur les mécanismes en présence. leolgtide de la dissolution de pastilles de
UQO,, Taylor et al. [5] ont ainsi montré que la réactivité de surfaeel'échantillon pouvait
varier de maniere significative au cours de la alig®n et, de ce fait, impacter les
relachements élémentaires. Ces auteurs ont attfiéudution de la vitesse de dissolution
normalisée d’'une pastille & une modification deuaface développée. Les auteurs ont ainsi
reporté que la surface du solide passe par un niaxipour des taux de dissolution compris
entre 20 et 30 % puis diminue pour des taux dellisen supérieurs. Fukasawaal. [6] ont
eégalement étudié la dissolution de pastilles de tlindriques en suivant I'évolution de la
surface en cours de dissolution et ont obtenu é&gtats en bon accord avec ceux reportés
par Tayloret al. En effet, ils ont démontré que la surface dealstife augmentait au cours de
la dissolution, puis diminuait au-dela de 30 % dide dissous ; cette augmentation initiale
de surface pouvant étre liee a la formation de petede puits de corrosion tandis que la
diminution pourrait résulter de la disparition mhssolution d’un certain nombre de grains

ainsi formés.
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Certains auteurs ont par ailleurs mis en évideatwadue préférentielle des joints de
grains lors de la dissolution de matériaux fridésxydes mixtes [1 ; 7 ; 8]. Il en est de méme
lors de la dissolution d’oxydes ou de phosphatbas® d’uranium et/ou de thorium [9 ; 10].
En effet la jonction de deux cristallites d’orietmas différentes donne naissance a un joint de
grains de quelques nanométres d’épaisseur. Cette pvésente un réseau cristallin
« détérioré » pouvant aller jusqu’a un état amorpkalement, diminuant ainsi I'énergie de
cohésion du matériau et pouvant expliquer les agmgréférentielles observées [11-14]. En
outre, les joints de grains peuvent également ptésdes compositions chimiques différentes
de celles des grains (consécutivement a des phémsnae ségrégation) [11]. Ce phénomene
a déja été observé pour des oxydes incorporangldagents trivalents au sein de la structure
fluorine [1 ; 15 ; 16]. Il se traduit par 'augmetibn de la teneur en élément trivalent au
niveau du joint de grains, entrainant une fragdilisade cette zone en raison d’'une densité

plus forte en lacunes d’oxygene.

En dehors de telles zones d’attaques préférerstiflle les grains peuvent étre eux-
mémes attaqués. Dés lors, la surface des grainseeaueuser, conduisant a la formation de
« puits de corrosion » (terme emprunté aux étudedosion des métaux) [17]. Dans ce cas,
la présence de défauts cristallins (dislocatiomsa@u vis [18]) constitue un point d’attaque
pour la solution lixiviante. La poursuite de la ¢céan peut alors conduire a la dissolution
totale de la cristallite selon une géométrie cafi®e22] ou pyramidale [23-26] donnant ainsi

naissance a des puits ; le reste du grain n’éabp peu altéré.

En outre, la répartition cationique au sein du matgoue également un réle important
sur la vitesse de dissolution normalisée des oxyugtes. La plupart des études sur ce sujet
concernent le combustible nucléaire de type MO ) dont la méthode de préparation
(procédé MIMAS) conduit a la présence de zone®foent enrichies en plutonium [27]. A
titre d’'exemple, les pastilles préparées par ceéué (6,8 % en masse de Pu) présentent ainsi
des Tlots (de taille voisine de 20-40 um) entowte€darges plages (agglomérats de 200 pum)
dont la composition est proche de celle du mélgmimaire. Plusieurs auteurs ont ainsi
démontré que la taille des amas ou leur teneur letorpum influencait fortement la

dissolution de I'oxyde en milieu nitrique [28-30].

Les étapes de dissolution du combustible sont sézdi dans des conditions trés
agressives, acide nitrique bouillant et conceritb M). Ces études montrent que la pastille

commence a perdre son intégrité mécanique aprésuged de dissolution. Les auteurs

observent alors que l'attague n’intervient pas gneitiellement aux joints de grains mais au
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sein de la porosité inter granulaire macroscopidDeci prouve, par ailleurs, que des
parametres microstructuraux, peuvent présentermpadt significatif sur la vitesse et le

mécanisme de dissolution des oxydes.

Fournieret al. [28] ont reporté des résultats similaires lorslalelissolution d’oxydes
mixtes a base d'uranium et de plutonium et rappeligue 'homogénéité des pastilles
intervient directement sur les cinétiques de digsmh. Ainsi, une pastille hétérogene peut
étre considérée comme composée de zones enrichig©eet de zones enrichies en RuO
(ou en solution solide (U,Pu)@ forte teneur en plutonium). La vitesse de diggmt de cette
pastille sera alors trés proche de celle dWDla quantité de résidus solides sera d’autant

plus importante que ceux-ci seront enrichis enopiwim.

Les travaux présentés dans ce troisieme chapisentidonc a étudier I'impact de
certains parametres microstructuraux tels que tesitieou I’'homogénéité cationique, sur la
dissolution d’'oxydes a base d’'uranium. De plushdervation de la surface des échantillons
au cours de la dissolution doit permettre d’accédedes informations relatives aux
mécanismes d’altération, voire de quantifier lasdistion par des méthodes non

conventionnelles dites de suiyperando

[11.1. Influence du taux de densification

Le taux de densification des matériaux peut étresid@ré comme un parametre
microstructural d’intérét affectant sa durabilitémique. De maniére a mettre cet effet en
évidence, des expérimentations ont été menéesesueéahantillons de Flo 160 frittés a
différentes températures (1300°C, 1400°C et 150@h@ant 6 heures. Le changement de
température de frittage peut également impacteat!'de cristallisation [31], bien que ce
phénomene reste trés négligeable a de telles tatopes. Les principales caractéristiques des
pastilles préparées sont regroupées dariabdeau 21 alors que les micrographies MEBE

sont présentées surffegure 47.
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Tableau 21. Caractéristigues des pastilles frittées et vitesde dissolution
normalisées obtenues lors de la dissolution d’é&dlears frittés de
Tho,84U0,1602 dans HN@Q2 M a90°C [32]

Température Surface o r=
) e Densité R. (U) R. (Th)
de frittage spécifique 0 S0 I R (U)/
°C) (m2.gY) relative (%) (g.m~.j™) (g-m=j™) R (Th)
1300 0.6+0,1 79 (2’4x01109’05) (2’3f02’1) X 104+0,07
1400 0,07 0,04 84 (1’3x01102’05) (1’1f02’1) X 1184017
1500 0,01+0,03 89 (1’3x51109’05) (2’2x01109’04) 6,14 + 0,35

Figure 47. Micrographies réalisées par MEBE des pastilleéségs a 1300°C (A), 1400°C
(B) et 1500°C (°C) [32].

L'observation des pastilles frittées a 1300°C mettement en évidence la présence
d’'une importante porosité ouverte, ce qui est endirord avec la mesure de densité relative
(environ 79 %). L’augmentation de la températurdritiege a 1400°C conduit naturellement
a la diminution de cette porosité et donc a l'augraion de la densité relative (84 %).
Cependant la taille des grains demeure faibleta tetnpérature ; la taille moyenne des grains
s’établissant a environ 1 pm. Enfin, une étaperitiade & 1500°C permet d’'atteindre une
densité relative et une taille grains supérieurespectivement 89 % et environ 2 um). En
outre la porosité inter granulaire est quasimeniigée dans de telles conditions
expérimentales. 1l est important de signaler quendémble des modifications
microstructurales induit une forte diminution destaface spécifique (mesurée par la méthode
SESAM) des échantillons, de 0,6.07 & 0,01 m.g* lorsque la température de frittage est
portée de 1300°C a 1500°C.
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Les expériences de dissolution ont été menées mgitioms dynamiques dans HNO
2M & 90°C et avec un débit d’environ 1 mk.H'évolution des pertes de masses non
normalisées, ainsi que celle dg(TWh) et N (U) sont reportées sur Egure 48,

Sur la base des pertes de masses obtenues, I'avamicde la réaction de dissolution
demeure faible pour les échantillons frittés a 1400.500°C (moins de 0,2 % de solide
dissous apres 18 jours), alors qu’il est nettersapérieur (environ 1,5 %) pour I'échantillon
préparé a 1300°C. Une telle différence est impetallne plus grande réactivité de la pastille
frittée a 1300°C (plus grande surface réactives fdiible granulométrie, plus grande porosité

ouverte) par rapport aux deux autres échantillons.
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Cependant la normalisation des résultats ne pgrasetie « gommer » totalement ces
différences, ce qui souligne le rble potentiellemiemportant joué par d’'autres parametres
microstructuraux sur la durabilité chimique. Enegff’augmentation du taux de densification
de 79 a 89 % (entre les échantillons frittés a 1&00500°C) se traduit par une diminution
d’'un ordre de grandeur de la vitesse de dissolutionmalisée. Il est alors possible
d’expliguer cette tendance par plusieurs phénomémasvant intervenir de maniere
concomitante. En premier lieu, la densité de joimks grains diminue fortement,
corrélativement au grossissement des grains. Rauraj on peut eégalement envisager une
augmentation probable de leur cohésion avec I'antgtien de la température. Comme cette
interface solide/solide joue un role tres importans des relachements élémentaires [7], ces
deux paramétres peuvent donc expliquer les diftagmbservées entre I'échantillon fritté a
1300°C et les deux autres échantillons. Pour lespéeatures supérieures, la plus forte
cohésion des joints de grains combinée a la fadbidace spécifique (en particulier a
1500°C), peut ralentir les modifications microstmaeles attendues a linterface
solide/solution (augmentation de la surface réactv de la rugosité, création de fissures,
déchaussement de grains, etc.), et ainsi retal@eanicement de la réaction de dissolution,
comme cela a été démontré recemment par D. Hataat. pour des oxydes mixtes Ce
«LNyO252 [1]. De plus, ce phénomene pourrait expliquer &@san pour laquelle une
augmentation des pertes de masses normaliséesbsstvé@e en fin d'expérience de
dissolution pour I'échantillon fritté a 1300°€igure 48) et, dans une moindre mesure pour
celui traité a 1400°C. En effet, une augmentatietadsurface réactive en cours de dissolution
doit se traduire par la convexité de la courhdi)N= f(t), consécutive a un biais dans la

normalisation des relachements élémentaires.

111.2. Evolution de la surface réactive en cours delissolution

L’étape de normalisation nécessaire pour pouvamparer la cinétique de dissolution
de matériaux présentant des microstructures diftéseest parfois difficilement applicable en
raison de I'évolution en cours de dissolution deslaface réactive, ou de la distribution
cationique causée par des mécanismes de dissotiifiérents entre les éléments constituant

le solide.

Horlait et al. ont ainsi suivi les modifications microstruct@slintervenant lors de la
dissolution d’échantillons pulvérulents de formu@s 4Ln,Oy.x2 et Th4LnyOy.x2 [1]. Pour
la majeure partie des échantillons (sauf pour tdisless les plus réfractaires, associés a des

taux d’incorporation en éléments lanthanides paiislés), ils ont observé une augmentation
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initiale trés rapide de la surface spécifique aureale la dissolution, suivie d’'une quasi
stabilisation. En moyenne, la surface augmente @aateur 5 lorsque 20 % de solide est
dissous. Cette observation conduit naturellementing@ surestimation des vitesses de
dissolution normalisées de l'ordre d'un facteur L®&s mémes auteurs ont reporté des
comportements similaires sur des échantillonsegile méme composition. Toutefois, pour
ces derniers, I'effet semble exacerbé ; l'augmeniade la surface étant plus importante pour
une méme quantité de solide dissous [1].

Dans le cadre de ce travail, les suigerandode la surface de frittés en cours de
dissolution ont été réalisés. De telles études ptemt d’identifier des sites particuliers du
matériau contribuant de maniéere significative alisaolution [4 ; 33 ; 34]Dans un premier
temps nous nous intéresserons uniqguement a I'éoolde la surface réactive. Pour cela, des
expérimentations ont donc été menées sur des dm@nthomogenes (cf. Chapitre 1), de
maniere a s’affranchir de tout probleme lié a ll@on de la composition durant la

dissolution.L’Equation (7) doit alors étre substituée péquation (25).

__ada Am, (t)
RL_thXi ( S(t) ) (25)

[11.2.1. Cas d’'un échantillon fritté de Uy sThg 50>

Les résultats obtenus lors de la dissolution d'cimaétillon fritté de JsThy sO, dans
HNO3; 2 M a 90°C en conditions dynamiques sont repastédaFigure 29. lls mettent en
évidence une augmentation significative de la si#ede dissolution normalisée dés les
premiéres heures de dissolution. En effet, cellgasie de (7,5 + 0,1) x 1@ (9,9 + 0,1) g.m
2 soit supérieure de plus d’un ordre de grandeursagpeélement 34 heures de dissolution.
Cette augmentation est observée aussi bien potioteum que pour I'uranium. Une telle
variation peut étre liée a 'augmentation contidgela surface réactive de I'échantillon fritté
au cours de la dissolution, ce qui affecte direeteinta perte de masse normalisée et donc la
vitesse de dissolution normalisée. Une telle viamate surface a déja été reportée par S.
Fournier lors de la dissolution de pastilles de M@xPu)Q préparées suivant le procédé
MIMAS [28]. Pour de tels solides, une augmentatienla surface réactive d’'un facteur 5 a
été mise en évidence dés les premiers instants diéss$olution, principalement en raison

d’'une augmentation de la porosité ouverte de 5%32
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Chapitre Ill. Dissolution de (U/Th)Q, parameétres microstructuraux
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Figure 49. Evolution des pertes de masses normalis¢é¢s)Nm) et N (Th) (m) relevées
lors de la dissolution d’'un échantillon fritté déyEUo 0, dans HNQ 2M a
90°C.

Afin de mettre en évidence certaines modificatiomsrostructurales intervenant a
l'interface solide/solution, I'échantillon fritté ed ThysUpsO, a €té caractérisé par suivi
operandoau cours d’un test de dissolution réalisé dans HR@ a 90°C. Pour ce faire,
I'échantillon a été retiré de la solution a intdles de temps réguliers (7 heures) puis
caractérisé par MEBE sans aucune préparation ptéadasceptible de modifier sa surface.

Les images enregistrées dans la méme zone dentdidrasont reportées sur Rgure 50.
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Chapitre Ill. Dissolution de (U/Th)Q, parameétres microstructuraux

Figure 50. Observations par MEBE de la surface d'un échantiftitté de Tl sUpsO- en
cours de dissolution (HN{2M, T=90°C).

D’aprés ces observations, il apparait clairemeetl@itaque de la surface du matériau
par la solution acide intervient de maniére totaemhétérogéne, mettant en évidence
I'existence de zones d’attaques préférentielless des 21 premieres heures de dissolution, la
dissolution du matériau intervient majoritairement niveau des joints de grains et des
jonctions triples qui constituent des zones deldade du matériau, en raison de la présence
d’'une quantité plus importante de défauts ou daeréaence potentielle d'impuretés suggérée
notamment dans la litérature. [11 ; 35-37]. Simnétaent, des puits de corrosion se forment
au centre des grains. De maniere a évaluer leséguances de ces modifications
microstructurales sur la surface réactive de I'éthan, cette séquence de clichés MEBE a
ete utilisée pour appliqguer la méthode SESAM amesir réalisé plusieurs traitements
numeriques permettant de normaliser la brillande ebntraste des images. Cette méthode est
basée sur la détermination d’une distribution sugfize de tailles de pores a partir de chaque
image. L’hypothese réalisée consiste a considénelapsuite que ces pores sont cylindriques,

et que leur profondeur est égale a leur diametd. [B s’agit ensuite de procéder a une
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Chapitre Ill. Dissolution de (U/Th)Q, parameétres microstructuraux

intégration sur I'ensemble de la surface puis dlume de I'’échantillon pour calculer la

surface développée par I'ensemble de ces pores.

L’évolution de la surface spécifique ainsi obterseprésentée drigure 51 de méme

que le polyndme du second degré utilisé pour d&darvariation observée en fonction du

temps.
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Figure 51. Evolution des pertes de masses normalisé€s)Nm) et N (Th) (m) relevées
lors de la dissolution de FTHJpsO, dans HNQ 2M a 90°C et de la surface
spécifique déterminée par la méthode SESAM).( Représentation du
polyndme du second degré assoek) €t des pertes de masses normalisées
NL(U) (O) et N(Th) () corrigées en fonction de I'évolution de la suefac
spécifique.

La prise en compte de I'évolution de la surfat@ I'Equation (25) conduit & une
évolution quasi linéaire de la perte de masse niiséeaet donc a une valeur de Ruasi
constante et voisine de (4,0 + 0,1) x*4mZj™. Cette valeur, qui apparait cohérente avec les
vitesses non corrigées relevées en début de dissollorsque la surface a peu augmenté,
confirme que l'augmentation de la vitesse est desgentiellement liée a I'évolution de la
surface réactive de I'échantillon. Par ailleursest important de signaler que I'effet de la
variation de surface devient significatif dés 6 fesude dissolution ce qui correspond a

seulement 0,12% (en masse) de solide dissous.
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Chapitre Ill. Dissolution de (U/Th)Q, paramétres microstructuraux

Le traitement numérique de la série d’images peragglement d’analyser plus

précisément les zones d'intérét sur chaque cligbidt§ de grains, pores intra ou inter

granulaire, jonctions triples, grains, etc.). Léuplution permet alors d’accéder aux vitesses

de dissolutions de chaque point d'intérét,(¥xprimée en nij). Certains résultats sont

reportés sur l&igure 52
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Figure 52. Comparaison des vitesses de dissolution des zbiné&rét de I'échantillon fritté
de Thy:Uo :O; lors de sa dissolution dans HN®M a 90°C.

Ces mesures confirment les observations précédemeseffet, la vitesse de

dissolution des joints de grains est supérieuren(dacteur 2) a celle des pores et des grains

eux-mémes. En revanche, il n’existe pas de rédléreihce entre un pore intra granulaire et

une jonction triple ce qui peut paraitre surprenBat ailleurs, toutes les vitesses demeurent

constantes au cours de la dissolution. En outr@iskolution des pores et des jonctions triples

semble se produire de maniére isotrope.

Compte tenu de I'importance des résultats obtemus,collaboration avec le service

d’informatique scientifique du centre de Marcoulétd initiée afin de développer un logiciel

capable de reconnaitre puis de mesurer automatanteries zones de dissolutions

préférentielles. Ce logiciel SIP2D (Surface’s IetdrPoints Detection for the Dissolution)

permet d’accéder a des informations telles queile des pores ou leur surface sur un grand
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Chapitre Ill. Dissolution de (U/Th)Q, parameétres microstructuraux

nombre d’images (Annexe I). Une image traitée ayenadu logiciel SIP2D est présentée, a

titre d’exemple, sur l&igure 53.

Figure 53. Traitement d’'une image MEBE] par le logiciel SIP2DE). Identification des
joints de grains (repérés enugg, pores intra granulairesdrt), pores inter
granulairesifleu) et grains (noir).

Le programme permet alors d’accéder aux aires dagsajzones d’intérét (pores intra
granulaires, pores inter granulaires, joints dengrat grains) a partir de chaque image et de
reconstruire leurs évolutions. Les résultats noigéal par rapport a la surface totale de

I'image sont reportés sur Ieigure 54.
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Figure 54. Evolution des aires relatives (2D) des zones éf&itlors de la dissolution d’'un

échantillon fritté de T§sUp 50, dans HNQ 2 M & 90°C : pores intra granulaires
(m), pores inter granulaira), joints de grainsa) et grains ).

L’analyse de ces résultats montre qu’en début dgotlition, la majeure partie de la
surface (environ 90 %) est associée aux graindjdajue les joints de grains représentent 9 %
de la surface et les pores intra ou inter graregair %. Cette répartition évolue de maniére
significative en cours de dissolution, notammentason de l'augmentation trés importante
de la taille des pores. Ainsi, apres 2 jours dediigion, la répartition s’établit a 65 % de
grains, 12 % de joints de grains et 23 % de partea ou inter granulaires. Pour des durées de
dissolution supérieures, les incertitudes asso@é@smesures deviennent trés importantes,
rendant difficile toute interprétation. Cela pravieessentiellement de I'impossibilité pour le
logiciel de différencier les zones d’intérét de meam satisfaisante. Toutefois, I'analyse des
résultats montre nettement une augmentation deomdriloution des pores en cours de
dissolution. Ces résultats indiquent que le déyamapent de la surface réactive est d’abord
associé a la dissolution des joints de grains, asprobablement, dans un second temps, a
celle des pores. La diminution de la surface aggoaiux grains eux-mémes est directement

liée a ces deux contributions.
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Chapitre Ill. Dissolution de (U/Th)Q, parameétres microstructuraux

Cependant, l&igure 54 traduit une vision déformée de la réalité de |Hame de
I'échantillon. En effet, les aires de chaque zoleté&tét sont déterminées en fonction de la
surface qu’elles occupent par rapport a I'imagéeteCe vue en deux dimensions » ne traduit
qgue partiellement I'état de surface de I'échantillBour remédier a ce probleme, il convient
de faire certaines hypothéses quant a la géoméésepores et des joints de grains. La
premiere consiste a supposer que les joints dexgyg@iésentent une forme de prisme de
section triangulaire dont la profondeur est égdle ldase. La seconde consiste a dire que les
pores sont cylindriques et que leur diamétre eat &deur profondeur. Il est alors possible de

déterminer les aires de chaque zone d'intéfigufe 55).
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Figure 55. Evolution des aires « réelles » des zones d'intérét de la dissolution d’un
échantillon fritté de T§sUpsO, dans HNQ 2 M a 90°C : aires associées aux

pores intra granulairem), aux pores inter granulaira)( aux joints de grains
(m) et aux grainsx().

Ces résultats montrent clairement que la surfaelerééveloppée par les grains
diminue de maniere significative en cours de digsmh. Dans le méme temps, la surface des
joints de grains demeure constante, probablemené ppie 'augmentation de leur ouverture
(largeur) est compensée par la diminution de lenglieur. Enfin, la surface développée par

les pores intra et inter granulaires croit fortetrenqui contribue de maniere significative a
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Chapitre Ill. Dissolution de (U/Th)Q, parameétres microstructuraux

'augmentation globale de la surface réactive dideoLa comparaison des résultats obtenus
par les méthodes SESAM et SIP2D est reportée stglae 56.
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Figure 56. Evolution de la surface réactive sur une méme rgieqhie déterminée par les
méthodes SESAMK) et SIP2D #).

Les résultats obtenus par ces deux méthodes dections sont parfaitement
cohérents entre eux (moins de 20% d’écart entraléesx méthodes). En premier lieu, ils
permettent de confirmer que 'augmentation de f&ase réactive est trés majoritairement liée

a 'augmentation de la porosité intra et inter gtaine.

L'utilisation de SIP2D et des hypothéses relatiaela géométrie des pores et des
joints de grains autorisent la comparaison desepaté masses normalisées déterminées aux
échelles macroscopiques (&figure 51) et microscopiques. Pour déterminer les pertes de
masse de chaque zone d'intérét, il est nécessaimlduler les variations de volume (d’'un
cylindre ou d’'un prisme de section triangulaire)spies pertes de masse en considérant la
masse volumique du matériau dense. Il est alorsilgesde fournir des pertes de masse

normalisées par rapport a la surface totale depélegigure 57).
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Figure 57. Pertes de masse normalisées (exprimées ef)gaesociées aux pores intra
granulaires i), aux pores inter granulaires)(et aux joints de grains).

D’aprés ces résultats, il apparait que les joietgrdins contribuent a la perte de masse
uniquement lors des premiéres heures de dissoluEinmrevanche, lorsque la dissolution se
prolonge, cette contribution devient minoritairevalet celles associées aux pores intra et inter

granulaires.

En conclusion, il apparait donc que, dans le cam dritté d’oxyde mixte de
formulation WsThysO,, plusieurs parameétres microstructuraux impacteat rdaniére
significative la dissolution du matériau. C’estamiment le cas des joints de grains puis des
pores inter et intra granulaires. Pour vérifieursé telle conclusion demeure valable pour des
solutions solides plus sensibles aux phénoméneydberéduction (car enrichis en uranium),
une expérience similaire a été reproduite dansagedtune solution solide de composition
Uo,75Tho,260,.
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Chapitre Ill. Dissolution de (U/Th)Q, parameétres microstructuraux

[11.2.2. Cas d’'un échantillon fritté de Ug 75Thg 2502

Comme cela vient d’étre mentionne, une expériemaéasre a donc été conduite sur
un échantillon fritté plus riche en uraniumg@dlhg 250,). De maniere a permettre un suivi
operandode la dissolution, les conditions de dissolutiart été modifiées : HNO4 M,
température ambiante, conditions dynamiques. Leslteds obtenus sont reportés sur la
Figure 58.
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Figure 58. Evolution des pertes de masses normalisé¢s)Nm) et N (Th) (m) relevées

lors de la dissolution d’un échantillon fritté dg 4grhg 20, dans HNQ 4 M a
22°C.

Comme cela a été mentionné pour I'échantillondrde 1§ sThysO,, un changement
de pente est de nouveau observé apres environréshael dissolution pour I'échantillon fritté
de W 75Thg 2505. Il résulte tres probablement d’'une augmentatienadsurface réactive en
cours de dissolution. De maniere a vérifier ce pain suivioperandode la surface a été
réalisé par MEBE durant 37 heures, en considémsbbservations toutes les heures pendant

l'intégralité de I'expérience. Une partie des clishenregistrés est présentée stidare 59.
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Chapitre Ill. Dissolution de (U/Th)Q, paramétres microstructuraux

Figure 59. Observations par MEBE (x10 000) de la surface ddghantillon fritté de
Uo 7:Tho 2:O, au cours de sa dissolution dans HNIOM a 22°C.

Les micrographies enregistrées montrent une atbératlativement homogéne de cet
échantillon ce qui semble dénoter par rapport éhbétillon fritté de WsThysO,. L'attaque
préférentielle des zones habituelles (jonction ldrigoins de grains, etc.) parait moins
prononcée dans le cas de cet échantillon. Peuitedgucorrosion sont observés tandis que la
dissolution des grains parait davantage uniformi@siAl'ensemble de ces observations
semble conforter I'existence d’'une modification cwécanisme de dissolution pour les

échantillons les plus chargés en uranium, comneaélté évoqué dans le chapitre précédent.
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Chapitre Ill. Dissolution de (U/Th)Q, parameétres microstructuraux

La méme démarche que celle développée sur I'édloantiitté de W sThysO, a été
appliguée sur cet échantillon. Ainsi, la surfacacté&e de I'échantillon a été suivie en cours

de dissolution, en utilisant la méthode SESANMj(ire 60).
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Figure 60. Evolution de la surface spécifique déterminée lpaméthode SESAM de
I'échantillon fritté de U 75Tho 250, relevée lors de sa dissolution dans HNIO
M a 22°C.

Contrairement aux observations précédentes, ool de la surface spécifique est
ici linéaire. En utilisant les paramétres de I'éipra linéaire traduisant cette augmentation,
I'évolution des pertes de masses normalisées eaétglée avec Equation (25) et reportées

sur laFigure 61
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Figure 61. Evolution des pertes de masses normalis¢és)Nm) et N (Th) (m) relevées
lors de la dissolution d’'une pastille dg 4l 260, dans HNQ 4 M a 22°C et
évolution des pertes de masses normalis¢éd)NO) et N (Th) (O) corrigées
de I'évolution de la surface réactive.

Cette correction conduit a une diminution d’enviram facteur 20 de la vitesse de
dissolution normalisée. Le changement de penterebsmres 5 heures de dissolution n'est
plus discernable. Avant 5h, soit 1,2 % de la mastde de I'échantillon, les courbes sont
toutes confondues. Cette valeur constitue la linatedela de laquelle I'hypothese de
conservation de la méme surface au cours du tempsga validité. Cette limite atteignait
seulement 0,12 % pour le composgseThys0O2, ce qui démontre que la surface d'un
composé plus riche en uranium évolue de maniérs plnmogene. Pour étayer cette
affirmation, la variation du rapportssdSy en fonction du pourcentage de dissolution est

reportée sur l&igure 62 pour les deux solutions solides étudiées.
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Figure 62. Variation du rapport 9dS en fonction du pourcentage de solide dissous,
déterminé lors de la dissolution d’échantillonstés de JsThysO, (m) et de
Uo,7:Tho 2:O2 (m).

La comparaison des deux systémes montre clairemeat différence en termes
d’évolution de surface en cours de dissolution.effat, la dissolution de §5Thg 5O, laisse
apparaitre une variation rapide et trés marquéplport §,dSo (facteur 21 pour seulement 3
% de matériau dissous). Comparativement, la digsalude W 75Thp 250, conduit & un
changement beaucoup moins rapide puisqu’'une augtmnid’'un facteur 5 est seulement
relevée lorsque pres d’'un quart du matériau esbdss Comme cela a déja été mentionné, ces
résultats confortent I'hypothese selon laguellel@angement de mécanisme prépondérant est
observé lorsque le taux d’'incorporation en uranaugmente significativement au sein de la

solution solide (cf. Chapitre II).

Il est important de signaler que pour I'ensembles @spériences de dissolution
décrites dans les autres chapitres, les vitessdssgelution normalisées ont été déterminées
avant cette limite de maniére a s’affranchir de toabléme lié a 'augmentation de la surface

réactive pour des solides de méme composition.
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l11.3. Influence de 'hétérogénéité cationique

Pour compléter les expérimentations réalisées ssirsdlides homogéenes, des tests de
dissolution ont été menés en conditions dynamigelesmilieu nitrigue a température
ambiante sur des échantillons présentant une haméagélégradée (préparés par mélange de
poudres, cf. Chapitre I). Pour ces tests, la camaton en HNQ a varié entre 0,1 et 4 M. Les

résultats obtenus dans HRI® M sont reportés sur Rigure 63a titre d’exemple.
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Figure 63. Evolution des pertes de masses normalisé€d)NE) et N (Th) (E1) relevées
lors de la dissolution d’'un échantillon frittéofThy 250, présentant une
hétérogénéité importante dans HNOM a T = 22°C.

D’aprés ces résultats, les vitesses de dissolnbomalisées s’établissent a (8,9 + 0,1) x

0tg.m?jteta (2,5+0,1) x Ibg.m?j? respectivement pour I'uranium et le thorium. Cela
conduit a un rapport de congruence (r gTR)/R.(U)) de 0,28, caractéristigue d'une

dissolution incongruente. Toutefois, cette diff@@nrelevée dans les relachements

élémentaires tend a se réduire lorsque l'acidit@d®lution diminueT{ableau 22).
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Tableau 22.Vitesses de dissolution normalisées (exprimées.®if.i) relevées lors de la
dissolution d’échantillons frittés « hétérogenedexh 75T hy 250, a température
ambiante dans plusieurs milieux nitriques et rafgpate congruence =
RL(Th)/R_(U) associés

Concentrations 4 M 2M 0,5M 0,1M
RL(U) (89+05) x10 (2,1+0,1)x13 (1,8+0,1)x16 (2,9+0,2) x 18
RL(Th) (25+0,1)x10 (7,1+05)x18 (89+0,7)x10 (1,8+0,1) x 18

r 0,28 +0,03 0,34 +0,04 0,49 +0,07 0,62 +0,08

Contrairement aux solutions solides homogénesgirantation de I'acidité conduit
donc a l'existence d'une dissolution incongruen@e résultat peut étre expliqué par
I'oxydation de I'uranium (IV) en uranium (VI), lagile est bien plus rapide lorsque I'acidité
du milieu augmente (cf. chapitre Il). Le relachem@®a I'uranium est d’autant plus impacté
par la présence de zones enrichies en uraniumegoglieu nitrique utilisé pour réaliser les
tests de dissolution est concentré. A l'inverss, 2enes appauvries en uranium conservent
leur caractere réfractaire (comme cela a été désmalains le chapitre Il) conduisant a une
plus grande différence entre les zones enrichiagamum et les zones appauvries au sein du
matériau. Il en résulte alors un relachement plysortant d’'uranium, se traduisant par une

dissolution incongruente d’un point de vue macrpgnae.

Afin d’étayer cette affirmation, la variation dugld®_(U) en fonction de —log(kD") est
reportée sur la&igure 64. La régression linéaire des vitesses obtenues lgandifféerents
milieux acides conduit a une valeur de l'ordre iphde réaction par rapport a I'activité du
proton nettement supérieure a 1, tres proche descetportées pour les échantillons
pulvérulents et frittés de solutions solides honmage(cf. Chapitre 1l). Comme cela a déja été
évoqué, une telle valeur de l'ordre partiel sugggoe la vitesse de dissolution de ces
matériaux est gouvernée par I'oxydation rapide yen U(VI) a l'interface solide/solution
conduisant au relachement plus rapide des ionstibatifs du solide vers la solution.
Cependant, méme si les pentes sont comparablesjtésses de dissolution des solides
hétérogenes sont supérieures d’un facteur 5 paorap celles relevées pour des échantillons

homogeénes (cf. Chapitre II).
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Figure 64. Variation de log(R(U)) en fonction de — log (0") relevée lors de la
dissolution d’'un échantillon hétérogene (W@, Th: E)de W s5Tho 240, en
milieu nitrique a température ambiante. (Rappel\ddsurs pour le composé
homogéne U m, Th :m).

Dans le but d’analyser de maniére plus fine I'effetI’nétérogénéité cationique sur la
dissolution des échantillons frittés, une études phrge a donc été entreprise sur des oxydes
UosTho 50,, fabriqués selon les 5 méthodes de synthese (déaemaxes) décrites dans le

premier chapitre.

Comme cela a été présenté dans le premier chafatréescription des 5 axes de

synthese retenus pour cette étude est rappelé@ssods :

-Axe (1) : préparation des solutions solides a partir deitwns solides d’oxalates
préparées par voie hydrothermale (150°C, 7 jounk)iriges a 500°C sous atmosphére Ar/H
afin d’éviter I'oxydation de I'U(IV) en U(VI). Lessolutions solides d’oxydes sont alors

obtenues par calcination a 500°C pendant 4 heoresamosphere réductrice ;

- Axe (Il) : préparation des solutions solides a partir alet®ns solides d’oxalates
préparées par précipitation a température ambijaunte calcinées a 500°C sous atmosphére

Ar/H, afin d’éviter 'oxydation de I'U(IV) en U(VI). L'ntérét de ces deux premiéres
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meéthodes réside dans la préparation de solidesergegg une distribution cationique
homogene, mais présentant des morphologies ditEsercristallites agglomérées de grandes
tailles (environ 50 um) pour I'axe (l) et particsilde tailles plus petites présentant une forte

dispersion granulométrique pour I'axe (Il) ;

- Axe (Ill') : préparation par mélange d’oxalates précipigggsment puis mélangés

dans les proportions souhaitées préalablement &&dzination a 500°C.

- Axe (IV) : préparation des oxydes mixtes par mélange ddrps d’oxyde d'uranium

et d’oxyde de thorium préalablement calcinées 86&dus atmosphére ArgH

- Axe (V) : préparation des oxydes mixtes par melange derps d’oxyde d’uranium

et d’oxyde de thorium préalablement calcinées d10&Gous atmosphére Ar/H

Sur une série d’échantillons complémentaires, uapeéde broyage mécanique (25
minutes, 30 Hz) a également été introduite aprésylsthese des oxalates et aprés la
transformation en oxydes afin de modifier significament la microstructure et la
distribution cationique au sein des échantillons ¢bapitre ) mais aussi d’améliorer
I'efficacité du frittage lors de I'étape ultime diensification. De maniere a éviter I'impact
d’autres parametres sur la dissolution des matérias étapes de calcination, de pastillage et

de frittage sont demeurées identiques pour I'enteedds echantillons prépareés.

L'étape de caractérisation successive au frittagiéraontré que les échantillons non
broyés préparés par les axes |, Il présentaienimeibeure homogénéité que ceux issus des
axes lll, IV et V. Par ailleurs, I'étape de brogagéalisée sur certains échantillons permet

d’atténuer les différences initiales pour les étilans préparés par les axes Il et V.

Pour I'ensemble de ces échantillons, les expéreedeedissolution ont été menées en
parallele dans HN 2 M, a 90°C et en conditions statigues. Les pedesmasses
normalisées, sont regroupées sur fegure 65 et Figure 66, alors que les vitesses de

dissolution correspondantes sont compilées danabdiau 23
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Figure 65. Evolution des pertes de masses normaliség&))Nobservées lors de la
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Tableau 23.Vitesses de dissolution normaliséesy®) et R o(Th) (exprimées g.ij™)
mesurées lors de la dissolution d’échantillonstésitde ThsUpsO. dans
HNO3z; 2 M a T=90°C pour les 5 axes de synthese et syt ou non, une
étape de broyage et rapports de congruercB, (U)/R.(Th) associés.

Broyage Axe R o(V) R o(Th) r

| 6,9+0,1 6,7+0,2 1,03 £0,05
I 53+0,2 6,9+04 0,77 £0,08

Non 108 + 3 159+0,5 6,79 £ 0,41
\Y; 76,9 £ 2,6 10,2+0,3 7,53+ 0,49
Y 56,6 + 3,3 4,8+0,2 11,79 +1,23
| 9,3+£0,3 10,5+0,3 0,89 =+ 0,06
Il 7,6 0,3 76+0,3 1,00 £ 0,08

Oui 89+04 9,0£0,5 0,99+0,11
IV 125+0,4 12,8+0,4 0,98 + 0,06
\% 10,8 +0,3 10,4+0,4 1,04 £ 0,07

Pour les échantillons n'ayant pas subi d'étape mgdge préalable au frittage, la
vitesse de dissolution normalisée calculée a pdrtirelachement de I'uranium augmente
d’'un ordre de grandeur entre les axes (I-Il) d'yaet, et (lll-IV-V) d’autre part. Cette
observation apparait en trés bon accord avec $estaits issus des cartographies X-EDS (cf.
Figure 18) qui suggerent une homogénéité cationique largerasréliorée pour les deux
premiers axes étudiés. Par ailleurs, la comparaitn résultats obtenus pour le thorium
montre des vitesses de dissolution normaliséeg(TR) équivalentes quelle que soit la
meéthode de préparation retenue. La nette différebservée dans le cas de I'uranium résulte
donc de la dissolution préférentielle des zoneghkias en uranium (présentes au sein des
échantillons frittés issus des axes lll, IV et W& dissolution apparait alors congruente pour
les solides préparés par les deux premiers axatsllj, mais nettement incongruente ¥ 3)
pour les trois autres axes (lll, IV et V). En outies zones préférentielles de dissolution sont
associées a des teneurs en uranium supérieurempesition moyenne au sein du solide. Il
est donc tres probable que les résultats obtenestsia conséquence d'un biais dans la
normalisation effectuée par rapport a la compasitisimique du matériau. Ce probleme sera

abordé, par la suite, dans le manuscrit.
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Par ailleurs, lorsqu’on introduit une étape de hgwydans le procédé de fabrication des
échantillons frittés, les vitesses de dissolutiomnt soisines (entre 7,6 et 12,5 ¢4jit), quelle
gue soit la méthode de synthése retenue. Celaittenghe forte diminution de la vitesse de
dissolution normalisée pour les syntheses entiepaspartir des axes lll, IV et V, comme en
attestent les résultats consignés dansalkeleau 24 A titre d’exemple, I'étape de broyage
induit une réduction d’'un facteur 6 de la vitesgedissolution pour I'échantillon préparé
selon l'axe IV.

Tableau 24. Rapports des vitesses de dissolution normalisggéUR et R o(Th) obtenus
pour les échantillons broyés (B) et non-broyés (NBjerminés lors de la

dissolution d’échantillons frittés de J#Jo 5O, dans HNQ 2 M & 90°C pour les
5 axes de syntheses.

AXES RLo(Une/Rio(U)s RLo(Th)ne/Reo(Th)s
| 0,74 £0,04 0,64 + 0,04
I 0,70 £ 0,06 0,91 £0,09
12,13+ 0,92 1,77 £ 0,16
6,15+0,42 0,80 £ 0,05
\ 5,24 + 0,46 0,46 £0,04

Les résultats obtenus confirment que les méthodgsréparation des échantillons par
coprécipitation oxalique conduisent a des solida# ¢th durabilité chimique est supérieure a
ceux préparés a partir d'un mélange de poudresguieétait attendu compte tenu de
’lhomogénéité initiale de ces échantillons. Ainkigpparait que I'étape de broyage présente

un effet limité pour ces échantillons (Eigure 198).

Ainsi, la fabrication d’échantillons par coprécgiion initiale permet de s’affranchir
d’étapes de broyage qui peuvent s’avérer contrai@sanotamment a travers les risques de
contamination qu’elles induisent lors de la marapioh d’échantillons pulvérulents
radioactifs. Cependant dans I'optique d’'un procédde mélange de poudres est nécessaire,
'étape de broyage des échantillons permet de «gEm» les problemes d’hétérogénéité
inhérents a la méthode de synthese.
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111.4. Evolution de l'interface solide/solution lors de la dissolution
d’'un échantillon fritté héterogene

Dans le but de vérifier les hypothéses envisagéagr xpliquer la nature
incongruente de la dissolution, des expériencesioke de dissolution ont été réalisées sur des
composés hétérogenes (AX¥). Ces solides présentent des hétérogénéités soatde
composition dont I'évolution peut fausser la déteation de la vitesse de dissolution

normalisée. LEquation (7) doit alors étre substituée paEtjuation (26).

d e Amlt)
dt " Sft)xx ()

R = (26)

Les expériences de dissolution ont été menées emitoms dynamiques a
température ambiante et dans HN®DM. L’évolution de la perte de masse normalisge d

matériau est représentée suFigure 67.
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Figure 67. Evolution des pertes de masses normalisé€d)kim) et N_(Th) (m) relevées lors
de la dissolution d’'un échantillon fritté de glpsO, dans HNQ 2 M a
température ambiante.

Le calcul des vitesses de dissolution normalisgiéspparaitre une dissolution rapide et
clairement incongruente (r 5. ®RJ)/R.(Th) = 6,6 £ 0,4) ce qui est en trés bon accora e
observations précédentes réalisées sur des stkdelsétérogenes. Il est alors possible que la
dissolution apparaisse incongruente a cause de Oams le calcul liés aux variations de
fractions massiques élémentaires au sein du selideours de dissolution. Afin de vérifier

cette hypothése, des expérimentatiamerando ont été entreprises sur cet échantillon.
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L’échantillon a été retiré du réacteur de dissoluta intervalles de temps réguliers, rincé a
'eau, séché, puis observé par MEBE de manierealiseé¢ une cartographie X-EDS d’une
zone préalablement choisie. Toutes les cartographlient certaines sont présentées sur la

Figure 68, ont donc été effectuées sur une zone identique.

Figure 68. Suivi operando par cartographie X-EDS réalisé lors de la dissmutd’'un
échantillon fritté de T&sUpsO. hétérogene dans HN2 M, a température
ambiante. Echantillon initialA), échantillon altéré pendant 1 heure ), (3
heures C) et 5 heureshy).

Il apparait clairement de cette séquence de capbgrs que les zones enrichies en
uranium se dissolvent préférentiellement, confirtrainsi le réle capital des hétérogéeneéités
locales sur la durabilité chimique globale du matérL’évolution de la composition de la
surface en cours de dissolution a été suivie dd’dies différentes cartographies enregistréees,
qui permettent de déterminer les compositions degeg attaquées. Le résultat de cette

analyse est reporté surfggure 69.
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Figure 6S. Evolution de la fraction massique en uranius) pbservée au cours de la
dissolution d'un échantillon fritté de THJosO, dans HN@ 2 M, a
température ambiante et ajustement des donrées (

Les paramétres d'un polyndme di“2egré ont été ajustés sur ces résultats.
L'utilisation de cette équation polynomiale pernaddrs de corriger les pertes de masse

normaliséesKigure 70) en utilisant IEquation (26).
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Figure 70. Evolution des pertes de masses normalisé€d)kim) et N_(Th) (m) relevées lors
de la dissolution de ThRUpsO, dans HNQ@ 2 M a température ambiante et
retraitées en tenant compte de I'évolution dedatfon massique.

A Tlissue de ce retraitement, la dissolution appac@ngruenter(= 1,6 £ 0,1).

Cependant on peut également remarquer une coudnomnale de la courbe de forme
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convexe, avec une vitesse de dissolution normaiséemps plus long (R supérieure a la
vitesse de dissolution initiale (R ce qui est incohérent avec le profil habituelndwcourbe

de dissolution (ralentissement lié a des phénométessaturation). Cette tendance
caractéristique d’une modification topologique, geig I'existence d’une augmentation de la
surface spécifique au cours de la dissolution coroela a été mentionné précédemment.
Dans le but de corriger ce biais, des observatipas MEBE ont donc été réalisées
simultanément aux cartographies X-EDS a intervalkesemps réguliers sur une méme zone
de I'échantillon fritté pendant toute la durée @e dissolution Figure 71). La surface
spécifiqgue est alors évaluée a partir des micrdgespMEBE grace a la méthode SESAM

conduisant a I'évolution décrite surfggure 72

2 - g L . il
mag R |pressure| WD HV | det EIECRE HV | det

5000x| 200Pa |7.4 mm |15.00 kV|GSED | 5000x | 200 Pa | 7.0 mm |15.00 kV|GSED | 4.2 Suividisso-1h30

4 g =
mag @ pressure| WD HV | det mag @ pressure| W HV | det m
5000 x | 200 Pa | 8.1 mm |15.00 kV| GSED | 2 iss0-3) 5000 x | 200 Pa | 6.8 mm |15.00 k| GSED | 4.2-SuiviDisso-5h

Figure 71. Suivi operandopar MEBE d’un échantillon fritté de THJosO, en cours de
dissolution dans HN©2 M a température ambiante, initialemeA) et apres 1
heure 30B), 3 heuresQ) et 5 heuresk).
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Surface spécifique (mz.g")
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Figure 72. Evolution de la surface spécifique d'un échantillGitté de ThsUo=O.
hétérogenen() en cours de dissolution dans HN® M a température ambiante
et représentation de I'ajustement réalisg (

Comme cela a été decrit précédemment, il est gdesgikutiliser I'équation
polynomiale traduisant I'évolution de la surfacaative pour évaluer la surface réactive a
chaque instant de la dissolution et procéder asawende correction des résultaEsy(re
73).
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Figure 73. Evolution des pertes de masses normalis¢€¢s)kim) et N (Th)(m) relevées lors
de la dissolution d’'un échantillon fritté de glpsO, dans HNQ 2 M a
température ambiante a I'issue de la double coorecelative a I'évolution de la
fraction massique et de la surface réactive.
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A lissue de cette double correction, la dissolutapparait congruente tandis que la
nouvelle courbe retraitée conduit a une évolutioasiment linéaire de la perte de masse
normalisée. Comme cela a été suggéré initialenfamongruence apparente de la réaction
était donc liee a une mauvaise prise en comptefrdeBons massiques en uranium et en
thorium au sein de I'échantillon fritté hétérogefette dissolution préférentielle des zones
enrichies en uranium contribue a une augmentatigmifisative de la surface réactive en

cours de dissolution.

A la lueur de ces résultats, il apparait donc gsebiais liés a la normalisation peuvent
étre significatifs. Il faut cependant mettre enrdavgue I'échantillon utilisé pour cette étude
avait été choisi parce qu'il présentait une héténggé cationique, une densité, une taille de
grains ou encore une solubilité telles que leslt@susoient fortement influencés par la
normalisation. La question de tels biais se donodd’étre posée pour I'étude de chaque
systeme, de maniére a déterminer s’ils demeurgpige@bles ou doivent étre pris en compte.
Toutefois, les erreurs générées sur les vitessegsdelution normalisées pour un échantillon
sensible a cet effet sont souvent mesurées (fa2taus) ce qui demeure faible par rapport a
limpact d’autres parametres qualifiés de premreir@tels que la température, I'acidité ou le

taux d’incorporation en uranium.
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Bilan du chapitre Il|

L’influence de plusieurs parametres microstructuraw a été abordée au cours
de ce chapitre. A titre d’exemple, une augmentatiodu taux de densification de 79%
a 89% s’accompagne d’'une diminution de la vitesseeddissolution normalisée d’au

moins un ordre de grandeur.

L'avancement de la réaction de dissolution peut paailleurs s’accompagner
de la modification de plusieurs paramétres microsucturaux. Afin de contrdler ce
point, I'évolution d’échantillons frittés a été suvie en conditions operando par
MEBE. Ces expériences ont révélé une nette évolutiode la surface réactive
résultant de I'attaque préférentielle des joints degrains et des jonctions triples ainsi
gue de l'apparition de puits de corrosion. Le biaiggénéré par une telle modification
peut s’aveérer important pour certains matériaux « relativement réfractaires » tels
qgue W seThosdO2, alors qu’il demeure mesuré pour les solides moinslurables
comme W 75Tho2d0,. Cette nette différence peut étre corrélée au chgement de
mécanisme de dissolution évoqué dans le chapitregmédent pour les teneurs les plu
importantes en uranium. Par ailleurs, le développemnt d'un logiciel de
reconnaissance et de mesure de la surface des zodeglissolution préférentielles enj

cours de dissolution a permis de déterminer les wsses de dissolution relatives d

\1%4

ces zones d'intérét. Ainsi, la dissolution des échtllons frittés de Ugsolhg 5002 est
principalement localisée aux joints de grains et aujonctions triples, puis au niveau

de pores.

L’homogénéité cationique constitue également un pamétre significatif a
prendre en compte lors de la dissolution des échalbns. Ainsi, la coprécipitation
oxalique ou la synthese par voie hydrothermale perettent d’obtenir les composeés
les plus homogeénes présentant la plus forte duralig chimique. A contrario, le suivi
operandode la dissolution, entrepris en milieu nitrique su un échantillon fritté de
UosoThos®O2 hétérogene (obtenu par un mélange de poudres d'akgs peu
réactives), a révélé la dissolution préférentielleles zones enrichies en uranium, eg
raison de [I'oxydation de [l'uranium (IV) en wuranium (VI) a [linterface
solide/solution. Alors que la dissolution apparaiincongruente d’'un point de vue
macroscopique, I'examen microscopique de la surfacen cours d’altération atteste

d’une dissolution congruente au sein de ces graiesirichis en uranium.
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Chapitre 1V. Dissolution de N ,M" ,O,

IV. Dissolution d’oxydes mixtes M’ ., M"" O,

L’'un des objectifs des expériences de dissolutiemées au cours de ce travail a été
de mettre en évidence un effet potentiellement ¢érda la présence simultanée d’uranium
(éléement oxydable) et d’éléments lanthanide trivisléfragilisant la structure fluorine a cause
de l'apparition de lacunes d'oxygéne concomitantd3pur cela, quatre oxydes de

compositions chimiques différentes ont été étudiésgvoir :
- un composé a base d’uranium et de néodyme deufation U 79Ndp 2601 g75;

- un solide a base d’'uranium et de gadolinium aentile W 75:Gdy 250, g75 (afin de mettre

en évidence une éventuelle influence de la natudarthanide trivalent) ;

- un composé a base de thorium et de néodyme deit®iTh 79Ndp 2501 g75 de maniere a

s’affranchir de toute réaction rédox et ainsi obsete seul effet des lacunes en oxygéne ;

- un solide a base d’'uranium et de cérium A43e& »:0..y) qui présente la particularité

d’incorporer a la fois du Ce(lll) et du Ce(I1V).

L'utilisation de thorium en place de l'uranium peaird’éviter le développement de
toute réaction rédox a l'interface solide/solutitandis que l'utilisation d’éléments lanthanide
trivalents (tels que le néodyme) est souvent r@alefin de simuler les actinides trivalents tels
gue I'américium ou le curium, plus difficiles a nyamer en raison de leurs fortes activités
spécifiques [1]. Par ailleurs, le gadolinium (&v&ws ses isotopes°Gd et'°’Gd) est souvent

envisagé comme poison neutronique [2].

Il est important de rappeler que l'incorporation ld@thanides trivalents dans la
structure fluorine M@conduit systématiquement a la formation de lacemesxygene ce qui
entraine la fragilisation de la structure cristadli[3-5]. Toutefois, la structure fluorine permet
l'incorporation d’éléments lanthanides trivalentauteur de 40% molaire sans modification
structurale majeure. Au-dela de cette limite, la-structure cubique (bixbyite, groupe
d’espacela3) est formée en raison de I'organisation des lagwere oxygéne [6 ; 7]. Par
ailleurs, les études de diffraction des rayons X maudre ont montré la formation d’'une
phase hexagonale de 4% (groupe d’espac®31m) en tant que phase secondaire pour des
taux d’incorporation supérieurs a 70% molaire [Bjus les composeés utilisés lors de cette

étude (x = 25%) correspondent donc a des solusiolides homogenes de structure fluorine.
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IV.1. Etude comparative de la dissolution de Th;Ndg 240 g75, de
Uo,79Ndp 2501 g7s €t de W 76Gdg 2501 875

Les rappels concernant la dissolution des pdles p@, et ThQ ont été présentés
précédemment (cf. Chapitre Il). La dissolution g/des d’éléments lanthanides trivalents de
type LnOs; est quant a elle extrémement rapide en milieueadzértains auteurs reportent
ainsi des dissolutions complétes aprés seulemeantiues minutes pour divers sesquioxydes
d’éléments lanthanide (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd)=dEICl 1 M a température ambiante [9 ;
10]. Dans ces conditions, les vitesses de dissolwtteignent des valeurs supérieures a 100
g.m?j?, soit 9 ordres de grandeur supérieures & cellesées pour Th@dans les mémes

conditions expérimentales [11].

La dissolution des solutions solides de formule égate MY, ,M",0,, a été
recemment abordée dans la littérature. Ainsi, Hordd al ont réalisé la dissolution
d’échantillons pulvérulents de JhNdy 2501875 dans HNQ 4 M a 60°C. lls ont reporté
I'existence d’une dissolution congruente avec dessses de dissolution normalisées dg R
(Th) = (3,9 + 0,4) x 18 g.m?%j* et R o (Nd) = (7,0 £ 0,7) x 18 g.m%j ™). Ces valeurs sont
largement inférieures a celles relevées lors diskolution d’oxydes de lanthanides trivalents
dans des conditions encore moins agressives: (F00 g.nt.j* dans HCI 1M, & température
ambiante) [9 ; 10], mais nettement supérieuredlascee I'oxyde de thorium (environ 830
g.m?j* dans HNQ & 60°C) [12]. Dans ces conditions, I'incorporatitiéléments lanthanide
trivalents dégrade de maniére significative la dilité chimique des solides; une
augmentation d’'un ordre de grandeur de la vitegsélisisolution normalisée étant relevée
pour chaque 9% de néodyme incorporé au sein deuletige [12]. Ainsi, 'augmentation de
la vitesse de dissolution normalisée atteintx610" entre ThQ et la solution solide
Thoslno /0165 Par ailleurs, la comparaison de plusieurs syster@e -1.no 3015 [13] et
Tho 7LNo 30185 [12] (avec Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er ou YB)montré un trés faible

effet de nature de I'élément lanthanide sur la lilité chimique.

Malgré la congruence de la dissolution, ces autenrggalement mis en évidence des
vitesses de dissolution normalisées initiales dadpée systématiquement supérieures a
celles du thorium [12], phénomene résultant d'ubgete ségrégation de cet élément a la
surface des grains [14] au cours du traitementriligre (couche pouvant atteindre quelques
nanometres d’épaisseur). Compte tenu du fort imgada teneur en élément trivalent sur la

durabilité chimique du matériau, cette Iégére déifice de composition est susceptible de
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générer des différences significatives dans le&chelments élémentaires du thorium et du

néodyme.

La température constitue un parametre influaniawitesse de dissolution. En effet,
pour tous les solides étudiés, les énergies datitiv atteignent 90 & 100 kJ.nfofcontre
seulement 20 kJ.molpour ThQ [15]) [12]. Ces valeurs suggérent une dissolutiontrdlée
par des mécanismes de surface engageant la fomuitio complexe intermédiaire sur des
sites actifs de surface [16].

La dissolution de Td1INdp 2d0; g55a €té entreprise dans plusieurs milieux nitriqiees
concentrations variables (ded@ 4 M) & 90°C. Une augmentation de la vitesseisiMition
d’'un facteur 100 entre ces deux valeurs limitegéaabservée [12]. Dans ces conditions,
I'ordre partiel de réaction de dissolution par ra@ I'activité en protons atteint 0,74 + 0,05,
confirmant ainsi I'existence de mécanismes de tiiso gouvernés par les phénomenes de

surface.

A la lumiére de ces nombreux résultats, il appadohc que lincorporation
d’éléments lanthanide trivalents au sein de lactire fluorine impacte significativement la
durabilité chimique des matériaux, en raison d’'dmeinution trés probable de I'énergie de
cohésion du réseau cristallin. Compte tenu desawains relevées, ce parametre apparait de
premier ordre, y compris par rapport a des parasétsuellement tres importants tels que la

température ou I'acidité du milieu.

Contrairement a la dissolution des solutions selitla «LnyO,.x» récemment étudiée,
celle relative aux solutions solides; {lnyO,.» demeure inexistante. Concernant leur
syntheése, le taux d’incorporation de 25% molaie¢emu pour cette étude, demeure largement
inférieur a celui conduisant a la formation de dphases distinctes [17 ; 18]. Dottawbal
soulignent également la formation de plusieurs @hade stcechiométries légerement
différentes associées a des degrés d’oxydationcplts pour des taux d’incorporation
similaires [17 ; 18]. Toutefois, ces résultats été obtenus sur des échantillons fabriqués a
partir de mélanges de poudres. L'utilisation dedprécipitation oxalique dans le cadre de ce
travail devrait permettre d’augmenter considérakleini’homogénéité des oxydes et ainsi

d’obtenir une solution solide a la teneur visée 219.
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IV.2. Dissolution des échantillons frittés de M ;. ,M" ,O,
IV.2.1. Influence de I'acidité sur la durabilité chimique

L’influence de lacidité a été étudiee paralléletnsnr des échantillons frittés de
Tho 79Ndp 2501 875 Uo 79N do 2501 875 €t Wy 75Gh 2501 875 Selon le protocole établi précédemment
(cf. Chapitre Il). LeTableau 25rappelle les caractéristiques physico-chimiquéscjpales
des échantillons utilisés.

Tableau 25 Caractéristiqgues physico-chimiques des échantiliotiés utilisés lors des tests
de dissolution.

Masse p (géo p(pycno)  p (théo) Porosité  Porosité

Composition* (mg) (g.cm‘s) (g.cm‘s) (glcm_g) ng/«:)rte fe(roz)ée
Tho 7N dp 2401 88 193 7,14 8,85 9,14 18,7 3,2
Uo,7eNdo 2501 875 204 8,59 9,81 10,04 12,2 2,3
Uo,7/G 0y, 2801 885 188 8,70 9,74 9,99 10,5 2,5

* Composition moyenne déterminée a partir des aealyX-EDS.

La méthode de préparation n’incluant pas d’étaplerdgage, les pastilles présentaient
des densités relatives plutot faibles (environ §8%r Th.xNdyO,.x» et 86% pour WyLnO,.
«2) Mmais développaient des surfaces spécifiques sanffinent importantes pour étre
déterminées par la méthode SESAM avec une bonrasimé (environ 30%). Ainsi, la
normalisation entreprise selon la méthode décralesde chapitre précédent a permis de
s’affranchir de I'impact d’'une évolution de surfa@active en cours de dissolution et de se

consacrer plus particulierement a I'effet de la position chimique.

Les expériences de dissolution ont été réaliséemsibau nitrique et en conditions
dynamiques de maniere a s’affranchir d’éventuesnpmenes de saturation. Les pertes de
masses normalisées relevées, a titre d’'exemple,dera dissolution des échantillons frittés
de Thy 79Ndp 2501 87sdans HNQ 1 M et de U 79Ndo 2501 g75€t Wb 75Gh 2601 875 dans HNQ O, 1
M sont reportées sur I&igure 74 tandis que I'ensemble des vitesses de dissolution
normalisées et des rapports de congruence assstiésporté dans |dableau 26 Tableau
27 etTableau 28
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Figure 74. Evolution des pertes de masses normalisées olstdote de la dissolution
d’échantillons frittés de TdyINdp 2801875 (A) dans HNQ@ 1 M et de
Uo,79Ndp 2501 875 (B) et W 75Gh 2501875 (C) dans HNQ 0,1 M a T = 22°C:
néodyme &), thorium @), uraniumg@) et gadoliniumg).
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Tableau 26. Vitesses de dissolution normalisées (expriméasran.j*) obtenues lors de la
dissolution des pastilles frittées dey TiNdp 250, s7s dans HNQ a température
ambiante et rapports de congrueneeR_(Nd)/R_(Th) associés.

Concentrations 4 M 2M 1M
R.(Th) (4,1 +0,6) x 10 (2,1+0,4) x 10 (1,3+0,2) x 16
R.(Nd) (3,9 +0,6) x 10 (2,1 +£0,4) x 16 (1,3+0,2) x 16

r 0,95+ 0,33 1,00 0,47 1,00+ 0,36

Concentrations 05M 0,1 M
R.(Th) (7,5 +0,2) x 10 (5,2 +0,1) x 1¢
R.(Nd) (1,2 +0,3) x 16 (3,0+0,1) x 10

r

1,60+ 0,45

5,77+ 0,31

Tableau 27. Vitesses de dissolution normalisées (expriméasran.j') obtenues lors de la
dissolution des pastilles frittées dg ANdo 2401 g75 dans HNQ a température
ambiante et rapports de congrueneeR_(Nd)/R_(U) associés.

Concentrations 4 M 2M 1M 0,5M
R (V) 2,0+0,1 (2,2+0,2) x 10 (3,9£0,2) x 18 (1,3+0,5) x 18
R.(Nd) 1,6 £0,1 (2,3+0,2) x 10 (6,1+0,2) x 16 (7,6 £ 0,4) x 18
r 0,80+ 0,09 1,05 0,20 1,56+ 0,14 0,58 0,42
Concentrations 0,21 M 0,05 M 0,01 M
R. (V) (5,6 +0,4) x 16 (2,9+0,1) x 16 (2,1 +0,2) x 16
R.(Nd) (7,2+0,5) x 16 (4,5+0,2) x 16 (2,7 £0,4) x 18

r

1,29+ 0,20

1,55 0,13

1,2% 0,35
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Tableau 28. Vitesses de dissolution normalisées (expriméasran.j*) obtenues lors de la
dissolution des pastilles frittées deg &G 2501 g75s dans HNQ a température
ambiante et rapports de congruenceR_(Gd)/R (U) associés.

Concentrations 4 M 2M 1M 0,5M
R (V) 1,3+0,3 (1,5+0,6) x 10 (2,5 £0,4) x 18 (1,0 +0,2) x 18
R.(Gd) 1,3+0,3 (2,0£0,6) x 10 (5,0 £0,3) x 18 (2,0 +0,2) x 18
r 1,00+ 0,60 1,33 0,58 2,0Q 0,52 2,0Qt 0,75
Concentrations 0,1M 0,05 M 0,01 M
R (V) (5,3+0,1) x 16 (2,5+0,1) x 18 (1,5+0,1) x 18
R.(Gd) (1,3+0,2) x 16 (4,6 £0,1) x 18 (1,6 +0,1) x 18
r 2,45+ 0,43 1,84t 0,12 1,07 0,15

A l'exception de la dissolution de FhNdo {01875 dans HNQ 0,1 M, toutes les
dissolutions apparaissent congruentes. Cette sirigiest sans doute liee a la précipitation de
phases néoformées a base de thorium telles quéydiesxydes ou des oxydes hydratés,
malgré le caractére dynamique des courbes de digsolet comme le suggeére la trés faible
constante de solubilité reportée pour le tétrahygite de thorium, Th(OH)(log K’ = -47,0
+ 0,8) [22]. Dans ces conditions, seules les erpégs réalisées avec des acidités supérieures

ont été menées.

Les vitesses de dissolution normalisées, relewéeiensemble de la gamme d’acidité

étudiée, sont extrémement proches pour les sotutigonlides 7gNdy240:575 et
Uop,75Gh 2501 875 confirmant ainsi 'absence d’'un impact signifitate la nature de I'élément
lanthanide incorporé. Cette observation est enllo@saccord avec les résultats reportés par

Horlait et al dans le cas des solutions solidesNtO,..2[12].

En revanche, la comparaison des résultats obtemws [es solutions solides
Tho 79Ndp 2501 875 et Wy 79\ dp 2801 g75 soulignent un comportement différent, lié a lasprece
d’uranium lors des tests de dissolution menés dieunnitrique. A titre d’exemple, les
vitesses de dissolution normalisées relevées dai3; 4 M sont 50 fois supérieures pour le
solide contenant de l'uranium. Il est toutefois ortant de signaler que cet écart se réduit
sensiblement lorsque la concentration en acidi&unérdiminue. La variation de log gM"*)

en fonction de —log(kD") est reportée sur Eigure 75 afin de souligner cette différence.
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Figure 75. Variation de log(RM"*)) en fonction de —log(¥D") relevée lors de la dissolution
d’échantillons frittés de TovNdp 2501 875 (m), de W 79Ndy 2501 875 (m) et de
U, 7:Gh 2:0; g7: (m) en milieu nitrique, en conditions dynamiques 2R&C.

Ainsi, il apparait que l'ordre partiel de réactipar rapport a l'activité en protons
s’établit a 0,7 pour TdyINdo 2501 g75Ce qui est en bon accord avec les données d&lature
[12 ; 13]. Cette valeur est caractéristique d’'uncamésme de dissolution contrélé par des
phénomeénes de surface et impliguant des protons.aiaurs, comme cela a déja été
mentionné, la vitesse de dissolution normalisg@ R est trés basse pour de la dissolution de
Tho 79Ndp 2501 875 dans HNQ 0,1 M en raison de la précipitation probable dioyyde de

thorium.

Dans tous les milieux, la présence simultanée diura (IV) et de lacunes en oxygene
au sein de blNdo2:01875 et W 756 2501875 conduit a des vitesses de dissolution
normalisées supérieures a celles relevées pogiydVth 2501 g7 Néanmoins, ces solutions
solides présentent un comportement assez singhbleeffet, lorsque I'acidité est élevée (4 a
0,5 M), l'ordre partiel est proche de 2, alors buriest que de 0,5 pour de plus faibles
concentrations (0,5 a 0,01 M). Cette « rupture eetg» semble traduire I'existence d’'un
changement de mécanisme réactionnel prépondéransi, A forte acidité les solutions
solides U 79N\dp 2501 g75 et Wy 75Gdh 2601 g75 Semblent se comporter comme les solutions
solides enrichies en uranium, telles qugdDhy 240, (cf. Chapitre 1l), alors qu’a plus faible

acidité, elles se rapprochent du comportement égb@ur Th7sNdp 250; s75 En conséquence,
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I'oxydation de l'uranium (IV) par les especes préss en milieu nitrique parait gouverner la
cinétique de dissolution pour les solutions conéss d’acide nitrique alors que les réactions
de surface, favorisées par les défauts de struatansés par l'incorporation d’éléments

trivalents deviennent prépondérantes dans lesuriles moins concentres.

IV.2.2. Influence de la température sur la durabilté chimique

De maniére a mettre en évidence l'influence deelapérature sur la vitesse de
dissolution de pastilles de JfNdo 2801 575 et Wy 79Ndo 280 875 des expériences ont été
meneées en conditions dynamiques dans EHRM et a différentes températures (22, 40, 60,
75 et 90°C). Les vitesses relevées sont reportges lesTableau 29 et Tableau 30tandis
que les variations de Ln_BV"") en fonction de I'inverse de la température seportées sur
la Figure 76. Compte tenu des similitudes relevées dans lespeodements de
Up 79Ndp 250; 575 et de Y 75Gdh 2501 875 de telles expériences n'ont pas été realisées pou
Uo,76G0h,2501 875
Tableau 28. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées.®if.fj") déterminées lors

de la dissolution d’un échantillon fritté degl#Ndp 250; g7sdans HNQ 2 M a
différentes températures et rapports de congruence R_(Nd)/R.(Th)

associés.

Température 22°C 40°C 60°C 80°C
RL(Th) (21+04)x10 (66+02)x18 (3,0+0,2)x13 (4,9+0,2)x 18
RL(Nd) (21+04)x10  (47+02)x16 (7,6+0,3)x10 (3,3+0,2)x 10

r 1,00+ 0,47 0,71+ 0,05 2,53+ 0,29 0,67 0,07

Tableau 3C. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées.®if.jji’) déterminées lors
de la dissolution d’'un échantillon fritté de dNdp 2501 g75 dans HNQ 2 M a
différentes températures et rapports de congruerd® (Nd)/R_(U) associés.

Température 22°C 40°C 60°C 75°C 90°C
R.(V) (22+02)x10 1,9+0,3 96+1,1 (2,7+0,2) x40 (4,1+0,4) x 18
R (Nd) (23+02)x10 2,0+0,3 98+12 (29+0,2) x40 (4,0+0,4) x 18
r 1,05+0,20  1,080,38 1,02 0,27 1,0% 0,17 0,96+ 0,21
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Figure 76. Variations de Ln(RTh)) et Ln(R (U)) en fonction de l'inverse de la température
relevées lors de la dissolution deg¥#Ndoy 250; 75 (A) et de U 79Ndp 2801 g75 (B)
dans HNQ 2 M a différentes températures.

Pour la solution solide Thad\Ndp 2501 g75 I'€nergie d’activation apparente s’établit a 49
kJ.mol* alors qu’elle atteint 70 kJ.mbHdans le cas deddsNdo 501 s75 La différence semble
indiquer & nouveau un changement dans le mécamisnléssolution. A de telles acidités, en
milieu nitrique la réaction d’oxydation de I'uramiucontréle la vitesse de dissolution.
L’influence de la température sur I'oxydation deréinium(IV) au sein du solide en Lgl?Qaq)

semble donc plus importante que pour le passageodium en solution.

IV.2.3. Influence de la nature de I'acide sur la drabilité chimique

De maniére a étudier I'impact de l'acide (et duto®ranion) sur la dissolution des
solutions solides, des tests de dissolution oninéiéés en milieux sulfurique et chlorhydrique
(0,1 a 4 M), dans des conditions dynamiques etnpdéeature ambiante. A titre d’exemple, les
pertes de masses normalisées déterminées lors desdalution de TrINdp 250, 75 et
Uop 79N dp 240, g75 dans HSO, et HCI 0,5 M sont reportées surfgure 77. Les résultats des
experiences meneées sug G 2501 g75 Similaires a ceux obtenus pous gNdp 2501 g75 ne

sont pas présentés ici.
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Figure 77.Evolution des pertes de masses normalis¢é$ dbtenues lors de la dissolution
d’échantillons frittés de T(hSNdO,ZSOI,875 (A,C) et de l.é,75Nd0,2£1,875 (B,D)
dans HSO, 0,5 M A,B) et HCI 0,5 M C,D) a T = 22°C. Résultats obtenus

L’allure de ces courbes est typique des expériedeeslissolution menées sur des

pour Th @), U (m), et Nd ().

solides M’;,M",0,, avec I'existence d'un pulse initial dans le re&ment du néodyme

avant I'atteinte d’'un régime permanent. Ce phénarest probablement lié a la présence de
phases enrichies en néodyme a I'extréme surfad&dwsantillon ainsi qu'a la ségrégation
partielle du néodyme Nd(lIl) au sein des jointsgdains (cf. Chapitre 1.2.3). Les vitesses de
dissolution normalisées et les rapports de congei@ssociés, obtenus lors des expériences

de dissolution de TdyINdo 2501 875 €t Wy 79Ndp 2501 g75 en milieu sulfurique et chlorhydrique

sont reportés dans l@ableau 31etTableau 32

165



Chapitre 1V. Dissolution de N ,M" ,O,

Tableau 31. Vitesses de dissolution normalisées (expriméeg.®ii.j*) obtenues lors de la
dissolution des pastilles frittées degF¥Ndo 240, g75 et de U 79Ndp 250, g75 dans
H,SO, et rapports de congruence R (Nd)/R.(Th) ou R (Nd)/R_(U) associés.

Concentrations 4 M 2M 0,5M 0,1 M

Tho 79Ndp 2501 875

RL(Th) (18+02)x10 (1,3+0,3)x1d (1,1+0,1)x18 (1,1+0,1) x 10

R.(Nd) (54+08)x10 (16+04)x18 (21+0,1)x18 (8,5+0,7) x 10

r 3,00+ 0,86 1,23 0,77 1,9Qt 0,29 7,72 1,47

Uo,79Ndp 2501 875

RL(V) (83+03)x10 (52+0,1)x18 (38+0,2)x1F (1,2+0,1) x 10

R.(Nd) (9,0+03)x10 (32+0,1)x10 (1,8+0,1)x 18  (1,1+0,1) x 18

1,08+ 0,08

0,61+ 0,03

0,4% 0,05

0,92+ 0,28

Tableau 32. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées.mii.j’*) obtenues lors de la
dissolution des pastilles frittées dey F¥Ndp 250, g75 et de U 79N dp 250, g75sdans
HCI et rapports de congruence R (Nd)/R.(Th) ou R (Nd)/R_(U) associés.

Concentrations 4 M 2M 0,5M 0,1 M
Tho,7Ndo,2601 875
R.(Th) (25+02)x10 (1,9+0,2)x10 (1,2+0,1)x10  (7,4+0,3)x 1¢
R.(Nd) (1,3+01)x10 (31+0,2)x18 (1,6+0,1)x18 (8,4+0,3) x 10
r 5,2+ 0,89 1,63 0,31 1,33 0,21 1,14+ 0,09
Uo,79Ndo,2501,875
RL(U) (26+02)x10 (21+02)x18 (1,2+0,1)x18 (9,7 £0,4)x 1¢
RL(Nd) (39+0,2)x16 (88+03)x1d (43%0,2)x1¢ (44+0,2)x1d
r 1,5+ 0,21 0,42+ 0,06 0,36+ 0,05 0,45 0,04

Les vitesses de dissolution normalisées obtenues méireu sulfurique ou
chlorhydrique quel que soit le solide sont du méwmndre de grandeur. Les vitesses de
dissolution normalisées de Jg#iNdo 240, 75 relevées en milieux sulfurique et chlorhydrique
sont inférieures a celles déterminées en milietgoié (jusqu'a un facteur 20 obtenu en
milieu acide 4 M) Figure 78). Si le comportement parait similaire poug ANdp 250; g75
dans les acides 0,5 ou 0,1 M, la différence deviettement plus prononcée pour les
concentrations les plus élevées en acide. Ainsiyviesses de dissolution normalisées sont

1000 fois supérieures dans HN® M par rapport a celles relevées danS® 4M et HCI
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4M (Figure 79). Comme cela a déja été mentionné, cette différezst imputable a la
réaction d'oxydation de l'uranium (IV) en milieutngque et a l'existence probable de

phénomenes auto-catalytiques a I'interface soladetion.
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Figure 78Variations de log (RTh)) en fonction de — log@®") relevées lors de la
dissolution d’échantillons frittés de J#Ndo 2501875 €n milieux nitrique %),
sulfurique @) et chlorhydrique) a 22°C.

Pour la solution solide BhsNdy 250, 575 les ordres partiels de réaction par rapport a
I'activité en protons s’établissent respectiveman0,3 et 0,2 en milieux sulfurique et
chlorhydrique, ce qui confirme le contréle de laatéon de dissolution par des phénomeénes
de surface. lls sont en outre comparables a célterohiné dans I'acide nitrique (n = 0,7). En
revanche il est davantage surprenant d'observervidesses de dissolution normalisées
supérieures en milieu nitrique par rapport aux dewtxes milieux. En effet, en I'absence de
phénomenes d’oxydo-réduction, seuls les effetsdiés complexation pourraient expliquer
cette différence. Or la comparaison des constaseesomplexation du thorium (annexe J)
suggere une constante supérieure dans le casrdesulfate. Les vitesses plus importantes en
milieu nitrique ne sont donc pas imputables a ¢effe la complexation, il semble exister un
autre phénomene qui augmente la vitesse de diggolabrmalisée lors de la présence

conjuguée de lacunes en oxygene et d’acide nitrique
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log R, (U) (gm™j")

— — . .
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
-log (H,0")
Figure 79. Variations de log(RU)) en fonction de —log(kD") relevées lors de la

dissolution d’échantillons frittés degNdp 250; 875 €n milieux nitrique ),
sulfurique @) et chlorhydrique®) a 22°C.

Concernant la solution solidey &Ndp 250; g75 la différence de comportement dans les
différents milieux est ici flagrantd=igure 79). En effet, les ordres partiels de la réaction de
dissolution par rapport a I'activité en protons ts@spectivement de 0,4 et de 0,2 en milieux
sulfurique et chlorhydrique. De telles valeurs, @@mtes avec celles relevée pour les milieux
nitriques les moins concentrés E 0,5) semblent exclure, dans de tels milieux, la
prépondérance des phénomeénes d’oxydation de lwrafiV) par rapport aux réactions de
surface. La forte divergence relevée pour des curat@ns d’'acide nitrique supérieures a 0,5
M illustre le rble tres important des especes priesedans 'acide nitriqgue sur le mécanisme
de dissolution de §gNdo 2401 875 En effet, les expériences menées en milieux bigbique
et sulfurique soulignent que 'augmentation detliat en protons ne permet pas d’expliquer
a elle seule la brusque augmentation de la vitdsghissolution dans les milieux nitriques les
plus concentrés. De tels résultats apparaissetriegrbon accord avec ceux obtenus pour les

solutions solides ThU,O, présentant de fortes teneurs en uranium (1V).

Par ailleurs, comme cela a été mentionné pou 7Nty 250; 75 les vitesses de
dissolution demeurent supérieures en milieu nigrigar rapport aux deux autres milieux. A la
vue des résultats précédents, cette difféerence ewe pas étre expliguée par la seule
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contribution des phénomenes rédox. Il semble darstez un effet conjugué de la présence

d’acide nitrique et de lacunes qui demeure a ceij@xplique.

IV.2.4. Influence de I'hétérogénéité cationique sula durabilité chimique

Comme cela a déja été mentionné, la dissolution detutions solides
Tho 79Ndp 2501 875 et Wy 79N dp 2501 875 €st fortement impactée par la présence de laclares
oxygene. Par ailleurs, pour le second, des phénesnedox contribuent également a une
nette diminution de la durabilité chimique du com@ancorporant de l'uranium (IV). De
plus, ces deux effets étant dépendants de la catimpochimique des solides (taux
d’incorporation en élément lanthanide et/ou en uran(lV)), I'’hétérogénéité cationique au
sein des solides devrait fortement impacter le artement des échantillons frittés lors des
expériences de dissolution. Dans ces conditions,telsts de dissolution ont été menés en
conditions dynamiques, en milieu nitrique (0,1 M} et a température ambiante sur des
échantillons frittés de ThdNdy 2501 875 et de U 7eNdp 250; 75 présentant une homogénéité
cationique dégradée. Les résultats obtenus dans;2NWDsont reportés a titre d’exemple sur
la Figure 80.
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Figure 80. Evolution des pertes de masses normalisées olstdote de la dissolution
d’échantillons frittés de TgvsNdo2601875 (A) et de W 7Ndy2501 875 (B)
présentant une certaine hétérogénéité cationicares HINQ 2 M a T = 22°C
(uranium @), thorium @) et néodymel)).

Méme si les éléments tétravalents sont systématigoerelachés moins rapidement
que le néodyme pour les deux systemes, la compardiss tests de dissolution montre un
comportement significativement différent pour lesixl solutions solides étudiées. Ainsi, dans

le cas de T§;9Ndy 240 575 la perte de masse normalisée évolue selon umeégansitoire
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initial puis d’'un régime permanent permettant ldaed@ination des vitesses de dissolution
normalisées. Comme cela a été reporté pour de maxtsolides, un relachement initial et
significatif du néodyme est observé. Ce dernier E3tfois plus important en début
d’expérience que celui du thorium, et trouve sagine dans I'hétérogénéité initiale du solide
(les solutions solides enrichies en néodyme seldest nettement plus vite). Ce phénomene
est nettement moins visible lors de la dissolutlenih 79Ndo 240, g75 Cette nette différence de
comportement est due a la tres nette différenceudabilité chimique entre les solutions
solides thoriféres (R(Th) = 1,9 x 1¢ g.m?j™>) et uraniféres (2,8 g.fi™*) en milieu nitrique.
Ainsi, le relachement préférentiel du néodyme lbesla dissolution de ¢3gNdp 250, g75 €st
trés probablement occulté par I'existence concartétade phénomeénes d’oxydation de
l'uranium (IV) prépondérants.

Les résultats obtenus pour I'ensemble des milieuxdiés sont reportés dans les
Tableau 33et Tableau 34 Comme cela était attendu, les vitesses de digsolaugmentent
avec I'acidité du milieuKigure 81). L'ordre partieln résultant de cette augmentation s’établit
an=0,5% 0,1, valeur en bon accord avec celui déterminé& ¢karcas d’'une solution solide
homogener{ = 0,7+ 0,1). Les rapports de congruence suggerent, cuanix, I'existence
d'une dissolution congruente quelle que soit laceotration d’acide nitrique employée
lorsque le régime permanent est atteint. En olggeyitesses de dissolution des composés
hétérogéenes sont comparables a celles du solidedenma (c.f.Tableau 15et Figure 81).
Ainsi, dans le cas de la solution solide thorifétegtérogénéité du solide présente un impact
mesuré, particulierement visible dans les miliecid@s les moins concentrés.

Tableau 33. Vitesses de dissolution normalisées (expriméesraii.g') déterminées lors de
la dissolution d’échantillons frittés de Jg#aNdo 250; 75 « hétérogenes » dans

plusieurs milieux nitriques et a température antieiarapports de congruence
= R.(Nd)/R.(Th) associés et rapport des vitesses (Romogéene)/R

(hétérogene).

Concentrations 4 M 2M 0,5M 0,1 M
R.(Th) (38+0,2)x13 (1,9+0,1)x18 (1,4+0,1)x18 (6,0+0,2) x 18
R.(Nd) (42+0,2)x16 (5,1+03)x18 (2,7+0,1)x16 (8,2+0,3) x 18

r 1,11+ 0,19 2,68t 0,32 1,92+ 0,08 1,3% 0,10
R, (ho)/R_(hé) (Th) 1,07 + 0,22 1,11 +0,28 0,53 + 0,06 0,09+ 0,01
R, (ho)/R (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(RTh)) en fonction de — log@®*) relevées lors de la
dissolution d’échantillons frittés de JHNdy 2401875 « homogenes »mj et
« hétérogenes H) dans plusieurs milieux nitriques et a 22°C.

Comparativement a TBhiNdy 2501 875

les vitesses de dissolution normalisées

augmentent avec l'acidité de maniere nettement phasoncée lors de la dissolution de

Uo 79Ndo 250, 575 Elles apparaissent, par ailleurs, nettement syoés a celles relevées pour

un solide « homogéne » comme le montre clairengehigure 82 La vitesse de dissolution

normalisée augmente ainsi de 4 ordres de granden les expériences menées dans EINO

0,1 M et celles effectuées dans HNOM. Cette augmentation tres marquée résulteadiet’

conjugué de plusieurs facteurs affectant la dutébdhimique du matériau, a savoir la

présence d’'une teneur importante en uranium etcdenks en oxygene et I'existence d’'une
homogénéité dégradée pour ces echantillons. Camptiede la fragilisation liée a la présence

d’uranium (IV) ou de lacunes en oxygene, I'effetcgéte hétérogénéité s’en trouve exacerbée.
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Tableau 34. Vitesses de dissolution (exprimées en §jif) déterminées lors de la
dissolution d’échantillons frittés de oWNdy 2501 875 « hétérogenes » dans
plusieurs milieux nitriques et a température amieiarapports de congruence
r = R(Nd)/R_(U) associés et rapport des vitesses (Romogene)/R

(hétérogene).
Concentrations 4 M 2M 0,5M 0,1 M
RL(V) 40 £5 2,8+0,5 (6,2+0,2)x10 (4,1+0,2) x 10
R.(Nd) 39+5 4,7+0,5 1,6 +0,1 (1,3+0,1) x40
r 0,98+ 0,28 1,68t 0,58 2,58+ 0,25 3,17 0,42
R(ho)/R.(hé) (V) 0,05+ 0,01 0,08t 0,03 0,02+ 0,01 1,36t 0,17
Ri(ho)/R_(hé) (Nd) 0,04+ 0,01 0,05 0,01 <0,0%0,01 0,55 0,09

Il est également intéressant de remarquer que ddynge a tendance a se relacher
préférentiellement lorsque 'acidité diminue. Ce&&pbmeéne peut s’expliquer par le fait que la
vitesse de dissolution normalisée de I'uraniumbésit plus impactée par la concentration en

acide nitrique que celle du néodyme.

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
-log (H,0")

Figure 82. Variations de log(RM)) en fonction de — log(kD") relevées lors de la
dissolution d’échantillons frittés deptNdp 2501 875 « homogene » (Um, Nd :
m) et « hétérogene » (@M : , Nd: O) dans plusieurs milieux nitriques et a
22°C.

Une nouvelle fois, la valeur de I'ordre partiel @action de dissolution par rapport a

I'activité en protons est largement supérieureunité (1 = 2,3+ 0,2) pour I'échantillon
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hétérogene de d49\do 2601 875 En outre, cette valeur apparait tres proche tle oelevée
pour des solutions solides « homogenes » ggNdly 501 75 (n = 2,0+ 0,2) . Comme cela a
déja été évoqué, ces deux valeurs suggerent I'doydeapide de I'uranium (IV) en uranyle a
I'interface solide/solution. Cependant, méme sigestes sont comparables, les vitesses de
dissolution des solides « hétérogenes » sont nettesupérieures (d’'un facteur 10 a 20) a
celles des solides « homogenes » dans les mémdgiaos expérimentales. La rupture de
pente semble apparaitre pour des acidités plukefaibe qui est sans doute di a la dissolution
de zones enrichies en uranium, la prédominanceabanisme rédox intervient donc pour des
concentrations en acide nitrique plus faibles. &beurs, le néodyme semble se dissoudre
préférentiellement avec la diminution de I'acidi@ phénoméne est sans doute d( a un biais
de la normalisation (cf. Chapitre Ill) car les zeren cours de dissolution ne présentent sans
doute pas la composition globale de I'échantillbes zones en guestion ne sont sans doute
pas les mémes le long de la gamme d’acidité ;defaicidité il est tres probable que les zones
enrichies en lanthanide se dissolvent préféreatredht, alors qu'a forte acidité ce sont les

zones enrichies en uranium.

IV.3. Etude de la dissolution des solutions solidedy 75Cep 2502,

Il est important de rappeler que I'étude de ce amsBpmodele vise a appréhender le
comportement de solutions solides d’'oxydes a basamum et de plutonium. En effet le
cérium est frequemment utilisé comme simulant ddgplium en raison de rayons ioniques
voisins et d’'une chimie souvent comparable. Cortgrie de la possibilité du cérium (IV) a se
réduire en cérium (lll) au cours de la synthese ebgpérimentations menées suyrACe 250,-

y ont été distinguées de celles réalisées sur tessasolutions solides '¥4.,M" O,

Contrairement a Ug dont la dissolution a été détaillee précédemmiest,études
meneées sur la dissolution de Gedbt treés souvent fait état d’'une dissolution @élgj rendant
difficile I'établissement de lois cinétiques mulilamétriques [23 ; 24]. Ce caractere tres
réfractaire de Cefa la dissolution est aussi reporté pour Ruleut étre corrélé a la valeur
nettement positive de la variation d’enthalpie dibstandard associée a la réaction de
dissolution (\rG® = 40,1 kJ.mol) [25]. Ainsi, il semble que sans complexation, la
dissolution de l'oxyde de cérium ne puisse inteivequ’'a travers des phénoménes de
réduction. Ainsi, la solution solide oWsCe 250,y apparait doublement intéressante
puisqu’elle pourrait étre sensible, d’'une part aenomenes d’oxydation de I'uranium (1V)

et, d’autre part, a ceux de réduction de cériun.(IV
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Les études menées par Robissbral [26] ont démontré la tres lente dissolution de
CeQ, y compris dans des milieux tres agressifs (HMO M, T = 100°C). Les vitesses de
dissolution relevées dans de telles conditionsgateat 10° g.mi%.j™* ce qui représente moins

de 0,05% de solide dissous aprées 3 heures.

Plus récemment, Claparéede al. sont parvenus a acquérir des données quantitatives
lors de la dissolution de poudres de GefDd milieu nitrique. Les vitesses de dissolution
reportées a 60°C dans HN® M demeurent extrémement faibles (RCe) = (3,3 + 0,4) x
10° g.m?%j ™) et comparables a celles obtenues pour;T[2@)], ce qui confirme la trés forte
durabilité chimique de cet oxyde. L'ordre parti@ I réaction de dissolution par rapport a
I'activité en protons { = 0,6) et I'énergie d'activation apparentes(E 37 kJ.mof)
confirment que la réaction de dissolution est gouée par des réactions de surface [27].

Le fort caractére réfractaire du dioxyde de céronstitue une propriété commune
avec le dioxyde de plutonium. En effet, d’apresttarature, une durée d’environ 130 ans est
nécessaire pour aboutir a la dissolution totale djtain de Pu@de 10 um de diameétre dans
I'acide nitrique 7 M a 110°C [28] alors que, daes mémes conditions, un grain de JJO
serait quantitativement dissous en seulement 12itesn L'ajout d’acide fluorhydrique dans
le milieu permet d’augmenter de maniere signifieatia vitesse de dissolution de RBu@ar

complexation du plutonium (IV) par les ions flucgur

La littérature relative a la dissolution d'oxydes type (U,Ce)@ est totalement
inexistante alors que celle relative aux oxyde (B est largement renseignée, notamment
dans le cadre d’opérations de retraitement de cetitlbes nucléaires usés. Le mécanisme de
la dissolution des oxydes (U,Py)Qest souvent abordé comme une combinaison de
mécanismes de dissolution de Y& de Pu@pris séparément. Le mécanisme global dépend
alors de la teneur en plutonium ainsi que de I'hgémgité des solutions solides. Certains
auteurs ont reporté I'existence d’un palier dudaquel la dissolution du matériau est quasi

nulle avant la reprise de l'altération [29].

L’acidité constitue un facteur important sur lastisition de tels oxydes. Toutefois,
celle-ci est nettement moins marquée pour Ped@nparativement a UOEnN effet, certains
auteurs ne constatent aucun effet de la conceoriratiacide nitrique sur la vitesse de
dissolution [30] tandis que d’autres proposent ldesinétiques empiriques [31]. Dans tous

les milieux, 'oxyde de plutonium reste extrémemefitactaire a la dissolution.
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Compte tenu des comportement tres différents déss giurs UQ et PuQ lors des
tests de dissolution, I'hnomogénéité des échantlla®vrait jouer un rdle de premiére
importance sur la dissolution des oxydes mixte®®. Ainsi, certains auteurs reportent

des données dépendant fortement de la distribdtigriutonium au sein du combustible [32].

L’hétérogénéité cationique des solutions solideP( impacte les vitesses de
dissolution a travers I'existence de zones enrgleie uranium, nettement moins durables et
d’autres zones enrichies en plutonium, nettemeans$ plurables. La vitesse de dissolution
d’une telle pastille est alors initialement voistte celle de U@tandis que les indissous sont
abondants et enrichis en plutonium [33]. Certauntewars reportent qu’une améelioration de la
répartition du plutonium s’accompagne d’une netteirmution de la vitesse de dissolution des
solides [34]. De nombreux auteurs ont cherché arahéter une teneur limite en Pu au-dela
de laquelle la solution solide (U,Py)@’est plus soluble dans l'acide nitrique. La mégor
des auteurs la situe entre 35 et 45% [35-37] bienagrtains la trouve aux alentours de 60%
[38]. On peut d'ailleurs utiliser cette propriétéup évaluer 'homogénéité des solutions
solides (U,Pu)@initiales. En effet, la présence d’indissous dmnsicen plutonium a lissue

d’'une étape de dissolution totale traduit 'existend’hétérogénéités au sein du matériau [35].

IV.4. Dissolution des échantillons frittés de b;sCep 280,y
IV.4.1. Influence de l'acidité

L'influence de l'acidité sur la vitesse de dissmuot d’échantillons frittés de
Uo7sCa 20,y a €été examinée selon le protocole précédemmertli é(aonditions
dynamiques, HN@ 0,1 M — 4 M, 22°C< T < 90°C ). Les principales caractéristiques

physico-chimiques des échantillons frits&st reportées dansTableau 35.

Tableau 35 Principales caractéristigues physico-chimiques éekantillons frittés de

Uo,75Ce€p,2502.y.

" Masse p(géo) p (pycno) p (théo) Porosité Porosité
Composition (mg) (g.cm® (g.cm®  (g.cm®  ouverte (%) fermée (%)
Uo.7Ca 202 174 8,47 10,00 10,14 15,1 1,4
Uo7 2602 183 8,20 10,11 10,14 18,8 0,3

A titre d’exemple, les pertes de masses normalidéegminées lors de la dissolution
de W Ca 50, dans HNQ 0,5 M sont reportées sur fagure 83 tandis que les vitesses de
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dissolution normalisées et les rapports de congei@ssociés, obtenus lors de la dissolution
de W ;sCe 0, dans les difféerents milieux nitriques étudiés segroupés dans [Eableau

36.
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Figure 83. Evolution des pertes de masses normalis&pet(des vitesses instantanéB} (
relevées lors de la dissolution d’échantillonstdst de 7:Ce2:0,, dans
HNO; 0,5 M a T = 22°C. Relachement ded) €t de Cex).

L’allure de ces courbes est caractéristique dedssliincorporant des éléments
trivalents ce qui est le cas de la solution solithesCe)250..y pour laquelle une fraction
importante de Ce(lll) a été reportée (cf. Chapif2e3). Ainsi, un pulse initial correspondant
au régime transitoire est observé avant l'apparitdbun régime permanent permettant

d’accéder aux vitesses de dissolution du matériau.

Tableau 36. Vitesses de dissolution normalisées (expriméeg.eif.j') obtenues lors de
la dissolution d’échantillons frittés dey WCe) 20, dans plusieurs solutions
d’acide nitrique a température ambiante et rappddscongruencea =
RL(Ce)/R (U) associés.

Concentrations 4 M 3M 2M 1M
R.(V) 2,8+0,2 (5,8+03)x1b (1,4+01)x13 (1,9+0,1) x 10
R.(Ce) 3,1+0,2 1,5+0,1 (2,7+0,2)x10 (5,0+0,3) x 15
r 1,11 £ 0,16 2,58 + 0,32 1,93 + 0,30 2,63+0,31
Concentrations 0,5M 0,1 M 0,05 M 0,01 M
R.(V) (40+02)x10 (23+02)x18 (15+0,1)x16 (1,4+0,1)x 18
R.(Ce) (42+02)x10 (26+02)x18 (1,6+0,1)x16 (1,6+0,1) x 18
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 caraci@ngruent de la dissolution dés
lors que le régime permanent est atteint. Toutefl@isvitesse de dissolution normalisée
calculée a partir du relachement du cérium estémyatiquement supérieure a celle de
'uranium ce qui apparait cohérent avec les rémult@portés pour §yNdp 250175 et
Uo 75Gth 2401 875 €t en bon accord avec la présence d’'une largeritéajie cérium trivalent
(environ 68% d’apres les études par EELS) au sifédhantillon (cf. Chapitre 1.2.3).

Par ailleurs, comme cela a été reporté pour lastisnb solides bJ;9Ndg 250 g75 et
Uo,75Gth 2501875 la dissolution des échantillons frittés de kL& 80,y est fortement
impactée par la concentration d’acide nitriqiégQre 84). La variation de log(RU)) en
fonction de — log(HO") n’est pas linéaire comme attendu dans le casedSotution solide ot
le cérium serait intégralement tétravalent. L'extiste d’une rupture de pente nette, comme
cela a été observée pour les solutions soligegNdp 2501 g75 et Wy 75Gh 2501 g75 traduit donc

I'effet de lacunes d’oxygene pour les faibles cariadions d’acide nitrique.

1,0

0,5 .

log R, (U)

l n=03=x01
-2,5 T
0

: ——
1,0 -05 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
-log (H,0")

Figure 84. Variation de log(R(U)) en fonction de — log(¥D") relevée lors des dissolutions
d’échantillons frittés de §:Ce) »:O, (=) en milieu nitrique et a 22°C.

La détermination des ordres partiels de réactianrgpport a l'activité en protons

montre, comme dans le cas des solutions solidgsNdy 2601 875 et Uy 756Gy 2501 875
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I'existence de deux valeurs nettement différengdsrsles milieux étudiés. Ainsi, la valeur de
n est égale a 0,8 0,1 pour les plus faibles acidités puis atteidtt),2 pour les plus fortes
aciditéts. Comme cela a été observé pour les sphutisolides lY7gNdp 2501875 et
Uo 75Gth 2601 875 la rupture de pente (donc le changement de n&oanide dissolution
prépondérant) intervient dans Hj®5 M.

L'ensemble de ces résultats démontre sans ambiguiéle solide bzsCey250,.y

1O, plutdt que du type My

adopte le comportement d’une solution solide de Y 1M
MY.,0,. Par ailleurs, la présence d’'une fraction d’uremit¥) au sein du solide ne peut pas
étre totalement exclue. Elle aurait pu expliquetrés forte valeur de@ obtenue dans les
milieux nitriques concentrés € 2,8). Toutefois, les résultats d’analyses pact&Bnt permis
d’écarter définitivement cette hypothése ; l'urami@tant exclusivement présent au degré
d’oxydation (V) au sein de cette solution solid&xplication d’une telle valeur de pourrait
alors résider dans I'existence de phénomenes rédiogués impliquant le cérium (lll), le

cérium (IV) et I'uranium (V).

IV.4.2. Influence de la température

A l'instar ce qui a été réalisé pour les autresitimhs solides, I'effet de la température
sur la vitesse de dissolution d’échantillons fattle U 75Cey 250,.y a été examiné dans HNO
2 M pour plusieurs températures (22, 40, 60, 7®@AC). L'ensemble des vitesses de
dissolution normalisées relevées est reporté dafableau 37tandis que la variation de
log(R.(U)) en fonction de — log(}D") est reportée sur IRigure 85. La valeur d’énergie
d’activation obtenue (E= 91 kJ.mol) apparait supérieure a celles déterminées pour la
solution solide J75Ndg 201 g75 (Ea = 70 kJ.mol), ce qui pourrait traduire une fragilisation
plus importante de telles solutions solides erorae la présence simultanée de cérium(lll),
de cérium(lV) et d'uranium(lV) au sein des échdmtis. Des expérimentations

complémentaires sont nécessaires afin de veriige tiypothese.
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Tableau 37. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées.®if.[j") déterminées lors
de la dissolution d'échantillons frittés de tdCey 250,y dans HNQ 2 M a
différentes températures et rapports de congruance R_(Ce)/R (U)

associés.

Température 22°C 40°C 60°C 75°C 90°C
R.(U) (1,4 +0,1) x 10 2,3+0,2 15,2 +0,7 35,6 +1,2 177 +5
R.(Ce) (2,7 +0,1) x 10 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 4k®,06
6 -
I R
4- TN
| DN
_ " E,=91%2kJ.mol!
2 RN
S,
=~ | oI
5
0 Mg
-2 Y
-4 T T T T T . I
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vt (K

Figure 85. Variation de Ln (R(U)) en fonction de l'inverse de la températureveék lors de la
dissolution d’échantillons frittés deoCe 2501 875 dans HNQ 2 M & différentes
températures.

IV.4.3. Influence de la nature du milieu de dissoliion

Comme cela a été réalisé sur la solution soliges\ly 250 g75 des expériences de
dissolution ont été menées en milieux sulfuriquehdarhydrique afin d’étudier 'influence du
milieu de dissolution. Les expériences ont été menén conditions dynamiques et a
température ambiante, pour des concentrations é¢sespentre 0,1 et 4 M. A titre d’exemple,
les pertes de masses normalisées déterminéesddesdissolution d’échantillons frittés de
Uo 7:Ce 240, dans HSO, et HCI 0,5 M sont reportées surHigure 86.
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Figure 86. Evolution des pertes de masses normalisées ofstéonsede la dissolution d’un
échantillon fritté de 7sCe& 250, dans HSO, 0,5 M A) et HCIO,5MB)a T =
22°C. Relachements de W)(et de Cex).

Comme cela a déja été observé en milieu nitriqggeeévolutions de perte de masse
normalisées obtenues lors de la dissolution d'umaeéillon fritté de U 75Ce 240,y dans
H,SO, 0,5M sont caractéristiques de la dissolution d'woéution solide du type M.
M".0,. En effet, le pulse initial en élément lanthartidealent, d0 & la présence a I'extréme
surface de phases enrichies en Ce(lll), est clantnobservé avant I'établissement d’'un
régime permanent. En raison du lavage de I'échantdréalablement & I'expérience conduite

dans HCI 0,5M, un tel pulse initial n’est pas obger

L’ensemble des vitesses de dissolution normaliséedes rapports de congruence
obtenus lors des expériences de dissolution ereumifiulfurique et chlorhydrique des
échantillons frittés de 4JCe 250, est regroupé dans Idableau 38 et Tableau 39tandis
gue la variation de log(R en fonction de I'activité en protons est repogéelaFigure 87.

Tableau 38. Vitesses de dissolution normalisées (expriméeasren.j’’) obtenues lors de la

dissolution d’échantillons frittés de o Ce 240, dans plusieurs solutions
d’acide sulfurique et rapports de congrueneeR (Ce)/R (U) associés.

Concentrations 4 M 2M 05M 0,1 M
RL(U) (46+03)x10 (22+0,1)x1F (1,2+01)x10 (5,2+0,4) x 1d
R.(Ce) (85+04)x10 (81+05) x1d (1,9+01)x16 (7,3+0,5) x 1d

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 (expriméasran.j') obtenues lors de la
dissolution d’échantillons frittés de o Ce 240, dans plusieurs solutions
d’acide chlorhydrique et rapports de congruenseR (Ce)/R (U) associés.

Concentrations 4 M 2M 0,5M 0,1 M
RL(V) (1,7+01)x10 (1,3+0,1)x10 (7.8+05) x1d (4,1+0,3) x 1d
R.(Ce) (22+01)x160 (1,8+0,1)x1F (1,1+£01)x16 (2,9+0,3) x 1d

r 1,29 + 0,14 1,38 £ 0,20 1,41 0,23 0,71+0,13

Toutes les dissolutions réalisées apparaissentruenigs lorsque le régime permanent
est atteint. Toutefois, dans la majorité des @asitesse de dissolution normalisée déterminée
a partir du relachement du cérium est légerememérgeure a celle relevée pour I'uranium,

comme cela a déja été mentionné en milieu nitrique.

En outre, les vitesses de dissolution normaliségenoes en milieu sulfurique ou
chlorhydrique sont assez proches de celles reledesmilieu nitrique lorsque les
concentrations en acide sont inférieures a 0,5 N.ré&anche lorsque les milieux acides
deviennent plus concentrés, I'écart entre les seebtenues en milieux chlorhydrique ou
sulfurique et celles relevées en milieu nitriquegragnte de maniére significative pour
atteindre un facteur 1000 en milieu concentré. eCatitte différence traduit 'absence de
phénomeénes d’oxydation de l'uranium (IV) et de tiec autocatalytique a linterface
solide/solution en milieux sulfurique et chlorhygire par rapport au milieu nitrique.
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Figure 87. Variation de log(RR(U)) en fonction de —log(D") relevée lors de dissolution
d’échantillons frittés de §;<Ce& 40, en milieux nitrique §), sulfurique @) et
chlorhydrique Kl) a 22°C.

Les ordres partiels de réaction par rapport aiVaéten protons sont égaux a ¢49,1
et 0,3+ 0,1 respectivement en milieux sulfurique et chydrique ce qui montre bien la
prépondérance des réactions de surface dans cesvilégeux. Par ailleurs, elles demeurent
cohérentes a celles relevées en milieu nitriqusgloe les concentrations d’acide sont
inférieures a 0,5 M (n = 0,80,1). Cette observation constitue une preuve sapghtaire au
changement de mécanisme de dissolution pour lasuxihitriqgues les plus concentrés. Ce
comportement déja observé pour les solidesy 7Nt 2501875 U 79Ndp 2501875 €t
Up 756Gty 2601 575 Met en évidence un effet conjugué de la présdadacunes et des especes

azotées.

IV.4.4. Influence de I'hétérogénéité cationique

Comme cela a déja été mentionné, la durabilité ichiendes solutions solides a base
de cérium et duranium (IV) devrait étre fortememtfluencée par des problémes
d’hétérogénéités éventuelles au sein des échanstilour vérifier ce point, des expériences

de dissolution ont été menées en conditions dynasigdans plusieurs milieux nitriques (0,1
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M — 4 M) et & température ambiante. Les résultatsras dans HN£4AM sont consignés sur

la Figure 88.

N, (i)(g.m™)

3,5
3.0 R, (U)=6,2 g.m2.j" M%%—%%%
2,5 % % % % %ﬁ‘%
Tk
2,0 - % % %
1,5 §§ unuEEnnaaEEEEEE""""
go? 9971
1,0 1 % % e R, (Ce) = 1,0 g.m2.j!
0,5- 19 i ol
|1
0,0 - é nl*
0,;)0 0,;)5 0,110 ' 0,I15 ' 0,I20 I 0,125

Temps (jours)

Figure 88 Evolution des pertes de masses normalisées aselous de la dissolution
d'échantillons frittés de §/Cey 0, « hétérogene » dans HN@ M a T =
22°C. Relachements de @ et Ce Q).

Les vitesses de dissolution normalisées des édbasthétérogenes deyCe) 250,

sont importantes pour I'ensemble des milieux éwdi€ apparaissent en bon accord avec

celles obtenues pour les autres échantillons «dg&ées » contenant de I'uranium. En outre

la dissolution apparait incongruente y compris lbesl’établissement du régime permanent,

ce qui serait directement attribué a la dissoluties zones enrichies en uranium au sein de

cet échantillon fritté hétérogéne. Cet effet esissdoute renforcé par un biais lié a la

normalisation de la vitesse de dissolution pardation massique globale de I'échantillon (cf.

Chapitre 111). Les rapports de congruence indiquardissolution préférentielle de I'uranium

dans HNQ@ 4 M et du cérium dans les autres milieux. L'enslenaes résultats obtenus pour

les différentes concentrations en acide nitriqueegsorté dans [€ableau 4Q
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Tableau 4C. Vitesses de dissolution normalisées (exprimées.®if.fj") déterminées lors
de la dissolution d’échantillons frittés de e 250, « hétérogenes » dans

plus solutions d'acide nitrique a température amtieiaet rapports de
congruence = R (Ce)/R (U) associés..

Concentrations 4 M 2M 0,5M 0,1 M
RL(U) 6,2+0,3 (6,6+03)x1b (49+0,3)x16 (3,5+0,2) x 10
R.(Ce) 1,0+0,1 1,6 +0,1 (1,8+0,1)x10 (1,4+0,1) x 16

r 0,16 +0,03 2,42 + 0,27 3,67 +0,46 4+0,54

R, (ho)/R, (hé) (U) 0,45 + 0,06 0,21 40,03 0,08 +0,01 0,65 + 0,10

R, (ho)/R_(hé) (Ce) 3,10 +0,57 0,17 0,25 0,02 +0,01 0,19 +0,03

Une nouvelle fois la valeur de I'ordre partiel d&sction par rapport a l'activité en
proton est largement supérieure a l'unité 2,0+ 0,2) et comparable a celle relevée pour les
solides « homogenes ». Cette valeur suggére I'digmarapide d'U(IV) en U(VI) a
I'interface solide/solution. Cependant, méme sidestes sont relativement comparables, les
vitesses de dissolution de l'uranium des compod#&térogenes » sont plus importantes. La
différence est cependant moins marquée que posolige U 79\Ndo250; 575 €lle atteint au
maximum un facteur 10 pour une concentration edeaaitrique de 0,5 M. La rupture de
pente semble apparaitre pour des acidités plue$ite qui est sans doute di a la dissolution
de zones enrichies en uranium, la prédominanceabanisme rédox intervient donc pour des
concentrations en acide nitrique plus faibles. M&zins dans la plupart des cas, le cérium est
relaché plus vite que l'uranium ce qui pourraieélil a la dissolution préférentielle de zones

hY

enrichies en cérium (lll). Mais ce n’'est pas le pasir la dissolution a 4 M, il est donc
possible qu’a cette concentration, ce soit la diggm des zones enrichies en uranium qui
soient prédominante. Il est dans tous les casciliiffide conclure car on ne connait pas la

proportion de Ce(lll) dans chaque zone.
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log R, (M)

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
-log (H,0")

Figure 89. Variation de log(R(U)) en fonction de —log(yD") relevée lors des dissolutions de
Uo,75Ce 2502y « homogene » (Um, Ce :m) et « hétérogene » (A :, Ce :0) en
milieu nitrique a 22°C..
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Bilan du chapitre 1V

L'étude de la dissolution d’oxydes mixtes M 1,M" ,O, a été réalisée a partir
d’oxydes contenant de I'uranium et des éléments ldémanide trivalents puis sur des
solutions solides a base d’uranium et de cérium, agein desquels le cérium peut étre

tri- et/ou tétravalent.

La dissolution, en milieu nitrique, du solide utilsé comme référence
Tho 79Ndo 2501 875 suggere I'existence d’un mécanisme de dissolutiaontrolé par des
réactions de surface pour I'ensemble des milieux mles étudiés. En revanche |3
dissolution des solutions solides d3sNdp 2801875 et Uy 76Gdo 2501 875 montre un
comportement sensiblement différent. En effet, uneupture de pente traduisant un
changement de mécanisme de dissolution prépondéraest observée dans HNO
0,5M. Ainsi, lorsque la concentration d’acide nitrgue est inférieure a 0,5 M, des
réactions de surface semblent contréler la dissoligin du matériau, alors qu’au-dela
de cette concentration, la réaction d’oxydation del'uranium (IV) devient
prépondérante. La comparaison des résultats obtenusd’'une part, en milieu

nitrique, et d’autre part, en milieux sulfuriques & chlorhydriques, ont confirmé le

14

réle important joué par les especes azotées sur tissolution des oxydes a basg
d’uranium. En outre, les expériences menées sur dseslides hétérogénes confirmen
ce phénomeéne et montrent que la rupture de pente tervient pour une
concentration d’acide nitrique plus faible (voisinede 0,1M), traduisant I'impact

probable des zones enrichies en uranium, moins duske que le reste du matériau.

Les expériences menées sur I'échantillon ¢WsCep 250, ont souligné un
comportement identique a celui reporté pour U 79Ndp 2501 875 €t Uy 75Gdo 2601 g7s.
Cela confirme gu’une part importante du cérium esttrivalent au sein du solide, ce
qui apparait en tres bon accord avec les résultatdes caractérisations par EELS.
Par ailleurs, les études menées sur les solidesdrégénes corroborent ceux relevés
pour les deux autres systemes uraniféres. |l appaitaque I'étude de la dissolution de
Uo,75Cep 250,.y €st rendue trés délicate par la présence simultaeé@’uranium (1V), de
cérium (1) et de cérium (IV) au sein du méme solie. En effet, les contributions de

I'oxydation de l'uranium (IV) en uranyle a I'interf ace solide/solution et des lacune

\°&4

d’oxygéne sur le mécanisme global de la dissolutiatevraient étre significativement

affectées par la spéciation du cérium au sein du lgte.
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Fiche résumé du chapitre IV

Th0,75Ndo,2501,875’ U0,75Nd0,2501,s75’ U0,75Gd0,2501,s75 et Uo,7sceo,2502-y
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v Décalage de la rupture de pente = dissolution préférentielle de zones hétérogénes
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Conclusion

Les objectifs principaux de cette étude ont coésastaméliorer les connaissances
relatives a la dissolution des solutions solidexyies mixtes a base d’uranium (IV). Le but
initial était de relier la caractérisation struetler de ces composés a |'évaluation de leur
durabilité chimique, afin d’appréhender les conséges de lincorporation d’éléments

tétravalents et/ou trivalents au sein de la stredtiuorine.

La premiéere partie de ce travail a porté sur lgpardtion de solutions solides de
formulations W sTho sO2, Up,75Tho 2505, Up 76C& 2505.y, Up 79Ndo 2501 875 Up,75Gh 2501 875 €t
Tho 79Ndp 250;1 875 en  privilégiant I'utilisation de la précipitation xalique en vue de
'amélioration de I'homogénéité cationique au saies échantillons. Les précurseurs
synthétisés ont été caractérisés par différentdmigues telles que la diffraction des rayons X
ou la microscopie électronique a balayage. Ces adéth ont confirmé la formation de
précurseurs oxalate hydratés. En revanche degdafitfés structurales et/ou morphologiques

ont été observeées selon la nature chimique dedesqtiréparés.

Les analyses ATD/ATG ont permis d’évaluer la terapée de calcination optimale
permettant la conversion totale des oxalates erdesxytout en conservant une surface
spécifiqgue importante. Aprés traitement thermigesg précurseurs sous atmospheéere réductrice
pour les solides contenant de I'uranium (IV) etssair pour les autres, les poudres ont été
mises en forme puis frittées. Aprés 8 heures dgrelon, les pastilles ainsi obtenues ont été
caractérisées de maniere a vérifier I'obtentiorsdieitions solides, a déterminer la porosité
résiduelle ainsi que la surface réactive et a évalthomogénéité de la distribution
cationique. Ainsi, des échantillons frittés homagende YsThysO,, Up 75T hp 2502,
Uo,75Ce,25802.y, Up, 78N o 2501 875 Up, 756G th 2501 875 €t Thy, 79N do 2501 875 0Nt €té prépareés. En vue
d’évaluer l'effet de 'homogénéité sur la duraldlithimique des échantillons, 'homogénéité

de certains échantillons a été également volomt&nt dégradée.

Enfin, certains échantillons ont fait 'objet der@etérisations plus précises en utilisant
plusieurs techniques d’analyses complémentairesilisation de lames ultraminces a permis
de recourir au MET-HR et a deux méthodes de spmmpe (X-EDS et EELS). Ces
méthodes de caractérisation ont conduit a I'évednate la taille des cristallites et de
I'épaisseur des joints de grains (environ 5A),abservation de la ségrégation du néodyme

aux sein des joints de grains (environ 6% dans$ede la solution solidegsNdy 2601 879
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mais également a l'identification du (des) degré(sxydation de I'uranium et du cérium au

sein des échantillons.

La deuxiéme partie de ce travail a été consacrgesalutions solides de composition
U1xThO, et plus particulierement a l'influence des pare®ephysico-chimiques sur leur
dissolution. L’étude de la durabilité chimique, rilieu nitrique, d’échantillons pulvérulents
a démontré que la teneur en uranium (IV) joue ue eterminant sur la vitesse de
dissolution normalisée des solides. En effet, plistaux d’incorporation en uranium
augmente, plus la vitesse de dissolution normaladégmente. Par ailleurs, les solutions
solides contenant moins de 50 mol.% d’uranium sepmrtent comme le dioxyde de thorium
lors des tests de dissolution. Dans ces conditigngjssolution apparait controlée par des
réactions de surface siégeant a l'interface saalefion. En revanche au-dela de 50 mol%
d’uranium (IV), les solutions solides adoptent wmportement similaire a celui du dioxyde
d’'uranium. La vitesse de dissolution de tels salide trouve alors nettement accélérée,
laissant place a I'existence de réactions d’oxyutatie I'uranium (IV) prépondérantes. Un tel
changement du mécanisme de dissolution a été mlaie étayé par des modifications
significatives de l'ordre partiel de la réactiondissolution par rapport a I'activité en protons

et de I'énergie d’activation apparente de la réactie dissolution.

Les études réalisées sur les échantillons frittésUd;sThy 250, ont également
démontré la variation importante de la vitesseidsaiution des solides avec la concentration
d’acide nitrique. En revanche, ni la valeurrgeni celle de [, n’est modifiée par rapport aux
échantillons pulvérulents. Enfin, la comparaisos disultats obtenus, d’une part, en milieux
sulfurique et chlorhydrique et, d’autre part, erieni nitrique, suggerent un impact important
de certaines espeéces présentes dans l'acide risigua vitesse de dissolution normalisée de
ces solides. Des expériences complémentaires aamnoent démontré que I'acide nitreux

constitue une espéce de premier plan affectans$aldtion des solutions solides.{Th,O..

Par la suite, le travail s’est orienté vers I'étudies parametres microstructuraux
impactant la durabilité chimique des oxydes de tyhgThO,. Il a ainsi été montré par
exemple qu’'une augmentation du taux de densificati® 79% a 89% s’accompagne d’'une

diminution de la vitesse de dissolution normalid@a moins un ordre de grandeur.

L’avancement de la réaction de dissolution desdsslipeut s’accompagner de la
modification de plusieurs parametres microstructardfin de contrdler ce point, I'évolution

d’échantillons frittés a été suivie en conditiaserandopar MEBE. Ces expériences ont
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révélé une nette évolution de la surface réactigeltant de I'attaque préférentielle des joints
de grains et des jonctions triples ainsi que dppkaition de puits de corrosion. Le biais
généré par une telle modification peut s’avérerdrtgnt pour certains matériaux « plus
durables » tels que ogdoThosdO2, alors qu’il demeure mesuré pour les solides « moin
durables » comme d4sThy 250,. Cette nette différence peut étre corrélée au ggraent de
mécanisme de dissolution évoqué précédemment gsuteheurs les plus importantes en
uranium, conduisant a une attaque généralisée surface du matériau. Par ailleurs, le
développement d'un logiciel de reconnaissance emdsure de la surface des zones de
dissolution préférentielle en cours de dissolutiiP2D) a permis de déterminer les vitesses
de dissolution relatives de ces zones d'intérétisidila dissolution des échantillons frittés de
Uo 50T ho 5002 €st principalement localisée aux joints de grairsue jonctions triples, puis au

niveau de pores.

L’homogénéité cationique constitue également umpatre significatif a prendre en
compte lors de la dissolution des échantillons.sAida coprécipitation oxalique ou la
synthése par voie hydrothermale permettent d’obtkss composés les plus homogenes
présentant la plus forte durabilité chimigéecontrarig le suivioperandode la dissolution,
entrepris en milieu nitriqgue sur un échantilloritéride Y sl hp 5¢0. hétérogene (obtenu par
un meélange de poudres d'oxydes peu réactives)yvéérda dissolution préférentielle des
zones enrichies en uranium, en raison de I'oxydatie I'uranium (IV) en uranium (VI) a
I'interface solide/solution. Alors que la dissobrti apparait incongruente d’'un point de vue
macroscopique, I'examen microscopique de la surfatecours d’altération atteste d’'une

dissolution congruente au sein de ces grains esrrhuranium.

Le dernier chapitre a été consacré a la dissolutiorydes mixtes M 1.,M",0,. La
dissolution, en milieu nitrique, de JHNdy 2501 875 suggere I'existence d’'un mécanisme de
dissolution contr6lé par des réactions de surfane pensemble des milieux acides étudiés.
En revanche, la dissolution des solutions solidegNty 2501 g75 et Wy 75Gdy 2501 g75 montre
une nette différence de comportement. En effet, wn@ure de pente traduisant un
changement de mécanisme de dissolution prépondésanbservée dans HNO,5M. Ainsi,
lorsque la concentration d’acide nitrique est iigiégre a 0,5 M, des réactions de surface
semblent contrdler la dissolution du matériau, salqu’au-dela de cette concentration, la
réaction d’oxydation de l'uranium (IV) devient paquérante. La comparaison des résultats
obtenus, d’'une part, en milieu nitrique, et d’aytaet, en milieux sulfurique et chlorhydrique,

confirme le réle important joué par les espéceséarosur la dissolution des oxydes a base
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d'uranium. En outre, les expériences menées sursdkdes hétérogenes confirment ce
phénoméne et montrent que la rupture de penteviatérpour une concentration d’acide
nitrique plus faible (voisine de 0,1M), traduisdimpact probable des zones enrichies en

uranium, moins durable que le reste du matériau.

Les expéeriences menees sur ['échantillony 780 2:0,., ont souligné un
comportement identique a celui reporté pous7dNdo 2501875 €t Wy 756Gy 2501875, Cela
confirme qu’une part importante du cérium est tamé au sein du solide, ce qui apparait en
tres bon accord avec les résultats des caractérisapar EELS. Par ailleurs, les études
meneées sur les solides hétérogénes corroborentreiues pour les deux autres systemes
uraniferes. Il apparait que I'étude de la dissolutile Y 7sCe 250,y est rendue trés délicate
par la présence simultanée d’'uranium (IV), de ¢ér{ll) et de cérium (IV) au sein du méme
solide. En effet, les contributions de I'oxydatida I'uranium (IV) en uranyle a l'interface
solide/solution et des lacunes d’oxygene sur leamiéme global de la dissolution devraient

étre significativement affectées par la spéciatiortérium au sein du solide.

Les résultats obtenus au cours de ce travail ouv@rnvoie a de nombreuses
perspectives. Dans le but de compléter la caraetéon déja realisée, les oxydes pourraient
étre caractérisés par AFM. Des expériences onindiées au cours de ce travail de thése :
elles ont permis de caractériser tres précisémétat Ide surface des matériaux. Dans le
méme but, la reconstruction 3D de I'évolution deulaface a partir d'images stéréoscopiques
enregistrées par MEBE, est en cours de réalisdilbe pourrait se traduire par une meilleure
estimation des vitesses de dissolution relativesdiéerentes zones d’attaque préférentielle
au sein du solide. Il semble également que degiex@édtations de caractérisations par MET-
HR et par EELS présentent un trés grand intérét paractériser les échantillons a de plus

faibles échelles.

Bien que la procédure de fabrication de lames mirsmt tres contraignante, ces
techniques pourraient apporter des réponses quéiétad de cristallisation, 'homogénéité
cationique ou encore les degrés d’oxydation demé@iés au sein des échantillons préparés.
Ce dernier point pourrait étre examiné par XPS dérdisposer d’'informations concernant la

composition chimique et les degrés d’oxydationé@éments a I'extréme surface du solide.

L’incorporation d’éléments divalents pourrait égaént s’avérer intéressante car ils
représentent une fraction importante des prodwtéission au sein du combustible usé. On

pourrait de méme envisager d'étudier la conjugadeffet structuraux et radiolytiques sur la
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dissolution a travers l'incorporation d’isotopesactinides présentant de fortes activités
spécifiques. Il semble également crucial de memer étude compléte sur les différentes
espéeces présentes dans I'acide nitriqgue qui onitngpact particulier sur les mécanismes de

dissolution.

D’autres techniques permettraient également deresdigvolution de la surface de
I’échantillon durant la dissolution. Tout d’abo rhise en place d’'une cellule de dissolution
a lintérieur du MEBE pour s’affranchir des contri@s operando Cette cellule est
actuellement en cours de conception. Il est augssiple d’observer les modifications de
surface par diffraction des rayons X en incidenaesante ou par réflectométrie. Ces
techniques permettent la mise en évidence de rigibd & I'extréme surface et/ou la

formation de couches passivantes.
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Annexe A : microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) @ilim faisceau focalisé d’électrons
monocinétique pour balayer la surface d’un matéfidul’interaction électrons-matiere va
générer divers types de particules et rayonnemaguisseront recueillis par différents
détecteurs pour imager et analyser le matériaucdlizction des électrons secondaires va
ainsi permettre de reconstruire une image de l&acrde I'échantillon, la collection des
électrons rétrodiffusés va permettre de mettre eidedce des contrastes locaux de
composition tandis que I'analyse spectroscopiquéétergie des rayonnements X émis par

le matériau va renseigner sur la composition chiimide celui-ci.

Le microscope électronique a balayage utilisé esndrque FEI et de modéle Quanta
200. Cet appareil possede plusieurs fonctions quipermis de réaliser une palette variée

d’expérimentations.

Ce MEB permet tout d’abord de travailler dans dasddions « classiques », c’est-a-
dire sous vide secondaire (de I'ordre d& H), 'absence de gaz permettant notamment de
travailler sous des tensions d’'accélération baskes le but a la fois de préserver les
échantillons fragiles (conditions de travail norstdectives) et d’obtenir des informations

d’extréme surface du matériau.

Grace a un systeme permettant de produire un grtadée pression entre le canon a
électrons (10 Pa) et la chambre expérimentale, il est possibleabailler dans une gamme
de pression allant de 10 a 4000 Pa sous difféeretitessphéres (eau, gaz inerte, air...). Ce
fonctionnement du MEB est appelé mode environneahehtionisation du gaz dans la
chambre permet de compenser les charges électriguies’accumulent en surface du
matériau et qui génent la réalisation d'imagesteC&tacuation des charges électriques par le
gaz permet I'étude en MEB sans préparation préal@bktallisation) de composés non ou
peu conducteurs. L’intérét particulier de I'utilien des conditions environnementales réside
également dans la conservation d’échantillons détsous vide ou en conditions séches.
Ainsi, en se placant a des pressions supérieurpgelgues centaines de Pascals en vapeur
d’eau, et en refroidissant I'échantillon grace & pratine Peltier entre 1 et 5°C, on se place a
des valeurs proches de pression de vapeur satwmimfel permet de préserver et d'observer

des phases hydratées.

Par ailleurs, dans I'enceinte du MEB, un four egalément adaptable. Il est ainsi
possible de suivre I'évolution d’'un échantillon eempérature. Pour les conversions

d’oxalates ici réalisées, des conditions prochascdéinations effectuées en four ont donc pu
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étre appliquées. Les expérimentations sont réaliséas une pression réduite (de I'ordre de
200 Pa d’air). Les rampes de montées en tempérappigguées sont de 20°C.min-1 et des
paliers d’environ 15 minutes sont réalises, le tere laisser I'échantillon se stabiliser a la

température souhaitée puis d’enregistrer les diché

Enfin ce microscope est également couplé a un seatychimique (mode EDS, pour
Energy Dispersive Spectroscopy). Chaque élémenhighe ayant sa propre signature
spectrale, il est alors possible, en comparaisonsgiEctres de composés standards de
guantifier précisément la composition d’un matérine détecteur utilisé pour réaliser les
analyses EDS est un Bruker AXS X-Flash 5010. Pbéateent, les échantillons
indifferemment sous forme de poudre ou d’éclatpalgtilles sont ainsi enrobés a l'aide de
résine Epoxy, tres finement polis, puis enfin misg& au carbone. Plusieurs comptages
ponctuels de 30 ou 60 secondes sont realisés. Aumonin une douzaine d’analyses sont
effectuées et les analyses sont effectuées soixiges mixtes calcinés sous air a 1000°C et

éventuellement frittés a 1400°C.

Annexe B : diffraction des rayons X

Les diffractogrammes X sur poudre des échantillonts été enregistrés grace a un
diffractométre Bruker D8 Advance (rayonnement CalR, A = 1,5418 A), équipé d’'un
détecteur linéaire Lynx-eye. Les diffractogramme®oxalates et d'oxydes ont été
habituellement enregistrés en mad2o respectivement entre 5 et 55° et entre 15 et&0°,
considérant des pas de 0,01° et des temps diniggreespectivement de 0,60 et 0,46

secondes par pas.

L’affinement des paramétres de maille a été réghaé la méthode Rietveld en
utilisant la fonction de Thomson-Cox-Hastings (fbme pseudo-Voigt convoluée avec la

fonction d’asymétrie due a la divergence axiale)sda logiciel Fullprof [2].

Annexe C : Analyses thermogravimétrique / thermo-diérentielle

La conversion thermique de plusieurs oxalates gulexa été suivie par ATD/ATG.
L’appareil utilisé est un Setaram Setsys Evoluéggaipé d’'un thermocouple en Pt/Pt-30%Rh.
Apres enregistrement du blanc du creuset en alyaralyse est réalisée en programmant
une montée en température de 5°C.min-1 jusqu’a *IDAkE maniére se rapprocher des
conditions employées lors de la conversion en foaircontraction de volume des échantillons
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lors des phases de frittage a par ailleurs étérdegtée a I'aide d'un appareillage du méme
type en configuration TMA (analyse thermomécanique} traitements thermiques ont alors
été effectués avec une vitesse de 10°C.min-1 &hdifféement et de 20°C.min-1 au

refroidissement. Lors de I'expérience, un palpeualemine permet de mesurer la contraction

de volume de la pastille.

Annexe D : mesures de surface spécifique et distribon de taille des mésopores

Les mesures de surface spécifique par la méthode(BEinauer-Emmet-Teller [3])
ont été accomplies par adsorption/désorption denblifferemment sur deux appareillages
Micromeritics TRISTAR et ASAP 2020 en réalisant desthermes 10 points. Pour des
guantités de produit limitées et/ou des surfacésigues attendue faibles (eg. dans le cas de
pastilles frittées), l'utilisation de l'appareill A 2020 a été privilégiée en utilisant

I'adsorption de krypton.

Par ailleurs, la méthode BJH (Barrett, Joyner dehtia (1951)), fait le lien entre des
données thermodynamiques (isotherme de sorptioh),des données géométriques
(distribution de tailles de pores), propriétésimgeques du solide. Son principe repose sur une
analyse de la branche de désorption, en partalat pieession relative la plus élevée atteinte.
On définit ainsi des intervalles de pression reéatét I'on admet que, a chaque point de
pression relative, le gaz désorbé provient, d'uar¢ ge la désorption du gaz condensé dans
une certaine gamme de taille de pore (taille drayihus petite que la pression est plus basse),
d'autre part de la diminution d'épaisseur de lackkeuadsorbée 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 diamete été mises en forme en
pressant de maniére isostatigue 150 a 300 mg ddrepquar des pistons en carbure de
tungsténe. Une pression variant de 100 a 250 MPaemsuite appliguée et maintenue
guelques secondes. Aprés démoulage, le compactfainmg est placé dans une nacelle en
alumine puis calciné indifféremment dans un foun@ufles ou tubulaire pour procéder au

frittage du compose [4].

La détermination de la densification est réalisémr mesure de la densité
« géométrique » (volume du fritté déterminé a kaid'un pied a coulisse électronique),
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comparée a la valeur de densité calculée a pantivalume de maille déterminé par
affinement des résultats de diffraction des rayd¥nPar la suite, la répartition de la porosité
entre les porosités ouverte et fermée a été ditéenpar pycnomeétrie a hélium réalisées a

I'aide d’'un appareil Micromeritics - AccuPyc 1l 134

Annexe F : mesures de surface spécifigue par anagsde clichés MEB.

Les échantillons frittés présentant le plus soudenfaibles surfaces spécifiques, une
détermination par la méthode BET s'est presquetesijavérée impossible. D’autre part, les
estimations de la surface spécifique d’'un fritté gétermination « géométrique » conduit a
des sous-estimations de plusieurs ordres de granai@ncipalement car la surface des pores
n'est pas prise en compte. Pour obtenir une estmatus précise de la surface spécifique de
tels échantillons, une méthode de calcul a été ldgpée au sein du Laboratoire des
Interfaces de Matériaux en Evolution (méthode SE$ABMle est basée sur I'utilisation de
données d’'imagerie MEB et d’'un logiciel de traiteme’image (ImageJ). Les premieres

étapes de cette méthode sont expliquées danguee 90 ci-apres.

’ [E—"
» rim, B
; «
L d
) L
v
‘
> \' < i
Binarisation de 'image de maniére a Détermination de I’aire visible
contraster les pores en noir et la surface de chaque pore en pixel?

en blanc

Figure 90. Démarche de détermination de la surface spéeifitun fritté a partir d’analyses
d'image MEBE par la méthode SESAM.

A l'issue du traitement, les aires visibles desp@ont ainsi déterminées. En posant
I'hypothese que tous les pores sont cylindriquesuetleur hauteur est égale a leur diamétre,
on peut ainsi en déduire I'aire de chaque poreetantlans I'image. A partir des mesures de
masse, de porosité, de diametre et de hauteur pistdle, il est alors possible de déduire la
surface réactive de I'objet.
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Annexe G : microscopie électronique a transmissiogt EELS

Les micrographies obtenues par microscopie élegmena transmission (MET) ont
été enregistrées a l'aide d’'un microscope JEOL ABOIR2équipé d'une caméra CCD ultra
scan (4k x 4k). La tension d'acceélération du faasced’électrons est de 200 kV. Ce
microscope est équipé d’'une source FEG froide wt dorrecteur d’aberration de la lentille
objectif, ainsi cet instrument permet d’atteindresdrésolutions spatiales inférieures a

I'angstrom et des résolutions en énergie de I'odirelixieme d’électron volt.

La spectroscopie de perte d’énergie des électronsiste a analyser le spectre donné
par un faisceau d’électrons monocinétiques aydatagi avec les électrons d’'un échantillon.
Lors de l'interaction avec le matériau, les élewsrperdent une partie de leur énergie : c’est
cette perte d’énergie qui est mesurée. Les difféseegammes d’énergies sondées en EELS
donnent des informations trés diverses. La zone pates faibles ou apparaissent les
plasmons ainsi que les excitons dans les isolanis semi-conducteurs, permet la
caractérisation de phases, la mesure de gaps aueelaccaractérisation d'interfaces. Cette
gamme d’énergie s’étend approximativement de 0 @46t correspond aux excitations de la
bande de valence vers la bande de conduction. #l@ute énergie se trouvent les pertes de
cceur, elles correspondent aux excitations d’élestite coeur vers la bande de conduction.
Les informations que I'on déduit de leur analysetsta aussi trés variées : on peut
caractériser l'anisotropie de liaisons chimiques,symétrie de site via I'éclatement des
niveaux d des métaux de transition, le degré d’aekpd de I'atome excité ou la composition

chimique de I'échantillon.

Annexe H : spectrométrie par torche a plasma (ICP-KS)

Les déterminations de concentrations en ions lardea et en thorium relachés en
solution ont été réalisées par mesure ICP-AES (iinkly Coupled Plasma - Atomic
Emission Spectrometry). Les mesures sont effectagess dilution des prélevements et
étalonnage de l'appareil pour la détection des étdgmvisés a l'aide de solutions standards
(préparées par dilution d'étalons SPEX et réparsas une gamme de concentrations

s’étendant de 0 a 40 mg.L-1). Les analyses orgfégétuées sur un Spectro Arcos EOP.
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Annexe | : Logiciel SIP2D
Ce logiciel permet la recherche et la quantificatautomatique des zones d’attaques

préférentielles lors de la dissolution d’un sold#etype oxyde. Grace au MEBE il est possible
de caractériser une méme zone de matériau au daussivi de dissolution. Cela permet

d’exploiter la dimension temporelle lors de la rexine de zones d’intéréts.

La premiere image du stack ne peut bénéficier amées précédentes, elle subit donc
un traitement particulier d’initialisation. Les ig@s suivantes peuvent toutes exploiter les
données de I'image qui les précede grace au redigeicL’initialisation se découpe en trois
grandes parties qui sont: la détection des joil@sgrains, la détection des pores et leur
différentiation (intra ou inter granulaire). Parslaite, tout ce qui n’est pas joints de grains ou

pores est considéré comme grains.

Les joints représentent les contours des grairs®mt détectables par le changement
brusque dans les niveaux de gris qu'ils créentdéiction la plus efficace est I'utilisation
d’'un filtre de variance faisant ressortir les camgodes joints de grains, mais aussi le contour
des pores intra granulaires et quelques imperfextisur les grains eux méme. Ces

imperfections ont été éliminées par I'applicatiomndfiltre.

Les pores, qu’ils soient inter ou intra granulaires distinguent par leurs niveaux de
gris qui sont bas comparés au reste de I'imagemaaiére la plus simple de les détecter est
donc un seuillage. Sur la premiére image ce sgeilesst manuel ce qui permet a I'opérateur
d’intervenir. Une fois tous les pores repérés, mé&nee n'est que partiellement, des
morphosnakes (contours actifs) les complétent. Tleaspores se ressemblent, seul leur
emplacement les différentie : les pores inter gedres sont situés soit sur des jonctions
triples, soit sur les joints de grains alors quegderes intra granulaires sont situés a l'intérieur
des grains. A partir de ces observations les teclesi ont été implémentées afin de les

difféerentier.

Cette initialisation terminée, la partie « rebogela débute et chaque image bénéficie

alors des données de I'image qui la précede.
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Annexe J : Principales réactions chimiques et corsmttes thermodynamiques de la base

de donnés LLNL utilisées lors des calculs de spétian associés aux réactions de

dissolution des oxydes mixtes [5]

Equilibrium Log K AgrH (kJ,mol™)
H* +Cl™ = HCl -0,67 0
20, + NH; = NO3 + H* + H,0 62,1001 -387,045
NO; + H* = HNO; -1,3025 16,8155
S0}~ =503+ 0,50, -46,6244 267,985
SO~ + H* + 0,50, = HSO; -17,2865 140,038
SO~ +HY = HS™ + 20, -138,3169 869,226
S0~ + HY = HSO; 1,9791 20,5016
Ce3* + Cl™ = CeCl?* 0,3086 14,7821
Ce3t 4+ 2Cl™ = CeCl} 0,0308 20,7777
Ce3* 4+ 3Cl™ = CeCl; -0,3936 15,4766
Ce3% + 4Cl™ = CeCly -0,7447 -1,95811
Nd3* + Cl™ = NdCI?** +0,3086 14,3637
Nd3* + 2Cl~ = NdCl3 +0,0308 20,3593
Nd3* + 3Cl™ = NdCl; -0,3203 15,0582
Nd3* + 4Cl™ = NdCl; -0,7447 -3,21331
Gd3* + Cl~ = GdCI** +0,3086 14,7821
Gd3t 4+ 2Cl™ = GdCl} -0,0425 21,1961
Gd3* +3Cl™ = GdCl4 -0,4669 15,895
Gd3* 4+ 4Cl™ = GdCl; -0,8913 -1,53971
Th** + Cl” = ThCI3t 0,9536 0,06276
Th** + 2Cl~ = ThCl3* 0,6758 0
Th** + 3Cl~ = ThCl} 1,4975 0
Th** + 4Cl~ = ThCl, 23,8491 -251,094
U0zt +2H* = U** + H,0 + 0,50, -33,9491 135,895
Ut +cl- =ucl3t 1,7073 -18,9993
U*t +4cl- = UCl, 21,9769 -240,719
U0zt + Cl” = U0,Cl* 0,1572 8,00167
U03* + 2Cl~ = U0,CL, -1,1253 15,0013
Ce3* + NO3 = CeNO3* 1,3143 -26,6563
Nd3* + NO; = NdNO3* 0,7902 -27,8529
Gd3* + NO3 = GANO3* 0,4347 -25,8195
Th(NO3),:5H,0 = TH** + 4NO3 + 5H,0 1,7789 -18,1066
U** + NO3 = UNO3* 1,4506 0
U*t 4+ 2N03 = U(NO3)3t 2,2610 0
U03* + NO3 = UO,NOF 0,2805 0
Ce3* + S0Z™ = CeSOf -3,687 19,2464
Gd3t + S0Z™ = GdSof -3,687 20,0832
Nd3* + 507~ = NdSof 3,6430 20,0832
Th** + S0~ = ThSOZ* 5,3143 16,3511

Th** + 2502~ = Th(S0,), 9,6170 32,2377
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Th*t 4+ 3507~ = Th(S0,)5~ 10,4014 0
Th*t 4+ 4507~ = Th(S0,)3~ 8,4003 0
U03t + S02~ = U0,50, 3,0703 19,7626
U03* + 2502~ = U0,(50,)3 3,9806 35,6242
U*t + 50~ = USO}t 6,5003 8,2616
U(S0,), = U* + 2502~ -11,5178 -100,803
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Résumeés

Résumeé :

Dans le cadre de [l'utilisation potentielle d’oxydesxtes d’actinides au sein des
réacteurs nucléaires dé€™8 et 4™° générations, des solutions solides de formulegrgées
UixThyOs, U1xCe&O0s.y, Ug7Ndo 2501875 Up 758G 2501875 €t Thy 78Ndp 2501875 ont été
préparées par conversion thermique de précursaatate. Préalablement a I'évaluation de la
durabilité chimique des matériaux, une étape dta@@ a été entreprise afin d’obtenir des
pastilles denses présentant diverses propriétésiquhghimiques et microstructurales
d’intérét (composition, homogénéité, taux de déceiion, ...)

L’étude multiparamétrique de la dissolution, conellen milieux nitrique, sulfurique
et chlorhydrique a souligné l'impact important de domposition chimique au sein du
matériau sur la durabilité chimique des échantdloBn effet, plusieurs paramétres (ordres
partiels par rapport a l'activité en protons, éremjactivation apparente, ...) ont confirmé
une modification significative du mécanisme de alisson prépondérant pour les
échantillons enrichis en uranium. Par ailleursrde important joué par certaines especes
azotées a l'interface solide/solution a égalemsntdémontre.

L’évolution de l'interface solide/solution (surfacéactive, composition) en cours de
dissolution a également été suivie a travers unde@perandopar Microscopie Electronique
a Balayage en mode Environnemental. Cette étudeoudigsé I'existence de zones
préférentielles de dissolution (jonctions triplegints de grains, porosités inter- et
intragranulaires) pour les échantillons les moiokas en uranium ; laquelle s’accompagne
d'une forte augmentation de la surface réactive.réison d’un phénoméne prépondérant
d’oxydation de I'uranium(IV) a l'interface, la dislsition des échantillons enrichis en uranium
apparait nettement plus homogene.

Abstract:

In the field of the use of actinides mixed oxidegpatential fuels for the Gen(lll) and
Gen(lV) nuclear reactors, solid solutions with gaheformula U.ThO,, U;.,Ce0,.y,
Uo.78Ndo 2501 875 Uo. 785Gty 2501 875 and Th 79N dp 2401 75 were prepared by thermal conversion
of oxalate precursors. Dense pellets exhibitingover physico-chemical and microstructural
properties (in terms of composition, homogeneitgngification rate, ...) were prepared
through sintering then submitted to dissolutionses

The multiparametric study of the dissolution, peried in nitric, sulfuric and
hydrochloric media clearly underlined the importafiect of the chemical composition on the
chemical durability of the samples. Indeed, sevpaahmeters (including partial order related
to proton activity, apparent activation energy) faomed the significant modification of the
preponderant dissolution mechanism for uraniumebed samples. Moreover, the role of
various nitrogen-based species was evidenced abtlisolution interface.

The evolving of solid/solution interfaces (reactiserface area, composition) during
dissolution was monitored by the means of operaB&EM experiments. Preferential
dissolution zones (triple junctions, grain boundsyinter- and intra-granular porosities) were
clearly observed for uranium-depleted samples. Tineyce a significant increase of the
reactive surface area even for short progresseofdhction. On the contrary, the dissolution
appeared more homogenous for uranium-enriched samgle to the existence of a
preponderant mechanism associated to the oxidatithre uranium (IV) at the interface.



