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Introduction

En France, I’énergie nucléaire a représenté en 2019 environ 75 % de la production
d’¢électricité globale. Cette énergie a bas-carbone fait partie intégrante du mix énergétique
francais actuel. Avec la mise en fonctionnement de 58 réacteurs a eau pressurisée (REP), la
France fait partie des leaders mondiaux dans le domaine de 1’énergie nucléaire. Le cycle de vie
du combustible choisi par la France est qualifi¢ de « fermé » en raison du recyclage des
combustibles nucléaires usés. Chaque étape du cycle (Figure 1) doit étre maitrisée pour
atteindre les objectifs d’efficacité, de stireté, de durabilité et de faible impact environnemental

que I’industrie €électronucléaire frangaise se doit de respecter.

Amont du cycle

3 : FABRICATION
DU COMBUSTIBLE

\TgGNVERSIDN,
ENRICHISSEMENT

1: EXTRACTION,
CONCENTRATION

7 : DECHETS
ULTIMES

Aval du cycle

Figure 1. Représentation schématique du cycle du combustible REP frangais (source CEA).

Les étapes correspondant a I’amont du cycle, i.e. avant passage du combustible en
réacteur, concernent l’extraction du minerai d’uranium et sa conversion, 1’enrichissement
isotopique ainsi que la fabrication du combustible nucléaire de type UOX. Les étapes réalisées
en aval du cycle, c’est a dire aprés le passage en réacteur, concernent le retraitement du
combustible usé et le recyclage du plutonium a travers la fabrication de combustibles MOXx.
Elles incluent également le conditionnement des déchets ultimes, leur entreposage temporaire

et/ou leur stockage définitif.

Amont du cvcle : fabrication du combustible

A I’heure actuelle, les combustibles nucléaires utilisés au sein des réacteurs REP sont des
oxydes soit constitués d’uranium enrichi en 23U (le combustible UOx), soit composés
d’uranium appauvri et de plutonium (le combustible MOx). La production d’énergie provient

alors des réactions de fission principalement associées aux isotopes 2*°U, 23°Pu et 2*'Pu, sous
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I’impact de neutrons thermiques. Lorsque le combustible est introduit au sein du réacteur, il se
présente sous la forme d’un assemblage constitué d’un faisceau de crayons d’environ 4 métres
de longueur. Les crayons comprennent eux-mémes des pastilles cylindriques densifiées et
empilées au sein de gaines en zircaloy. La fabrication des pastilles de UO; suit un processus de
métallurgie des poudres comprenant une succession d’étapes de conversion ((NH4)2U207 —
U308 — UO3 — UO; — UF4 — UFg), ’enrichissement isotopique a hauteur de 3,5 — 4 % en
235U réalisé avec UFg, la conversion de UFs en UO; enrichi et enfin, la mise en forme et la
densification par frittage des pastilles de UO>. Une densité €levée (= 95 %) des pastilles de
combustible est attendue afin d’en garantir la bonne stabilité et de limiter toute densification
additionnelle lors de leur passage en réacteur. Cependant, la présence de porosité fermée est
nécessaire afin de piéger les produits de fission gazeux et I’hélium formés lors du passage en

réacteur et prévenir ainsi tout gonflement des pastilles sous irradiation.

Passage du combustible en réacteur

Au sein du réacteur, les crayons de combustibles sont soumis a différentes contraintes
d’origines neutronique, thermique et mécanique, ce qui va induire de profondes modifications
des propriétés chimiques, physiques et microstructurales au sein des pastilles de combustible.

En particulier, les réactions de fission entrainent la formation de nombreux produits de
fission, dont certains sont radioactifs. Les principaux produits de fission présents au sein du

combustible usé sont répartis en quatre catégories :

° les gaz de fission et autres ¢léments volatils (I, Cs, Br, Kr et Xe) ;
o les éléments formant des précipités métalliques (Mo, Tc, Rh et Ru) ;
o les éléments formant des précipités d’oxydes (Rb, Sr, Mo et Zr) ;

o les éléments dissous au sein de la phase UO: (Rb, Sr, Ln et An).

En plus de la fission, le phénomene de transmutation des atomes d’uranium en éléments
transuraniens, tels que le plutonium et les actinides mineurs (Np, Am et Cm), entraine aussi des
changements de la composition chimique du combustible. Ainsi, plus de 500 radionucléides
sont présents au sein du combustible a la sortie de réacteur. De nombreux produits de fission
présentent une période suffisamment courte pour qu’une centaine de produits de fission
seulement subsistent apres quelques années. D’aprés un bilan approximatif, environ 34 kg de
produits de fission, un peu moins de 10 kg de plutonium et environ 0,8 kg d’actinides mineurs
sont produits par tonne de combustible irradié. D’apres Kleykamp et al. [1], la céramique

combustible devient multiphasique et multi-composant sous I’effet de 1’irradiation.
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D’un point de vue microstructural, chaque pastille de combustible est radicalement
différente apres son passage en réacteur. Les gradients thermiques entre le coeur et la périphérie
de la pastille ainsi que la distribution hétérogene des réactions de fission menent a la formation
de multiples fractures et a la répartition trés hétérogéne des produits de fission et de la porosité
(Figure 2). Ainsi, la porosité apparait nettement supérieure au coeur de la pastille (Figure 2e)

ainsi qu’a sa bordure, au sein d’une zone appelée « RIM » (Figure 2d).

Cladding: (

/ Gap region; C, 1, 5, Cs, Se, Tc
Enriched rim \\‘

.// I
Spent
~— fuel

e g particles/

- metallic

Fuel grains: | T~ =2l precipitates:

(U, An, Ln)O Y . yq s Mo, Ru, Pd, B
1 / ),

Te, Rh/Ag

» ALY
Fission gas ﬁ i"‘gz-}"\‘r’
bubbles: <4 1 o B Oxide

Ae, Kr,

" precipitates
_ Rim: Rb, Cs, Ba
Grain bqunc.inries enriched Zr. Nb, Mo,
C. 1,5, Cs, Se, Tc inPu
Center of pellet  Intermediate zone Rim
A

s

Ciif

£

£ aeats

Figure 2. (a) Représentation schématique de la microstructure du combustible et de la
distribution des produits de fission et des actinides a I’issue de son passage en réacteur et image
d’une coupe transversale d’une pastille de combustible de 1 cm de diamétre [2]. (b)
Micrographie MEB de grains de combustible incorporant des précipités métalliques sous forme
de particules & [3]. (c) Micrographie MEB d’un précipit¢ d’oxyde observé au sein d’un
combustible irradié. (d) Micrographies MEB d’un combustible observé a I’issue de son passage
en réacteur et révélant I’évolution de la distribution de la porosité en fonction de la localisation
[4]. (e) Micrographie MEB de grains de combustible irradié localisés a proximité du centre de
la pastille et mettant en évidence la porosité créée par coalescence des bulles de gaz de fission
et la présence de particules € [5]. Schéma issu de Szenknect [6].

Les produits de fission gazeux et volatils formés sont concentrés aux joints de grains mais
¢galement au sein de I’espace inter-annulaire entre la gaine et la pastille. Ils sont principalement
a origine de la porosité observée. Les précipités d’oxydes sont, pour leur part, présents aux
joints de grains alors que les éléments dissous dans la matrice présentent une distribution plus
homogene au sein des grains. Quant aux précipités métalliques, ils sont localisés au sein des

grains et également aux joints de grains sous forme d’alliage. Le plutonium formé au cours du
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séjour en réacteur neutronique de *3U est préférentiellement retrouvé en périphérie de la
pastille dans la zone « RIM ». Les atomes d’uranium 238U transmutent en 2*°U, lequel conduit
au plutonium 2*°Pu suite a une double désintégration B-. Cela entraine I’augmentation locale du
taux de combustion [7]. En plus de I’apparition de fractures liées aux gradients thermiques, la
disparition des pores générés lors de la fabrication du combustible par I’introduction d’agents
porogenes a également €té observée. Les pores migrent vers le centre de la pastille a haute
température, formant ainsi de gros grains allongés dits « grains colonnaires », voire méme
potentiellement un trou central dans 1’axe de la pastille. Cependant, dans des conditions
normales d’irradiation, aucune augmentation de la taille des grains n’a pu étre observée.
Néanmoins, la topographie des grains évolue nettement, comme cela est visible par
comparaison des Figure 3a et Figure 3b. Sous irradiation, 1’évolution de 1’état de surface des
grains n’est pas la méme d’un grain a ’autre, ce qui suggere un possible effet de 1’orientation

cristalline.

(a) Jonction triple
SR % RS

o i Y : ~

X . ‘;;‘?j

‘_‘E
&

L C b
-1 .
" -l

P -

Pore Joint de grains

Figure 3. Micrographies d’une pastille de UO; initiale (a) puis aprés irradiation (b) [3] [8].

Aval du cycle : retraitement du combustible irradié

Apres plusieurs années d’entreposage en piscine de refroidissement, le combustible
nucléaire irradié est retraité. Ce retraitement a pour objectifs de récupérer les matieres
valorisables, telles que le plutonium et I’uranium, de permettre leur réutilisation afin de fermer
le cycle de I"uranium et de préserver la ressource en uranium par utilisation de plutonium. En
France, le procédé hydrométallurgique PUREX [9] [10] a été le seul employ¢ a ce jour. Il est
actuellement utilisé a 1’échelle industrielle au sein de I’usine Orano de La Hague. Ce procédé,
dont I’acronyme provient des termes anglais Plutonium, Uranium, Reduction, EXtraction, a été

mis au point aux Etats-Unis dés 1945. Trois étapes principales composent ce procédé.
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Tout d’abord, les étapes de téte de procédé comprennent le cisaillage mécanique des
assemblages de combustibles, puis la dissolution des trongons obtenus (Figure 4). Dans un
second temps, I’extraction des éléments uranium et plutonium de la phase aqueuse est réalisée
par ajout d’un solvant organique contenant une molécule extractante, le tributylphosphate
(TBP). Les ¢léments extraits sont ensuite séparés. La derniére étape de ce procédé concerne,
d’une part, la conversion de I’uranium et du plutonium purifiés et, d’autre part, la gestion des
radionucléides non recyclés, parmi lesquels les actinides mineurs, les produits de fission et les
produits d’activation.

La dissolution des combustibles usés constitue I’étape du procédé au ceeur du contexte
de ce travail. La dissolution des trongons de combustible d’environ 3 cm de long est réalisée
dans HNOs 3 a 4 mol.L"! a environ 90°C au sein d’un dissolveur a roue [11] [12]. Celui-ci
fonctionne en continu, ce qui permet de traiter 800 tonnes de combustible par an) et assure un

rendement de dissolution élevé (> 99,9 % pour les combustibles UOx).
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Figure 4. Schéma de la téte de procédé de ’usine de recyclage des combustibles usés de
La Hague, France [13].

A ce stade, la forte hétérogénéité en terme de microstructure, de composition
chimique et de distribution élémentaire du combustible irradié présente un impact
important sur sa vitesse de dissolution. Cependant, en raison de la complexité (chimique,
texturale, microstructurale...) du combustible usé et de sa radiotoxicité, les expériences de
dissolution menées sur le combustible usé, bien qu’indispensables, demeurent rares et réalisées
dans un domaine expérimental limité. Ainsi, ces expériences ne permettent pas d’identifier

totalement les différents processus controlant la cinétique de dissolution du combustible en
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milieu nitrique. C’est pourquoi I’étude de la dissolution de UO> dans des conditions variées est
fréquemment favorisée.

La réaction de dissolution de UO; en milieu nitrique repose sur 1’oxydation de 1’'uranium
(IV) en uranium (VI) a I’interface solide/solution puis a sa solubilisation sous forme de nitrate
d’uranyle. A T’heure actuelle, le dimensionnement d’un réacteur de dissolution repose
essentiellement sur I’estimation de vitesses de dissolution de UO; dans différentes conditions
d’attaque, i.e. concentration de HNOs et température, et pour différents types de solide, e.g.
poudres et pastilles denses. Ce dimensionnement repose sur le calcul de la vitesse de dissolution
a ’aide d’un mode¢le semi-empirique, paramétré sur la base de données expérimentales
déterminées a 1’échelle macroscopique et validé pour des conditions expérimentales précises.
Cependant, la réaction de dissolution est une réaction hétérogene localisée a ’interface
solide/solution ou siegent simultanément de nombreux phénomeénes couplés entre eux. La
description de certains de ces phénoménes demeure incompléte et leur influence n’est prise en
compte que de fagon implicite dans les expressions multi-paramétriques de la vitesse de
dissolution (Figure 5).

Réaction

Complexité de la spéciation )
N auto-catalytique

en milieu nitrique

Catalyseur

Na

Pastille de dioxyde
Sites préférentiels d’attaque S
(importance de la microstructure)

Echanges

gaz/liquide

: X liquide
e o
Présence de bulles

Figure 5. Schéma synoptique représentant les différents phénoménes intervenant lors de la
dissolution d’une pastille de UO; en milieu nitrique.

En effet, le milieu nitrique contient un grand nombre d’espéces dont certaines, comme
I’acide nitreux, le monoxyde et dioxyde d’azote, sont thermodynamiquement instables.
Certaines de ces especes azotées, produites au cours de la dissolution de UO;, présentent un
fort pouvoir oxydant vis-a-vis de ’'uranium (IV). De ce fait, une accélération de la réaction de
dissolution est observée avec 1’avancement de la réaction de dissolution. De plus en fonction
des conditions hydrodynamiques et de la géométrie de I’interface, une couche de diffusion

d’épaisseur variable peut se former générant I’accumulation d’especes réactives a 1’interface.
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Pour finir, la formation de bulles a aussi été observée a I’interface, ce qui implique 1’évolution
de la spéciation du milieu nitrique a travers des équilibres liquide/gaz.

La microstructure du solide (pores, joints de grains, fissures...) semble avoir un impact
sur la cinétique de dissolution. Des zones de dissolution préférentielles apparaissent a
I’interface solide/solution et leur topographie évolue lorsque la réaction progresse. De plus, la
présence de défauts au sein de la structure cristalline (défauts ponctuels ou étendus) semble
influencer la vitesse et les mécanismes de dissolution. Pour finir, 1’orientation cristalline est
aussi de nature a influencer la vitesse de dissolution de UO; ainsi que la topographie de
I’interface développée, comme cela a pu étre observé a I’issue de I’irradiation (Figure 3b).
L’ensemble de ces observations soulignent I’hétérogénéité de la réactivité de surface de UO;
vis-a-vis des processus de dissolution, sans que les causes de cette hétérogénéité n’aient été
réellement identifiées. En outre, les valeurs de vitesses mesurées a 1’échelle macroscopique
reportées dans la littérature apparaissent dispersées ou parfois peu reproductibles, ce qui peut
s’expliquer par ’effet de parametres mal identifiés ou parfois non précisés dans les études
publiées.

Ainsi, il est difficile d’évaluer la contribution spécifique de la composition chimique
du milieu, des phénoménes de transport et des propriétés structurales et
microstructurales de I’interface sur la vitesse de dissolution de UO; en milieu nitrique.

Un moyen d’y parvenir consiste a étudier des systémes/matériaux proposant des
interfaces solide/solution géométriquement et cristallographiquement simples, tels que les
monocristaux orientés de UQO:. En effet, un échantillon monocristallin développe a I’échelle
macroscopique une interface, de réactivité homogene, qui peut étre décrite grace aux outils du

génie chimique ou de la simulation multi-physique actuellement disponibles (Figure 6).
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Figure 6. Schémas synthétiques de I’interface solide/solution pour un échantillon polycristallin
(a) et un échantillon monocristallin poli (b).
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L’utilisation de monocristaux de UO> permet a priori de s’affranchir de la variabilité
spatiale de la réactivité de l’interface et d’assimiler « surface géométrique » et « surface
réactive » sans générer des erreurs trop importantes. En outre, la géométrie simple de I’interface
permet de maitriser davantage les conditions de dissolution, de limiter 1’établissement de
gradients de concentrations en especes réactives et ainsi, d’assurer le contrdle réactionnel de la
vitesse de dissolution. Il s’agit donc d’un outil unique permettant de déterminer rigoureusement
des flux de matiere par unité de surface de UO, détectables a I’échelle macroscopique.

La mise a disposition par le JRC Karlsruhe d’échantillons monocristallins de UO> orientés
de taille millimétrique a centimétrique nous offre la possibilité unique de pouvoir quantifier
I’impact de certaines propriétés du solide et de découpler I’influence des phénomenes
réactionnels et de transport sur la vitesse de dissolution. Par conséquent, les objectifs de ce

travail de thése consistent a :

o Mesurer des vitesses de dissolution macroscopiques de UO; en milieu nitrique pour
différents régimes réactionnels, catalysés ou non, qui serviront de données d’entrée au
modéle actuel ;

. Quantifier I’influence de I’orientation cristalline de I’interface UO»/solution sur cette
donnée d’entrée ;

o Evaluer I’influence de défauts « topographiques » de I’interface UO,/solution sur cette
donnée d’entrée ;

o Identifier le role des défauts structuraux de I’interface UOz/solution sur cette donnée

d’entrée.

Afin d’atteindre ces objectifs, une approche multi-échelles de la dissolution a été
employée au cours de ce travail (Figure 7). Trois échelles d’observation ont été utilisées. Tout
d’abord, la vitesse de dissolution de surfaces orientées de UO> monocristallin a été¢ déterminée

a D’échelle macroscopique par ombroscopie optique et par analyse de la concentration

¢lémentaire d’uranium dissous par ICP-MS/AES. Cette méthode, largement employée par la
communauté scientifique, a permis de déterminer la vitesse de dissolution dans différentes
conditions expérimentales (concentration du milieu nitrique, température, agitation...). A cette
échelle d’observation, une attention particuliére a porté sur la nature du régime cinétique
controlant la vitesse de dissolution, qu’il soit réactionnel ou diffusionnel. Compte tenu du
caractére auto-catalytique de la réaction de dissolution de UO> en milieu nitrique, les tests de
dissolution ont été réalisés a la fois en conditions expérimentales dites « standard » (i.e. en

milieu nitrique) mais aussi en conditions dites de « catalyse contrdlée ». Dans ce cas, le
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catalyseur de la réaction a été ajouté au milieu de dissolution avant la mise en contact de la
solution avec les échantillons de UO». L’évolution de I’interface solide/solution a été observée
a 1’échelle microscopique. L’impact de défauts topographiques « naturels » ou « créés » sur
I’évolution de la géométrie de I’interface en cours de dissolution a pu étre ainsi évalué. Cette
¢tude a été réalisée par microscopie €lectronique a balayage (MEB) en employant différentes
méthodes d’acquisition d’images. Enfin, la présence et le role de défauts structuraux ainsi que
leur évolution en cours de dissolution ont été¢ appréhendées a 1’échelle nanoscopique par

microscopie a force atomique (AFM).
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Figure 7. Approche expérimentale multi-échelles employée dans le cadre de ce travail.

Ce manuscrit, structuré en 4 chapitres, rapporte les principaux résultats obtenus au cours
de ce travail de thése en lien avec les objectifs fixés. Le premier chapitre établit un état de 1’art

décrivant les propriétés du matériau UO», du monocristal parfait au polycristal réel, ainsi que
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les mécanismes régissant la dissolution de UO> en milieu nitrique. L’objectif de ce chapitre est
de souligner les verrous scientifiques actuels dans ce domaine et de tenter de relier certaines
propriétés du solide aux vitesses de dissolution. Le second chapitre expose les techniques de
préparation et de caractérisation des échantillons monocristallins. Les différentes
méthodologies mises au point pour étudier la topographie des matériaux en cours ou a la fin des
expériences de dissolution ainsi que les protocoles de dissolution employés y sont décrits. Les
deux derniers chapitres présentent les résultats obtenus aux différentes échelles d’observation
dans des conditions de dissolution qualifiées de « standard » (Chapitre 3), puis de « catalyse
controlée » (Chapitre 4). Enfin, les principales conclusions et perspectives a ce travail cloturent

le manuscrit.
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Aprées son passage en réacteur, le combustible irradié¢ est trés différent du combustible
neuf, tant du point de vue de sa composition chimique que de ses propriétés physico-chimiques
et microstructurales. Néanmoins, le dioxyde d’uranium représente toujours pres de 95 % du
combustible irradié. C’est pourquoi la premiére partie de cette revue bibliographique est
consacrée a la description du dioxyde d’uranium, de sa forme la plus simple, le monocristal

parfait, jusqu’au matériau polycristallin.

I.1. Le dioxyde d’uranium : du monocristal parfait au polycristal
réel

I.1.a. Description des propriétés structurales du dioxyde d’uranium
monocristallin

Un monocristal peut étre décrit comme un cristal homogene formé par la répétition
périodique d’une maille cristalline dans tout le volume du solide. Ce type d’échantillons
s’apparente le plus au mod¢le du cristal parfait, ¢’est-a-dire que la forme de sa maille et son
contenu sont parfaitement définis. En outre, un monocristal peut aussi étre défini comme un
domaine de cohérence ou tous les plans réticulaires, formés par les atomes, sont orientés de
maniere uniforme dans I’ensemble du matériau.

Le dioxyde d’uranium constitue un analogue structural de la fluorine (CaFz), premier
matériau découvert possédant cette structure cristalline, cubique faces centrées (CFC),
caractéristique. La maille de UO; réalisée a partir du logiciel Diamond® est représentée en
Figure 0-1. En appliquant un ensemble d’opérations de symétrie a cette maille, telles que des
réflexions et rotations, il est alors possible de former le réseau cubique faces centrées de UOs.

Cet ensemble d’opérations de symétrie est défini par le groupe d’espace de ce composé. Le

dioxyde d’uranium fait partie du groupe d’espace Fm3m (symboles internationaux Hermann-

Maugin) selon les « Tables internationales de cristallographie » [1].
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Figure 0-1. Maille cristalline du dioxyde d’uranium (atomes d’uranium en gris, atomes
d’oxygeéne en rouge et sites interstitiels octaédriques vacants en bleu) soulignant un cube
d’atomes d’oxygene centré sur un atome d’uranium et un tétra¢dre d’atomes d’uranium centré
sur un atome d’oxygene.

Les monocristaux résultent de I’empilement de plans réticulaires notés A, B ou C en
fonction de leur nature [2] dans I’ensemble du volume du solide. Dans le cas de UO,,
I’empilement est de nature ABC, c’est-a-dire qu’il est constitué de couches de natures
successives A, puis B, puis C. Ces différentes couches atomiques sont composées d’atomes
d’uranium et d’oxygene, tous deux respectivement aux degrés d’oxydation +IV et —II. Les
propriétés cristallines complémentaires du dioxyde d’uranium sont résumées dans 1’ Annexe 1.

La caractérisation structurale d’un matériau cristallin passe tout d’abord par la
connaissance de son paramétre de maille obtenu par analyse de diffraction des rayons X (DRX).
La valeur du paramétre de maille a de UO; a été récemment réévaluée par Leinders et al. [3]
pour des pastilles denses (= 97 %) frittées sous atmospheére réductrice. La stecechiométrie des
pastilles a été vérifiée par analyse thermogravimétrique (ATG). L’analyse DRX conduit a une
valeur de parametre de maille de 547,154 + 0,008 pm a 20°C (Figure 0-2). Avec cette nouvelle
valeur, il est possible de déterminer la densité théorique de UO; steechiométrique, a savoir

10,9510 + 0,0005 g.cm™.
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Figure 0-2. Digramme de diffraction des rayons X de UO; [3].

Chaque pic présent sur le diffractogramme correspond a un plan cristallin de la structure
cristalline analysée (indexations Figure 0-2). L une des propriétés de UO: est son aptitude a
s’oxyder, conduisant a la formation de UO»+, sur-stecechiométrique. Cette transformation est liée
a I’oxydation de I’'uranium +IV en uranium +VI et a I’insertion d’atomes d’oxygéne au sein des
sites interstitiels initialement inoccupés de la maille afin d’assurer la neutralité €lectrique au
sein du solide. Dans un premier temps, UO: évolue vers UOa+x, puis U4Oy (x = 0,25) et U307
(x = 0,33) avant de former U3Osg et UO3. Les composés possédant un rapport O/U inférieur ou
¢gal a 2,25 conservent une structure cristalline de type fluorine. Néanmoins une contraction de
la maille entrainant la diminution du paramétre de maille de 547,03 pm a 20°C pour UO2,001 [4]
jusqu’a 543,8 pm pour UO2ps5 [5] est observée. Lorsque la valeur de x dépasse 0,25, les

composés sont polymorphes (Figure 0-3).
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Figure 0-3. Parameétres de maille a et ¢ des oxydes d’uranium en fonction du rapport O/U [6]—

[8].
La connaissance de 1’ensemble des propriétés de UO> énoncées précédemment est
importante car leur évolution peut intervenir par exemple lors de I’irradiation en réacteur ou

encore lors de 1I’oxydation résultant de la réaction de dissolution.

I.1.b. Description des surfaces orientées de référence de la structure fluorine

Lors de ces travaux de thése, différentes surfaces orientées ont été étudiées. Le choix de

leur nature repose sur les opérations de symétrie du groupe d’espace Fm3m : il s’agit des

familles de plans {h00}, {hkO} et {hkl}, ou h, k et | sont les indices de Miller.

I.1.b.i. Plan de symétrie {h00}

Dans un monocristal, il existe une infinité de plans appartenant a cette famille. De par la
symétrie de la maille, les plans de cette famille sont représentés par les faces de la maille
cristalline. Ils sont soit parall¢les entre eux, soit orthogonaux les uns aux autres. La surface
cristalline (100) peut étre décrite comme un empilement de plans de type ...BAB...(Figure

0-4)
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I

Figure 0-4. Plan cristallographique (100) en vert dans la maille, pour 4 mailles (vue
orthogonale), et vue latérale de la surface orientée.

La surface orientée (100) est constituée d’une alternance de plans soit uniquement
constitués d’atomes d’uranium (A), soit uniquement constitués d’atomes d’oxygene (B). Cette
surface est dipolaire. Selon Tasker ef al. [9], la surface (100) correspond a une surface de type
III, c’est-a-dire qu’elle est chargée et caractérisée par I’existence d’un moment dipolaire
perpendiculaire a la surface. Ainsi décrite, la surface (100) posséde une trés grande énergie de
surface. Cependant, ce moment dipolaire peut disparaitre du fait de la formation de défauts de
surface. En effet, 50 % des atomes d’oxygene de la premiére couche atomique de la surface
sont retirés formant ainsi des lacunes d’oxygeéne. Abramowski et al. [10] rapportent que ces
dernic¢res peuvent étre organisées soit en diagonale (Figure 0-5a) de la maille cubique, soit

rapprochées d’un méme c6té de la maille (Figure 0-Sb).

(a) (b)
Figure 0-5. Organisation des lacunes d’oxygene (*.*) a la surface (100), (a) (100)a et (b) (100)s.

Les énergies de surface de ces différentes configurations de surface orientée (100) ont été
calculées par différents modeles de simulation de surface. Elles indiquent que la configuration
la plus stable est la surface (100)a (Figure 0-5a) en raison d’une meilleure uniformité de charge

a la surface [11]. L énergie de surface de cette configuration a fait I’objet de nombreuses études
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de modélisation (Tableau 0-1). Les valeurs obtenues pour cette surface sont ensuite comparées

a celles des autres surfaces orientées.

Tableau 0-1. Comparaison des énergies de surface (J.m?) des surfaces étudiées dans UO;
reportées dans la littérature selon leur méthodes de calculs (SBTB-Q mod¢le a charge variable
en liaisons fortes).

Méthodes Potentiels empiriques Mécanique quantique SBTB-Q
de calculs Abramowski ~ Catlow Jelea Tan Skomurski Evarestov  Sattonnay
[11] [12] [13]  [14] [15] [16] [17]
E(100)a 2,81 1,43 2,22 2,85 1,194 / 2,03
E(io) 2,0 1,28 / 2,04 0,846 / 1,72
Eany 1,27 0,89 1,24/ 1,29 0,461 0,94 1,07

I.1.b.ii. Plan de symétrie {hk0} avec h =k

La seconde surface orientée d’intérét regroupe 1’ensemble des plans de la famille {110}.
De par la symétrie de la maille, les plans de cette famille sont représentés par les diagonales de
la maille cubique, ils sont donc soit paralleles entre eux, soit orthogonaux les uns aux autres.
La surface cristalline (110) peut étre décrite comme un empilement de plans de type

...AA’AA’.. (Figure 0-6).
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Figure 0-6. Plan cristallographique (110) en bleu dans la maille de UO;, représenté pour
4 mailles : vues orthogonale et latérale de la surface orientée.

Les plans A et A’ de la surface sont constitués a la fois d’atomes d’uranium et d’atomes
d’oxygene ce qui conduit a la neutralité totale de chaque couche atomique. La couche atomique

A’ est une translation horizontale de la couche A. Cette surface est apolaire. Selon Tasker et al.
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[9], la surface (110) est une surface de type I, c’est-a-dire une surface constituée de plans
atomiques électriquement neutres et qui ne présente donc pas de dipole électrique de surface.
L’¢énergie de surface de la surface orientée (110) a fait I’objet de nombreuses études de

modélisation dont les résultats sont présentés dans le Tableau 0-1.

I.1.b.iii. Axe de rotation <hkl> avec h=k =1

La derniére opération de symétrie génératrice du groupe Fm3m concerne ’axe de rotation
de direction <111>. Cette direction est perpendiculaire au plan (111). Ce plan est particulier
pour la maille cristalline de type fluorine, car c’est le seul plan de clivage naturel pour ce type

de cristal. Un plan de clivage est un plan de fracture privilégié.
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Figure 0-7. Plan cristallographique (111) représenté en rose dans la maille pour 4 mailles :vues
orthogonale et latérale de la surface orientée.

Comme dans le cas de la surface (100), la surface (111) est composée d’un empilement
de plans de type ...BABBAB... ou les plans A sont uniquement composés d’atomes d’uranium
et les plans B d’atomes d’oxygene (Figure 0-7). La surface (111) peut étre décrite comme un
empilement de groupes de trois couches atomiques suivant la séquence ...BAB... rendant ainsi
le plan de clivage naturel énergétiquement favorable entre les deux couches atomiques B [18]—
[20]. D’apres Tasker et al. [9], cette surface est de type 11, ¢’est-a-dire que les plans atomiques
sont chargés mais de manicre symétrique ce qui empéche la présence d’un moment dipolaire
perpendiculaire a la surface. L’énergie de surface de cette surface orientée a fait ’objet de
nombreuses études de modélisation dont les résultats sont présentés dans le Tableau 0-1.

A la vue des énergies de surface mentionnées précédemment lorsque les surfaces sont

séches, la surface (111) apparait la plus stable. Elle est suivie de la surface (110) puis de la
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surface (100)a. Toutes ces propriétés -cristallographiques, propres a chaque surface,
contribueront, par la suite, a la meilleure compréhension des phénomenes observés lors de la

dissolution des monocristaux orientés de UQ».

I.1.c. Monocristaux réels : présence de défauts structuraux

Bien que les atomes des échantillons monocristallins de UO> suivent un arrangement
orienté¢ dans tout leur volume, ils ne sont pas pour autant des cristaux parfaits. En effet lorsque
la température d’un cristal n’est plus équivalente au zéro absolu, 1’agitation thermique
intervient. Les atomes commencent a osciller autour de leur point d’équilibre, entrainant ainsi
la formation de défauts structuraux. Tout écart a la périodicité de la maille cristalline est
considéré comme un défaut.

Les cristaux réels contiennent toujours un certain nombre de défauts ou de singularités en
quantités variables. La présence et le nombre de défauts dépendent du type de liaison chimique,
de la pureté du cristal, de la méthode de préparation, ainsi que des traitements thermiques et/ou
mécaniques subis. Les défauts cristallins sont le plus souvent classés en fonction de leur
dimension : les défauts ponctuels (0D), les dislocations (1D), les défauts planaires en 2D
comme les joints de grains, ou encore les défauts volumiques (3D) comme des précipités ou

des pores [21].

I.1.c.i. Les défauts ponctuels

Les défauts ponctuels se traduisent par une perturbation de 1’ordre cristallin sur des
dimensions limitées a une maille cristallographique. Ils peuvent étre de deux natures,
intrinséques, lorsque les défauts impliquent des atomes appartenant a la structure, ou encore
extrinséques lorsque des atomes étrangers a la maille sont impliqués. Les défauts ponctuels sont

listés ci-dessous (Figure 0-8) :

o Les lacunes sont des vides laissés dans la structure sur un site normalement occupé par
un atome, apres le départ de ce dernier ;

o Les défauts interstitiels correspondent a des atomes positionnés dans une structure sur
des sites normalement vides, comme par exemple les sites octaédriques de la structure
CFC de UO; ;

. Lorsqu’un atome est remplacé par un atome de nature chimique différente, on parle alors

de défauts extrinséques par insertion ou par substitution.
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Figure 0-8. Schéma de défauts ponctuels simples : lacune (a), atome en position interstitielle
(b) et atome en position substitutionnelle (c), d’apres Tolédano [22].

Dans un compos¢ ionique de type MX (cation M et anion X), la présence d’une lacune
cationique peut étre accompagnée d’une lacune anionique, géographiquement proche de la
premicre, afin d’assurer la neutralité €lectrique de la structure. Il s’agit d’un défaut dit de
Schottky. Au sein de UO», ce type de défaut correspond au départ de deux atomes d’oxygene
- II pour un atome d’uranium + IV, afin d’équilibrer les charges. Dans les oxydes de type CaF»,
comme UQO;, des défauts de Frenkel sont présents. Ces défauts correspondent a la formation
d’une lacune anionique ou cationique, créée par le départ d’un anion O* ou d’un cation U**
vers un site interstitiel initialement vide, tels que les sites octaédriques de la maille CFC de
UQO:z. De plus Ioxydation de UO; en UO»+, se traduisant par I’insertion d’oxygene au sein de
la maille fluorine est considérée comme génératrice de défauts structuraux interstitiels sur-

steechiométriques.

I.1.c.ii. Les défauts linéaires

Au sein d’un monocristal, les défauts ponctuels sont accompagnés de défauts linéaires
appelés dislocations [23]. Ce type de défaut correspond au glissement d’une partie du cristal le
long d’un plan cristallin. Les dislocations sont définies par une ligne de dislocation et par un
vecteur de glissement b appelé vecteur de Burgers. Lorsque la ligne de dislocation est
perpendiculaire au vecteur b, il s’agit de dislocation coin (Figure 0-9a et b). Elle est considérée
comme I’insertion d’un demi-plan cristallin entre deux plans initialement adjacents. La ligne
de dislocation traverse les premiers atomes du demi-plan inséré. Les atomes proches de ce
demi-plan gardent leur arrangement initial mais sont légérement décalés de leur position a

I’équilibre.
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Figure 0-9. Représentation d’une dislocation de type « coin » (a et b) et de type « vis » (¢) avec
la ligne de dislocation (—) [23] [24].

Lorsque la ligne de dislocation est paralleéle au vecteur de glissement b , on parle de
dislocation vis (Figure 0-9c¢). Elle est représentée comme une coupure aux ciseaux a travers le
cristal suivi de I’écartement des deux morceaux dans des directions opposées. La ligne de
dislocation correspond au fond de la coupure. Le développement de ce type de dislocation
engendre le développement de plans atomiques de surfaces hélicoidales. Des dislocations dites
« mixtes » peuvent également exister.

La présence d’une dislocation génére une déformation significative du réseau cristallin
ce qui conduit a I’augmentation de I’énergie interne du cristal, d’une quantité qui dépend de la
nature des liaisons chimiques. Cette ¢lévation d’énergie interne se traduit par une fragilité¢ du
matériau proche de cette zone de défaut linéaire. Cette ¢lévation d’énergie interne peut étre
décrite par I’énergie de déformation liée aux dislocations. Ainsi, I’énergie de surface en un point
va dépendre de la distance entre ce dernier et le centre du défaut linéaire. Liittge e al. [25] ont
défini une énergie interne de déformation par unité¢ de surface, notée u, en fonction de la
distance au centre de la dislocation, notée » (Eq. 0-1).

Ap x b%8 x n?
;,.h2+r2

Eq. 0-1

u(r) =

ou Ap est le module de cisaillement du milieu isotrope (kg.s?); b, est le module du
vecteur de Burger (A) ; ry correspond a limite supérieure de 1’énergie de déformation (A).

Une fois cette énergie définie, elle peut étre reliée a I’enthalpie libre (ou énergie de
Gibbs). Grace a cette relation, il est par exemple possible de déterminer si un puits de corrosion

peut se former a partir de ce défaut linéaire lors de la dissolution. Cette notion est davantage
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décrite dans la suite de cette partie bibliographique consacrée a I’impact de I’état de surface sur
la dissolution de UOs.

Une ligne de dislocation ne s’achéve pas n’importe ou au sein d’un cristal. Elle prend fin
soit a la surface, soit au niveau d’une interface avec une impureté, soit au niveau d’un joint de
grains. Elle peut également se refermer sur elle-méme et ainsi former une boucle de dislocation.
Au sein du laboratoire, des dislocations peuvent étre observées par Microscope Electronique a
Transmission (MET) ou par Microscope Electronique a Balayage (MEB) par canalisation
d’¢lectrons (ECCI) comme cela a été reporté dans les travaux de thése de Mansour [26] sur UO»

(Figure 0-10).

Figure 0-10. Micrographie A-ECCI montrant un réseau de dislocations et quelques dislocations
extrinseques (fleches blanches) ancrés a des porosités dans le cas de UO; [26].

I.1.c.iii. Les défauts planaires : défauts d’empilement

La structure cristalline de UO> étant cubique faces centrées (CFC), elle est constituée d’un
empilement régulier de plans cristallins dont la séquence est de type ...ABC.... Cependant des
irrégularités d’empilements existent, résultant de la translation de certains plans. Dans le
systéme CFC, la nature des défauts d’empilement varie en fonction du nombre de « fautes »
successives (1, 2 et 3). Il s’agit respectivement de faute intrinséque, extrinséque et d’une macle
spinelle [27]. L’énergie interne de ce type de défaut est trés faible. En outre, certains défauts
planaires et volumiques sont communément observés lorsque plusieurs monocristaux réels sont

impliqués dans un méme solide. I1 s’ agit alors d’échantillons polycristallins.
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I.1.d. Echantillons polycristallins : ensemble de monocristaux réels

Un polycristal est un composé dense formé de grains sous forme de polyedres a facettes
multiples. Une cristallite est la plus petite entité cohérente au sein du solide, a ne pas confondre
avec un grain qui peut étre composé d’un ensemble de cristallites (amas de cristallites). Chaque
cristallite est un domaine de cohérence, c’est-a-dire que chaque cristallite posséde une
orientation cristalline qui lui est propre dans I’ensemble de son volume. Ainsi chaque cristallite
composant les grains d’un échantillon polycristallin peut €tre considérée comme un
monocristal réel dont les propriétés ont été précédemment évoquées. Cet ensemble de
monocristaux réels cohésif est caractérisé par un type de défauts cristallins planaires, les joints

de grains.

I.1.d.i. Les défauts planaires : joints de grains

Un matériau céramique dense est compos¢ de grains séparés les uns des autres par des
zones de transition, les joints de grains. Ils correspondent a la jointure entre deux grains
d’orientations cristallines distinctes d’un angle 6 (Figure 0-11). Chaque joint de grains possede
une énergie interne qui lui est propre et qui dépend de 0, du nombre de perturbations cristallines

et du désordre atomique sur une €épaisseur avoisinant quelques couches atomiques.

Figure 0-11. Représentation schématique de 1’arrangement des atomes (bleu et orange) au
niveau d’un joint de grains dans un échantillon polycristallin [22].

Deux types de joints de grains existent en fonction de leur direction de rotation, de flexion
ou de torsion. Ils sont respectivement considérés comme un ensemble de dislocations paralleles
« coin » ou « vis ». Lorsque I’angle de rotation 0 entre deux grains adjacents est de quelques
degrés, on parle alors de sous-joints de grains en raison de la faible modification d’orientation
cristallographique. Il est fort probable qu’au sein de monocristaux réels, on puisse
également retrouver des sous-joints de grains entre différentes zones du monocristal réel.
Les joints de grains sont a la fois sources de défauts mais aident également a la diminution du
nombre de défauts ponctuels du fait de la plus grande diffusivité des atomes aux abords des

joints de grains.
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I.1.d.ii. Les défauts volumiques

Pour finir, un matériau polycristallin peut présenter des défauts 3D, tels que les pores ou
des impuretés, issus de son élaboration. C’est le cas pour le combustible nucléaire neuf ou, par
exemple, de la porosité fermée est nécessaire afin d’assurer sa résistance mécanique lors de
I’irradiation en réacteur. C’est également le cas pour le combustible usé du fait de la présence
des nouvelles phases composées de produits de fission formés en réacteur et des stress
mécaniques subis en réacteur. Ces défauts peuvent étre a I’origine d’une fragilité mécanique du
solide, entrainant la possible propagation de fissures, ou d’une fragilit¢ chimique, entrainant

une diminution du caractere réfractaire a la dissolution des zones de défauts.
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I.2. Mécanismes et cinétiques de dissolution de UQO: en milieu
nitrique

1.2.a. Retraitement industriel du combustible nucléaire irradié

Le combustible irradi¢ est retraité selon le procédé PUREX. Aprés trongonnage
mécanique des crayons, les trongons de gaine contenant le combustible usé sont dissous au sein
d’un dissolveur rotatif dans de 1’acide nitrique concentré (3 a 4 mol.L") a chaud ( T > 90°C)
[28] [29]. Cette étape constitue le cceur du contexte de ces travaux de these. L’¢état de I’art
de ce phénomene de dissolution fait donc I’objet de la suite de cette étude bibliographique.

Lors de son retraitement, le combustible nucléaire irradi¢ est majoritairement composé
de dioxyde d’uranium (= 95 %). C’est pourquoi, la plupart des données expérimentales
disponibles en milieu nitrique concernent la cinétique de dissolution de UO,. De méme, les
mécanismes réactionnels et les équations bilans de la dissolution ont été établis pour UO; et
sont utilisés pour comprendre et prédire le comportement du combustible usé€ lors de la premiere
¢tape du retraitement. La dissolution de dioxyde d’uranium en milieu nitrique est intimement
associée a I’oxydation de I’'uranium (IV) en uranium (VI) a I’interface solide/solution, réaction
au cours de laquelle I’acide nitrique et les especes azotées, provenant de la réduction de HNO3,
sont impliqués. Cette réaction est une réaction hétérogéne entre un solide (UO) et des especes
en solution (acide nitrique, especes azotées). Des espéces gazeuses (NO, NO,...) peuvent

¢galement étre produites.

I.2.b. Caractéristiques d’une réaction hétérogéne

I.2.b.i. Description d’une interface solide/solution théorique

Un grand nombre d’études font I’hypothese d’une concentration équivalente des espéces,
a la surface du solide et au sein du milieu homogene. Toutefois, le solide est entouré d’une
couche de solution, appelée couche de diffusion, au sein de laquelle des gradients de
concentrations existent. La schématisation de I’interface selon 1’évolution de la concentration

en réactifs et en produits de la réaction hétérogeéne suivant I’Eq. 0-2 est proposée.

A (solide) + b Réactifs (solution) — Produits (solution) Eq. 0-2
Si le réacteur est parfaitement mélangé, la concentration en réactifs R est homogeéne dans
I’ensemble de la solution et cela a chaque instant de la dissolution, ce qui n’est pas le cas au

sein de la couche de diffusion (Figure 0-12).
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Figure 0-12. Représentation schématique de I’évolution des concentrations en réactifs et
produits a I’interface solide/solution.

Une fois I’interface décrite de cette fagon, il est possible de définir les différentes étapes

ayant lieu lors de la dissolution en milieu nitrique d’une céramique comme UQO,.

I.2.b.ii. Les étapes des réactions de surface solide/solution

Wen et al. [30] et Villermaux [31] ont décrit les différentes étapes successives d’une
réaction hétérogéne se déroulant a I’interface solide/solution (Figure 0-13). L’étape O
correspond au transport des réactifs vers la surface solide a travers la couche limite de diffusion
entourant le solide (Crs < Crum), puis au travers des pores potentiellement présents. Lors de
cette étude, les monocristaux de UO> ne présentent pas initialement d’aspérités de taille
équivalente a celle des pores, c’est pourquoi 1’étape de diffusion des réactifs au sein des
aspérités du solide n’est pas prise en compte. L’étape @ se rapporte a 1’adsorption des réactifs
au niveau de sites actifs a la surface du solide. Puis, 1’étape @ traduit la réaction chimique
d’oxydo-réduction. Les produits formés en surface se désorbent pour passer en solution au cours
de I’étape @. Enfin, les produits sont transportés a travers la couche de diffusion vers la solution

homogene (Cps > Cpu) (étape ©).
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Figure 0-13. Etapes successives intervenant dans une réaction de surface solide/solution.

Lors de I’¢étude cinétique de processus physico-chimiques séquentiels, dont font parties
les réactions hétérogénes, la vitesse globale de dissolution (74, en mol.m=2.s!) est controlée par
I’étape cinétiquement la plus lente. Il s’agit soit de 1’étape de diffusion des réactifs vers la
surface du solide @ soit des réactions @,3 et @. Pour chacun des cas, le régime cinétique est
respectivement a contrdle diffusionnel ou réactionnel. En fonction des conditions
expérimentales de la dissolution, il peut y avoir compétition entre la cinétique des étapes
réactionnelles (consommation des réactifs) et des étapes diffusionnelles. Afin que la vitesse
globale de dissolution r,,, corresponde a la vitesse de réaction de dissolution du solide, la
cinétique de consommation des réactifs doit étre plus lente que I’arrivée de ces derniers a
la surface du solide. Pour cela, le gradient de concentration en réactifs au sein de la couche
diffusionnelle, i.e. entre le milieu homogene et les premiéres couches de solution a surface du
solide, doit étre le plus petit possible. En outre, dans le cas d’une réaction auto-catalysée, les
produits peuvent réagir a leur tour avec le solide. Encore une fois, pour que la vitesse globale
de dissolution corresponde a la vitesse de réaction catalysée, la diffusion des produits, de
la surface du solide vers le milieu homogéne, doit étre plus rapide que leur vitesse de
production.

Ainsi, dans ce travail, une attention particuliere est portée sur les conditions opératoires
offrant des gradients de concentration en réactifs et en produits catalytiques les plus faibles
possible. Pour cela, la connaissance des conditions hydrodynamiques défavorables a
I’accumulation des espéces, ainsi que la connaissance des parametres d’influence de la
cinétique réactionnelle de dissolution sont nécessaires pour définir un domaine expérimental au

sein duquel la vitesse de dissolution est controlée par la réaction chimique.
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I.2.c. Dissolution de UO: en milieu nitrique

I.2.c.i. Caractere oxydoréducteur de la réaction de dissolution

La réaction de dissolution de UO: en milieu nitrique est une réaction d’oxydoréduction
hétérogene siégeant a I’interface solide/solution, et durant laquelle I’uranium (IV) au sein du
solide est oxydé, conduisant a la présence d’uranium (VI) en solution. Le caractére oxydant de
cette réaction est, depuis 1’é¢tude de Taylor et al. [32], considérée comme prédominant par
rapport a I’action des protons a la surface solide car les ions nitrate joue un role capital dans
la réaction de dissolution de par leur caractere oxydant vis-a-vis de U(IV). Néanmoins, la
protonation des sites de dissolution est nécessaire selon Ikeda et al. [33] car, il est également
envisagé que le rdle des protons réside dans le caractére oxydant de I’espece HNOs [34]. De
méme, Nicol et al. [35] ont considéré que I’étape d’oxydation de I'uranium (IV) est
cinétiquement limitante. C’est pourquoi la cinétique d’oxydation de I’U (IV) en U (VI) est
difficilement dissociable de la cinétique globale de dissolution de UO,.

Les mécanismes d’oxydation ont par la suite ét¢ ¢tudiés et ont permis d’affirmer que
I’oxydation de I’'uranium a I’interface solide/solution impliquait la présence de 1’intermédiaire
U(V) [36]-[39]. La réaction de dissolution de UO; étant réalisée en milieu nitrique, il est donc

important de connaitre sa spéciation et d’identifier les espéces réagissant avec UOx.

I.2.c.ii. Spéciation du milieu nitrique et des réactions bilans de dissolution envisagées

Le milieu nitrique présente un grand nombre d’espéces dont certaines (comme 1’acide
nitreux) ne sont pas thermodynamiquement stables, ce qui complexifie la compréhension des
mécanismes réactionnels régissant la réaction de dissolution (Annexe 4). Les réactions de
dissolution possibles entre UO- et I’ensemble des especes sont également énoncées dans cette

anncxe.

I.2.c.iii. Bilan sur les réactions d’oxydation

La réaction de dissolution se produit initialement a ’interface solide/solution ou, lors
d’expériences de dissolution, la formation de bulles a été observée. La réaction de dissolution

apparait donc comme triphasique, ce qui a pour conséquence :

o a I’échelle laboratoire, de complexifier I’identification et la compréhension de tous les
phénomeénes liés a la réaction hétérogene de dissolution ;
o a I’échelle industrielle, de devoir gérer les vapeurs nitreuses générées pendant le

retraitement du combustible.

46



Chapitre 1. Revue Bibliographique

A ce stade des études, connaissant la nature des gaz produits, les réactions possibles sont

les équations Eq. 0-3 a Eq. 0-6.
UOx + 8/3 HNOs3ag) — UO2(NO3)2aq) + /3 NOgy + 4/3 Ha0 Eq. 0-3
UOx(s) + 4 HNO3(ag) — UO2(NO3)2(ag) + 2 NO2aq) + 2 H20 Eq. 0-4
UOx) + 3 HNOs3ag — UO2(NO3)aag) + /5 NO2ag) + 1/5 NOwgy +3/, H2O  Eq. 0-5

UOy(s) + 3 HNO3(aq) — UO2(NO3)2(aq)+ HNO2aq) + H20 Eq. 0-6

Il faut noter que les deux derniéres réactions sont liées par I’équilibre Eq. 0-7.

2 HNOz(aq) © NO2@ag) + NOgq) + H20 Eq. 0-7

Suite aux différentes études menées sur ce systéme [40]-[42], la présence d’acide nitreux
a également observée. Il apparait que ce dernier serait formé directement par la réaction de
dissolution (Eq. 0-6) et la présence des NOx serait due a la dismutation de 1’acide nitreux
suivant I’équation Eq. 0-7. L’¢tude de Fukasawa et al. [40] ainsi que celle de Dalger et al. [34]
ont conclu, sur la base de bilans globaux, sur la formation d’une mole d’acide nitreux par
mole de UO; dissoute.

Cependant selon Marc et al. [43], la population de bulles observées ne peut pas seulement
étre expliquée par la réaction de décomposition de HNO,, réaction trop lente d’aprés Fukasawa
et al. [40]. Des études supplémentaires [44]-[46] montrent que la réaction de formation de
HNO; par recombinaison de NO et NO; serait thermodynamiquement plus stable que sa
décomposition. L’acide nitreux serait donc un produit secondaire issu des équilibres
chimiques entre les espéces NOx formées par la réaction de dissolution. Des travaux
complémentaires ayant pour objectif de définir la nature des gaz NOx dissous ont permis de
souligner I’importance de la concentration en acide nitrique du milieu sur le mécanisme de
dissolution [38] [47]-[49]. Cet impact sera discuté par la suite.

Compte tenu des précédents résultats, les équilibres réactionnels entre les différentes
especes azotées (HNO3z, HNO2, NO; et NO) au cours de la dissolution ne sont pas clairement
définis. Cependant, il est possible de mettre en place le suivi de la concentration en acide nitreux
en cours de dissolution, ainsi I’équation Eq. 0-6 sera considérée comme équation-bilan pour
la suite de ces travaux, méme si la présence de HNO: résulterait uniquement de la

recombinaison des NOx produits lors de la réaction de dissolution.
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I.2.c.iv. Réaction de dissolution « auto-catalysée »

Durant la dissolution de UO», une accélération de la cinétique a pu étre observée dans
diverses études. Tout d’abord, une augmentation des vitesses de dissolution en fonction de
la quantité de UQ; dissous a ¢été observée [50]—[52] lors de la dissolution de UO; en milieu
nitrique. Cette observation a permis de conclure que la réaction de dissolution générait une, ou
des especes ayant la capacité de réagir avec UO; et d’en accélérer la dissolution.

De plus, de nombreuses études relatives a ’agitation du milieu et par conséquent au
renouvellement des espéces a I’interface solide/solution, ont permis d’observer une diminution

des vitesses de dissolution lors de ’augmentation de la vitesse d’agitation de la solution
[32] [54]-[59].

- DISSOLUTION RATE, mg.em=2 min:l

vo 200 400 600 800 1000 1200 %00 1600
STIRRING SPEED, rpm.

Figure 0-14. Effet de 1’agitation sur les vitesses de dissolution de pastilles de UO; pour
différents milieux de dissolution (@ : HNO3 6 mol.L! a4 50°C ; o : HNO3; 6 mol.L! a 80°C ; x :
HNO3 6 mol.L! a4 90°C et o : HNO3 6 mol.L! a 80°C avec 2 mol.L"' de UO2(NOs)y).

Ce résultat apparait comme contre-intuitif car habituellement un meilleur renouvellement
de la solution a I’interface solide/solution favorise I’acces des réactifs a la surface du solide et
implique une accélération de la dissolution. Or I’effet contraire est observé dans le cas de UO:
en milieu nitrique. Une augmentation de 1’agitation implique une diminution de 1’épaisseur de
la couche de diffusion () [54] [60] et par conséquent le départ forcé, de la surface vers le milieu
homogene, d’especes catalytiques produites a la surface du solide. Dans la suite de cette étude,
il est important de s’assurer que le régime cinétique pour chaque expérimentation est celui
de la réaction chimique. Pour cela, 1’épaisseur de la couche de diffusion hydrodynamique, o

et le coefficient de transfert de masse k,; (m.s™!) doivent étre estimés. Ces derniers dépendent

essentiellement de la géométrie et des dimensions de 1’échantillon ainsi que de 1’agitation au
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sein du réacteur de dissolution. La méthodologie employée pour I’estimation de ces parametres
est décrite dans le chapitre suivant.

De nombreuses études considerent la dissolution de UO» en milieu nitrique comme une
réaction auto-catalysée, dont certaines impliquant I’acide nitreux (HNO>) [32] [33] [37]
[40] [44] [60]-[65], formé par I’oxydation de NO par I’acide nitrique et de NO; par I’eau selon
les équations Eq. 0-8 et Eq. 0-9.

2 NO(aq) + HNO3(aq) + H20 <> 3 HNO2(ag) Eq. 0-8

NOz(aq) + H20 <> HNO2(q) + HNO3(aq) Eq. 0-9

Cette conclusion a été obtenue a partir de différentes expérimentations, certaines issues
de mod¢lisations, d’autres réalisées par ajout d’ions nitrite ou encore d’agents anti-nitreux tels
que ’hydrazine ou I'urée. L’étude récente de Desigan et al. [65] confirme une nouvelle fois
I’implication de I’acide nitreux dans 1’accélération de la vitesse de dissolution. Afin d’améliorer
le procédé PUREX, ces auteurs proposent d’ajouter des sels de nitrite au sein du réacteur de
dissolution.

D’autres espéces ont été testées afin d’observer leur effet en tant que catalyseur de la
réaction de dissolution de UO2 en milieu nitrique. C’est, par exemple le cas de 1’ion
nitroacidium [63], de I’ion nitrosium [47] ou encore du nitrate d’uranyle testé par Taylor ef al.
[32] et Uriarte et Rainey [66]. Ce dernier ne semble pas jouer un role majeur dans la catalyse
de la réaction de dissolution de UO: en milieu nitrique.

Aujourd’hui, non seulement le role de I’acide nitreux en tant que catalyseur est discuté
dans la communauté scientifique [43] [67], mais des doutes subsistent également concernant
les étapes conduisant a sa formation. Il pourrait s’agir d’un sous-produit de la réaction de
dissolution surfacique, produit directement au niveau de I’interface réactionnelle [40] [65] ou
il pourrait étre formé par une réaction intermédiaire volumique dans la couche de diffusion a
partir d’échanges entre les especes gazeuses NO et NO; et 1’acide nitrique [33] [48]. Pour ce
faire, les travaux de theése de Charlier [52] ont porté sur la modélisation de différents scénarii
de formation des especes gazeuses dissoutes dans le milieu (NO et NOy) et du catalyseur
(qu’elle nomme Z par défaut). Ces travaux suggerent que le catalyseur est produit par
recombinaison des NOx dissous au sein de la couche de diffusion et non directement a la
surface du solide a travers la réaction de dissolution de UO> par I’acide nitrique.

Dans la suite de cette étude, 1’auto-catalyse sera prise en compte dans 1’exploitation des
données expérimentales obtenues. Cependant a la lecture de I’état de I’art qui vient d’étre

présenté, il est fort probable que 1I’espéce catalytique soit bien plus réactive que les NOx dissous
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et I’acide nitreux, et qu’elle soit en équilibre avec ces especes. De ce fait, aucune affirmation
n’est faite sur la nature de D’espéce catalytique, notée Z, issue de la recombinaison
potentielle des espéces azotées formées durant la dissolution. Néanmoins, dans ces travaux,
la concentration d’acide nitreux sera suivie comme marqueur de la présence du

catalyseur.

1.2.d. Parametres physico-chimiques qui influencent la vitesse de dissolution

Comme cela a été signalé précédemment, la grande variabilité des résultats de dissolution
reportée dans la littérature rend difficile la compréhension des mécanismes régissant la réaction
de dissolution de UO; en milieu nitrique. La principale cause de variabilité, voire méme de
divergence des résultats, résulte de 1’utilisation de protocoles expérimentaux différents et de
conditions difficilement comparables. Dans la suite de ce paragraphe, les parameétres physico-

chimiques influengant de maniere prépondérante la vitesse de dissolution sont décrits.

I.2.d.i. Concentration en acide nitrique

L’¢étude menée par Shabbir et Robins [37] (Figure 0-15a) a permis de conclure qu’une
augmentation de la concentration en acide nitrique entrainait I’accélération de la réaction

de dissolution.
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Figure 0-15. (a) Dissolution de sphéres de UO, en milieu nitrique a 95 °C. (e 10 mol.L"!;
o8 molL' ;A 6 molL!;V 4 molL'; o 2 molL"'; m 1 molL';A 0,5 mol.L"); (b)
Evolution de la vitesse de dissolution de poudres et de spheres de UO> en fonction de ’activité
en protons du milieu. (poudre de UO; a ® 95°C ; 0 75 °C ; A 50°C ;V 30°C ; spheres de UO»
a0 95°C; m75°C ;A 50°C; V¥ 30°C) [37]

Cette accélération s’accompagne d’un changement de mécanisme (Figure 0-15b)

également observé par Taylor et al. [32] pour une concentration limite de 16 mol.L-'. Les
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équations prises en compte sont les équations Eq. 0-3 puis Eq. 0-4, respectivement en-deca et
au-dela de 16 mol.L"!. Néanmoins, quelle que soit I’acidité du milieu nitrique, la présence de
NO et le NO; est observée. En effet lorsqu’un seul gaz est produit, le deuxiéme gaz détecté est
issu de 1’équilibre entre le gaz produit par la dissolution et 1’acide nitrique. C’est d’ailleurs ce
qui a été propos¢ par Sakurai et al. [48] et confirmé lors de la thése de Sicsic [67].

La dépendance de la vitesse de dissolution (74, en mol.m?.s') par rapport a la

concentration en acide nitrique peut s’exprimer par 1’équation Eq. 0-10.

rapp =k x Cpy, Eq. 0-10

Ou k, est la constante de vitesse de dissolution (exprimée en m.s); Chno;» est la
concentration en acide nitrique du milieu (ou concentration totale en azote, en mol.m™) et n, est
I’ordre partiel de la réaction-bilan par rapport a I’acide nitrique.

De nombreuses études [32] [33] [52] [53] [58] [67] [69]-[71] ont déterminé une valeur
d’ordre partiel vis-a-vis de 1’acide nitrique pour des conditions expérimentales diverses. Ces
valeurs sont comprises entre 1 et 5. La variété de ces valeurs est causée en partie par la non

maitrise des conditions cinétiques de détermination des vitesses.

I.2.d.ii. Impact de la température de dissolution

De nombreuses études ont porté sur 1’effet de la température sur la vitesse de dissolution
de UO; en milieu nitrique [32] [47] [68]. Toutes ont conclu que I’effet de la température variait
en fonction de la gamme de températures étudi¢e. En dessous de 90 ou 95°C, la vitesse de
dissolution augmente de manicére importante avec la température. Au-dela, la cinétique de
dissolution augmente toujours mais de maniere plus modérée. Enfin lorsque la température
d’ébullition est atteinte, la vitesse de dissolution diminue. Ce phénoméne peut avoir plusieurs
origines comme |’agitation causée par 1’ébullition, la dégradation des ions nitrite ou les
solubilités limitées des gaz a cette température.

L’ensemble de ces études a permis d’évaluer les deux constantes de la loi d’Arrhenius, a

savoir le coefficient pré-exponentiel (4) et I’énergie d’activation (Ea) (Eq. 0-11).

k=Axe& e Eq. 0-11

Les énergies d’activation obtenues [32] [37] [40] [58] [69] varient en fonction de la
température. La dissolution de UO: ne suit donc pas une loi d’Arrhenius simple sur la totalité
de la gamme de températures étudiée. Cela implique soit un changement de réaction

chimique prépondérante avec la température, soit le passage d’un controle réactionnel a
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un controle diffusionnel, soit I’effet d’autres paramétres physico-chimiques non-identifiés.
I1 est alors possible de s’assurer de 1’établissement du régime cinétique par une étude de 1’effet
de la température sur les vitesses de dissolution pour différentes acidités. Dans leur étude,
Desigan et al. [53] ont considéré que I’énergie d’activation évolue en fonction du régime
cinétique de la réaction grace aux énergies d’activation limites définies par Yu et Ji [71.

Des ¢études supplémentaires [48] [72] ont démontré que la quantité de NOx produits par
mole de UO> dissous augmente avec la température ou la concentration d’acide nitrique. De
plus la quantité de NO, formée augmente au profit de la diminution de la quantité de NO. Ces
résultats confirment que la spéciation de 1’acide nitrique varie avec 1’acidité et la température
du milieu. Ainsi, un changement de 1’une ou I’autre de ces deux variables conduit aussi a une
modification de la concentration en espéces réactives, voire a un changement de 1’espece
prédominante et donc de mécanisme réactionnel.

Dans le cadre de ce travail, les conditions expérimentales ont été fixées a HNOs 2 et

4 mol.L! et a 22°C.

I.2.e. Allure générale de la courbe de dissolution de UO: dans I’acide nitrique

La dissolution de UO> en milieu nitrique varie également au cours du temps pour des
conditions opératoires données. Tout d’abord, Shabbir et Robins [37] ont pu définir différents
régimes cinétiques de dissolution en fonction de 1’avancement de la réaction lors d’études
réalisées dans HNO3 0,3 & 10 mol.L! pour des températures comprises entre 35 et 95°C.

Dans un premier temps les courbes de dissolution présentent une période dite d’induction.
Cette derniére est visible uniquement pour les acidités faibles allant jusqu’a 4 mol.L-!. Celle-ci
est probablement liée au début de I’attaque de UO> par HNOs3 mais également au
développement de la surface de contact entre le solide et la solution. Cette période d’induction
est suivie d’une période ou la concentration d’uranium dissous évolue linéairement et a partir
de laquelle une vitesse initiale peut étre déduite. Cette variation linéaire est ensuite suivi d’un
palier traduisant la dissolution totale du solide ou la présence de particules insolubles au sein
du solide initial si le bilan de matiére en uranium n’est pas conservé (Figure 0-15).

Ces différents domaines sont plus ou moins étendus selon la concentration d’acide
nitrique. C’est pourquoi des études complémentaires en conditions « plus douces » ont été
employées afin d’affiner les différentes étapes de la dissolution.

Les travaux de these de Cordara [73] ont notamment permis de définir plus précisément

les différentes étapes de la dissolution grace a des expériences menées sur des pastilles denses
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de UO; et pour des conditions expérimentales allant de HNO3 0,1 mol.L ! a2 mol.L"! et de 22 a
60°C. L’allure globale de la courbe de dissolution de UO; en milieu nitrique est représentée

schématiquement sur la Figure 0-16.
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Figure 0-16. Représentation schématique de 1’évolution en trois étapes de la masse d’uranium
dissous en milieu nitrique lors de la dissolution de UO; [73].

Le premier régime cinétique est défini comme étant un pulse initial impliquant un
relachement trés faible d’uranium en solution mais sur une trés courte période, ce qui conduit
a I’augmentation rapide de la concentration en uranium en solution. Ce pulse serait li¢ au départ
d’une couche d’uranium suroxydée du type UOs+x, plus réactif que UO», a la surface du
matériau. Shabbir et al. [37] mentionnent ce pulse sans pour autant expliquer son origine. Ce
pulse n’a pas été observé lors de leurs nombreuses expériences de dissolution réalisées a fortes
acidités et températures élevées.

Le second régime est associé a 1’augmentation linéaire de la concentration
d’uranium en solution. Ainsi, la vitesse de dissolution normalisée demeure constante durant
toute cette période, d’ou la dénomination de « période d’induction ». Cette dernicre a déja été
mentionnée [40] [73] [75] lors de la dissolution de UO> mais également de carbures d’uranium

pour des solutions d’acide nitrique concentrées [74] (Cuno, > 2 mol.L-"). Durant cette période,

la concentration en especes azotées susceptibles de catalyser la réaction de dissolution demeure
faible au sein du milieu réactionnel. Cordara [70] a systématiquement observé la fin de ce
régime cinétique lorsque la concentration en uranium en solution dépasse une valeur limite de
Pordre de 1 x 10* a 1,6 x 10* mol.L"!, ce qui est en accord avec la concentration limite en
especes réactives au sein du milieu réactionnel nécessaire a I’établissement du régime cinétique

réactionnel.
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Le troisiéme et dernier régime cinétique est caractérisé par une forte augmentation
de la perte de masse de solide. Ce dernier peut étre attribué¢ a deux phénomenes distincts.
Premicrement, 1’augmentation de la concentration d’uranium en solution peut étre corrélée a
I’augmentation significative de la surface réactive de la pastille en cours de dissolution [32],
[43] [76]. Néanmoins, le changement de régime peut étre également li¢ a un changement de
mécanisme prépondérant de dissolution, i.e. d’un mécanisme « non-catalys¢ » a un mécanisme
« catalysé ». Les deux études présentées, celle de Shabbir ef al. [37] et de Cordara et al. [70]

peuvent €tre résumées par la Figure 0-17.
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Figure 0-17. Représentation schématique de 1’évolution de la masse d’uranium dissous dans
HNO; d’apres les travaux de Cordara et al. [70] et de Shabbir et Robins [37].
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I.3. Impact des propriétés du solide sur la dissolution de UQO: en
milieu nitrique

La réaction de dissolution, ayant lieu a I’interface solide/solution, dépend des propriétés
du milieu de dissolution mais également des propriétés du solide qui peuvent changer
radicalement en fonction de la nature physique du solide et de sa géométrie (céramique, poudre,
monocristal) ou de ses propriétés structurales (défauts, orientation cristalline). Dans le cas de
UO:y, la dépendance de la dissolution vis-a-vis des parameétres inhérents au solide a été
nettement moins étudiée que vis-a-vis des conditions de dissolution. La derniére partie de ce
chapitre bibliographique résume les principaux résultats obtenus pour UO; ou fait le bilan des

¢tudes menées sur des compos€s isostructuraux.

I.3.a. Influence de la composition de solide

I.3.a.i. Dépendance de la dissolution vis-a-vis du degré d’oxydation de I’'U

Lors de son passage en réacteur, le combustible UOx est soumis a une température €élevée
ce qui entraine une oxydation locale au sein du solide [76]. Perio [5] a confirmé qu’a haute
température, quatre phases oxydes d’uranium étaient stables. Il s’agit de UO,, de U409, de U3zOg
et de UOs. Lors de la dissolution de ces solides, leur réactivité n’est pas équivalente. A ce titre,
I’étude comparative de la dissolution de UO; et de U3Og en milieu nitrique par Inoue et al. [54]
[59] a montré une plus grande réactivité de U3Og par rapport a UO,. En effet, la phase U3Os
s’oxyde plus rapidement en UO3 que UO: et apparait donc plus réactif que UO: lors de
dissolutions oxydantes. L’oxydation de UO; a la surface peut également étre observée a faible
température (25°C) du fait de la diffusion d’atomes d’oxygeéne présents dans 1’atmospheére de
stockage de UO; [77]. Il a été montré que pour UO, la couche de surface oxydée était composée
de UO3 amorphe [7]. Ce dernier présente une forte solubilité face a la dissolution en milieu
nitrique. Ainsi, lorsque des échantillons de UO- sont stockés sur de longues périodes a I’air, il
est probable d’observer un relachement rapide de I’uranium, généralement appelé « pulse » en
début de test de dissolution (cf. I.2.e). Lors de I’étude de la dissolution de UO, dans des
conditions conduisant a des pertes de matieres significatives (telles que les conditions du
retraitement), la steechiométrie d’intérét des échantillons est celle régnant « en profondeur » et

non a la surface.
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I.3.a.ii. Dépendance de la réaction de dissolution vis-a-vis de la présence des produits de
fission

Apres plusieurs années de stockage, la majeure partie des radionucléides formés dans le
combustible irradié s’est désintégrée du fait de leur faible période de décroissance radioactive.
Néanmoins une quantité non négligeable de radionucléides de moyenne (30 ans) et longue
période (plusieurs centaines milliers d’années) sont toujours présents.

Concernant les produits de fission de la famille des lanthanides, retrouvés dans la matrice
UQO,, des études ont permis de conclure quant a I’aspect accélérateur de la réaction de
dissolution des éléments lanthanides trivalents [74] [79]-[81]. En effet, I’incorporation de ces
derniers au sein de la matrice de UO» induirait la présence de lacunes d’oxygene, résultant du
remplacement d’un atome d’uranium tétravalent par un atome d’¢élément lanthanide trivalent,
ce qui fragiliserait le réseau cristallin du matériau et diminuerait sa durabilité chimique.
Néanmoins, le taux d’incorporation des ions lanthanide dans les études précitées est important
(supérieur a 10 mol.%). Des résultats contradictoires ont été obtenus a d’autres teneurs et dans
d’autres conditions de dissolution [81]. En second lieu, 1’ajout d’éléments platinoides (Pd, Ru
et Rh) accélere fortement la dissolution des poudres de UO» [83] [84]. Cette accélération serait
due a la réduction de 1’acide nitrique par les composés métalliques, formant ainsi de I’acide
nitreux plus oxydant vis-a-vis de UO; que I’acide nitrique (cf. L.2.¢.iv). Cependant, les éléments
platinoides sont également observés sous la forme de particules métalliques insolubles lors du
retraitement du combustible nucléaire usé [84].

En ce qui concerne les combustibles a base d’oxydes mixtes (U,Pu)O., les procédés de
fabrication mis en ceuvre peuvent mener a I’existence de zones plus concentrées en plutonium
au sein de la pastille, appelées points chauds ou surconcentrations en plutonium. Or 1’oxyde
PuO; est connu pour étre plus réfractaire a la dissolution en milieu nitrique que UO>, pouvant
ainsi conduire a des amas insolubles. L’ajout d’un oxydant plus fort constitue alors un moyen

d’améliorer leur dissolution.

1.3.b. Influence de la quantité de surface solide

1.3.b.i. Expression de la vitesse de dissolution en fonction de la surface du solide

Lors d’une étude de dissolution, 1’évolution de la perte de masse en €lément i (m(t)) du
matériau peut étre quantifiée et normalisée a la fois par la surface réactive (S, ¢, €0 M?) du
matériau et par la fraction massique de I’élément étudi¢ (fi). Ainsi pour chaque élément

composant le matériau, il est possible d’évaluer 1’évolution de sa masse dissoute en solution et
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d’accéder de cette manicre a la vitesse de dissolution normalisée du solide. La vitesse de
dissolution normalisée relative a I’élément i, R.(i), exprimée en g.m™.j”!, correspond a la dérivée
temporelle de la perte de masse normalisée de i, N.{t) (exprimée en g.m?2). Cela revient a
considérer que la composition chimique du solide (et donc la fraction massique f;) et la surface
réactive (S,s,0ive) demeurent constantes en cours de dissolution. L’étape de normalisation
permet de comparer la perte de masse normalisée de plusieurs échantillons ne présentant pas la
méme composition ni la méme surface réactive. Lorsque la dissolution est congruente, i.e. que
les vitesses de dissolution relatives des différents constituants du matériau sont semblables, il
est possible de raisonner en épaisseur équivalente de solide dissous par rapport a I’élément i (e;,
exprimée en um) en introduisant la masse volumique p du solide. Cette définition traduit le
retrait normal homogene de I’ensemble de la surface du solide, ce qui est le cas lorsque la

réactivité de la surface est uniforme.

I’ll' R BN i
Npi(0) = % LRy (i) = L Eq. 0-12
et) = i Eq. 0-13

p

Du fait de la dépendance au premier ordre de la vitesse de dissolution vis-a-vis de la
surface réactive, il est essentiel d’estimer cette grandeur de la meilleure maniére. Cependant,
en raison de la difficulté d’estimation de la surface réactive du solide [85], la plupart des
études utilisent la surface totale (S,: en m?) en contact avec la solution pour normaliser la

perte de masse du solide au cours du temps.

L.3.b.ii. Impact sur les vitesses de dissolution

Pour une masse équivalente, la vitesse de dissolution du solide augmente avec sa quantité
de surface en contact avec le milieu de dissolution (Eq. 0-12). Il s’agit d’un constat général fait
par Noyes et al. en 1897 [86]. Par la suite, Ikeda et al. [33] ont pu observer que des poudres de
UO: non irradiées présentant une faible granulométrie se dissolvaient plus rapidement que
celles présentant une granulométrie supérieure (Figure 0-18). Cela a été également observé par
Corkhill ef al. [87] sur des échantillons pulvérulents de CeO.. Cette observation s’explique par
le fait que, a masse équivalente de poudre, plus la taille des grains est faible, plus la surface

développée est importante.
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Figure 0-18. Evolution du pourcentage de dissolution obtenu lors de la dissolution dans HNO3
8 mol.L! a 80°C de poudres de UO; présentant différentes granulométries.

De plus, un échantillon pulvérulent présente une surface spécifique supérieure de
plusieurs ordres de grandeur a celle d’un échantillon massif (pastille frittée). Des travaux ont
montré que les vitesses de dissolution sont d’autant plus faibles, pour un solide de
géométrie donnée, que sa densité est importante [55] [66]. En effet un matériau poreux de
densité plus faible, présente une surface de contact avec la solution plus importante qu’un
matériau dense. Une expression empirique de la vitesse de dissolution en fonction de la porosité
du solide via la densité théorique du solide (d;) est donnée par Uriarte et al. [66] a 1’équation

Eq. 0-14.

v =rk xelsxd) Eq. 0-14
Ou k est une constante cinétique (mol.m?s™!) et & est une constante empirique. Cependant
pour une méme densité, les vitesses de dissolution peuvent étre largement différentes. Cette
observation suggere que d’autres parametres physico-chimique du solide influencent également

les vitesses de dissolution.

L.3.b.iii. Evolution de la quantité de surface de solide durant la dissolution

En début de dissolution, ¢’est-a-dire pour des pourcentages de solide dissous typiquement
inférieurs a 1 %, la surface de I’échantillon n’a pas fortement évolué ce qui permet de normaliser
la perte de masse de solide par la surface initiale de I’échantillon. Cependant, au cours de la
dissolution, la surface spécifique de I’échantillon augmente d’un facteur pouvant aller
jusqu’a quatre. Le maximum de I’augmentation de la surface spécifique a été observé
lorsque le taux de dissolution atteint 20 a 40 % [32] [56] [76] [89]. Ainsi la superficie de la

surface initiale n’est plus semblable a celle de I’interface solide/solution au cours de la

58



Chapitre 1. Revue Bibliographique

dissolution. C’est pourquoi plusieurs auteurs [84] [90]-[92] ont proposé de suivre 1’évolution
de I’état de surface, et donc de quantifier 1’évolution de la surface totale de I’échantillon par
microscopie ¢électronique a balayage en mode environnemental.

Lors de ces expériences, il a été observé que la dissolution n’était pas homogene sur toute
la surface du solide. Ainsi la surface géométrique totale de I’interface ne contribue pas de la
méme fagon a la perte de masse globale. Considérer la surface totale revient & homogénéiser
les flux de matiere. La suite de cet état de 1’art décrit la nature de ces zones préférentielles de

dissolution et comment elles influencent la vitesse de dissolution.

I.3.c. Influence de la qualité de surface solide

La microstructure de surface de matériaux polycristallins n’est pas homogene, ce qui
induit une différence de réactivité de certaines zones vis-a-vis de la dissolution [67] [89]. La
définition de ces zones particulieres évolue en fonction de I’échelle d’observation de la surface.
A D’échelle nanoscopique ou structurale de la surface, I’hétérogénéité de surface provient de
I’orientation cristalline et de la présence de défauts structuraux. L’impact de chaque type

d’hétérogénéité sur la dissolution est décrit dans la suite du manuscrit.

1.3.c.i. Présence des défauts microstructuraux

A I’échelle microscopique, les défauts microstructuraux contribuent a 1’hétérogénéité de
surface. Ces derniers comprennent, pour des matériaux polycristallins, les pores, les fissures et
les joints de grains. Bien que denses (= 95 % de la densité théorique), les pastilles de
combustible présentent a leur surface de la porosité dite ouverte. Une telle porosité permet une
augmentation de la surface en contact avec la solution. De plus, les pores correspondent a des
volumes confinés au sein desquels peut intervenir 1’accumulation d’espéces oxydantes. Dans
ce cas-la, la tortuosité et la connectivité des pores, c’est-a-dire leur géométrie, peut influencer
la réactivité du matériau [31].

Lors de leur passage en réacteur, les pastilles de combustible sont soumises a de fortes
variations de pression et de température ce qui engendre des fissures a leur surface. Elles
représentent une zone de fragilité du matériau. En outre, les fissures, tout comme les pores, sont
propices a I’accumulation d’espéces réactives, menant a la dissolution préférentielle de telles
zones (Figure 0-19). Etant donné que ces zones développent davantage de surface de contact
que le reste de la pastille, on peut aisément supposer qu’elles se développent au cours de la

dissolution.
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(a) (b)
Figure 0-19. Sections de pastilles de UO, obtenues avant (a) et apres dissolution (b) [66].

La microstructure d’un matériau polycristallin est également définie par la taille des
grains. Des recherches sur la dissolution de UO> et de (U,Pu)O> ont montré que la vitesse de
dissolution est d’autant plus importante que la taille des grains est faible [88] [92] [36].
Une raison évoquée est une occurrence plus importante des joints de grains lorsque la
granulomeétrie est plus faible et donc de la surface associée a ces zones. Ce résultat suggere que
I’attaque de P’acide nitrique intervient préférentiellement au niveau des joints de grains.
Deux raisons peuvent expliquer ce phénomene.

Tout d’abord, la nature du joint de grains elle-méme rend cette zone particulierement
réactive du fait de la concentration de défauts cristallins (c.f. I.1.d). Par ailleurs, la géométrie
du joint de grains qui, une fois ouvert, s’apparente a une fissure étroite au sein de laquelle les
especes catalytiques peuvent s’accumuler. Cependant les travaux de thése de Marc [51], basés
sur des simulations numériques prenant en compte le transport de maticre au sein de fissures,
portent a croire que dans le cas d’une réaction fortement auto-catalysée, les fissures ne
peuvent pas se développer en raison de I’épuisement de I’acide nitrique au sein de la fissure.
Néanmoins, les fissures constituent des zones de bullage des gaz de dissolution. Ce bullage ne
peut étre effectif lorsque la profondeur des fissures est trop importante (= dizaines de
micrometres). Ainsi, la réactivité des joints de grains de faible profondeur ne peut pas étre
principalement liée a I’accumulation d’especes réactives.

Par la suite, la dissolution préférentielle des joints de grains a été observée au sein de
pastilles de ThO,, de CeO> et de (Ce,Ln)O2, composés isostructuraux de UO (Figure 0-20)
[90] [93]. Ces matériaux n’étant pas sensibles a 1’oxydation, le role de 1’accumulation locale
d’espéces catalytiques au sein des joints de grains ne peut étre ici évoqué. Les chercheurs
supposent que les joints de grains correspondent a des zones de concentration de défauts

atomiques de haute énergie, ces derniers favorisant la dissolution.
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Figure 0-20. Suivi de 1’évolution topographique par microscope €lectronique a balayage en
mode environnemental (MEBE) d’une zone d’intérét a la surface d’une pastille de
Ce0.41Ndo 5901 705 durant les premiéres heures de dissolution dans HNOs 4 mol.L-' 4 60°C [90].

Des ¢études sur des pastilles de UO; ont permis de montrer qu’une phase de UOz+, est
présente au sein des joints de grains, plus soluble que UO> durant la dissolution [94]. Cela
traduit la concentration d’atomes d’oxygeéne au niveau des sites interstitiels et induit une
meilleure dissolution. De plus, lorsque les matériaux sont soumis a une contrainte mécanique
ou a une forte température, les défauts « migrent » jusqu’a étre stoppés aux joints de grains
(cf. I.1.¢), induisant une forte concentration de défauts a ce niveau.

Pour finir, Corkhill et al. [93] ont montré que la différence d’orientation de deux grains
vicinaux impactait la réactivité du joint de grains associé. Ainsi plus I’angle de désorientation
0 est important, plus la réactivité du joint de grains est importante. De plus, des simulations
montrent qu’en fonction de 1’angle de désorientation 6 du joint de grains de UO», les défauts
constitutifs ne sont pas du méme type [95]. Pour un 6 compris entre 12,7° et 16,3°, les défauts
constitutifs du joint de grains sont des dislocations coins. En revanche, pour un 6 supérieur, les
défauts constitutifs du joint de grains sont des défauts ponctuels de Schottky induisant une
grande quantité de lacunes le long de I’interface du joint de grains. Cette observation souligne

indirectement 1’impact de 1’orientation cristalline sur la vitesse de dissolution.

L.3.c.ii. Importance de ’orientation cristalline

La différence de réactivité entre plusieurs grains et le développement des joints de grains
ont été observés lors de la dissolution de pastilles de CaF, en milieu perchlorate (0,05 mol.L")
a pH égal a 3,6 en conditions ¢loignées de 1’équilibre [96]. Ces deux phénomenes ont également
¢été observés lors de la dissolution d’une pastille de UO; dans des conditions plus agressives
(mélange d’acides concentrés et/ou température €levée) par Briggs et al. [97] et dans 1’acide
nitrique concentré et a haute température par Shabbir et al.[98].

De plus, la rugosité ainsi que la forme des pores ne sont pas les mémes d’un grain a
’autre. Cette observation suggere une influence de I’orientation cristalline lors de la dissolution

(Figure 0-21).
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Figure 0-21. (a) Observation par MEB d’une pastille de UO; dissoute dans de 1’acide nitrique
37 mol (x 6 000) de Shabbir et Robbins [98] (b) Evolution topographique d’une pastille de CaF»
en cours de dissolution (0 h, 36 h et 276 h) dans 1 mol.L! NaClO4+/HClO4 a pH = 3,6 [96].

L.3.c.ii. 1 Effet sur la vitesse de dissolution

Les études menées récemment par Rennie ef al. [99] concernant la dissolution
radiolytique de couches minces orientées de UO., et par Corkhill et al. [93] pour une pastille
de CeO> ont permis d’établir que, pour leurs conditions d’étude, la séquence en terme de
stabilité des différentes faces orientées était (111) > (100) > (110). La différence de réactivité
d’une surface orientée vis-a-vis de la dissolution est liée a I’énergie de surface de cette dernicre.
L’énergie de surface d’une surface orientée va dépendre de sa structure, elle-méme définie par
la force et le nombre de liaisons qui composent la surface orientée. Si les résultats
expérimentaux sont rares, de nombreuses études de simulation numérique ont porté sur la
stabilité des différentes surfaces de CeO> [100], [101] et de UO; (cf. L.1.b). Elles ont montré
que la séquence en terme de stabilité des différentes faces orientées était (111) > (110) > (100).
Cette inversion dans la séquence de stabilité entre les résultats issus des calculs et les résultats
expérimentaux reportés par Rennie et al. peut trouver son origine de diverses manieres.

Tout d’abord, compte tenu de son caractere dipolaire (cf. I.1.b), la surface (100) est
difficile a modéliser ce qui peut induire un biais. De plus, les études théoriques concernant la
stabilit¢ des surfaces de UO: soulignent que la nature du milieu extérieur, et plus
particulierement sa teneur en oxygene, va modifier la stabilité des surfaces orientées. En effet,
en présence d’un milieu riche en oxygene, les surfaces orientées ont la possibilité de se terminer

par deux couches atomiques d’oxygene, les rendant sur-steechiométriques. Dans ces conditions,
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les surfaces orientées (100) et (111) sont plus stables que la surface apolaire (110). Cette étude
souligne principalement le fait que la stabilité des surfaces orientées est grandement
dépendante des propriétés du milieu dans lequel elles sont étudiées [10] [103]-[105].
Compte tenu de la difficulté de calculer les énergies de surface et de leur variation en
fonction de I’environnement d’étude, Godinho et al. [105] a proposé une méthodologie
permettant d’ordonner les surfaces orientées par rapport a leur réactivité lors d’une réaction de
dissolution. En effet, Godinho ef al. ont étudié¢ plus précisément la dissolution de différentes
faces orientées de pastilles de CaF» en milieu perchlorique. Ils ont mesuré la vitesse de retrait
de chacune des faces orientées par des mesures de profilométrie confocale 3D et de microscopie
a force atomique (AFM). Ils ont montré que I’orientation cristalline avait une influence sur
la vitesse de dissolution, car chaque orientation posséde sa propre chimie de surface et sa
propre énergie de surface. La surface orientée (111) est la surface la plus résistante a la
dissolution a la différence de la surface (112) qui apparait comme la surface étudiée la plus

réactive (Figure 0-22).

<¢corelation |
112) mcorrelation Il
Acormelation il

35

Retreatrate (nm.h")
o

=-0,0016x? + 0,306x - 12,034
R?=0,9663

0 10 20 30 40 50 60 70 80 80

Figure 0-22. Variation de la vitesse de retrait en fonction de I’angle a pour les surfaces (hkl).
a correspond a 1’angle entre la surface (001) et la surface (hkl) ou h =k [105].

La plus grande réactivité des surfaces orientées (112) et (110) par rapport a celles des
surfaces (100) et (111), s’explique par la composition de chacune des couches atomiques
formant la surface orientée [105]. Chaque couche atomique des surfaces (112) et (110) est
composée d’atomes d’uranium et d’oxygene. Ainsi lors du départ d’un ion de la surface, un
second ion de charge opposée est spontanément expulsé de la surface afin de garantir 1’équilibre
des charges de I’ensemble de la surface. Or, les surfaces orientées (100) et (111) sont composées
d’une alternance de couches atomiques mononucléaires d’uranium ou d’oxygéne, ainsi lors du
départ d’un ion de la surface, le départ du contre ion n’est pas favorisé¢ car ce dernier est

partiellement protégé par 1’équilibre de charge locale qui régne a la surface.
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En outre, Godinho et al. [105] ont défini chaque surface orientée comme une combinaison
linéaire des trois familles de surfaces orientées de référence (100), (110) et (111), ou la famille
de surfaces (110) est plus réactive que les familles de surfaces (100) et (111). Par conséquent,
I’énergie de surface d’une surface orientée, est une combinaison linéaire des énergies de surface
des trois surfaces de référence. Par exemple la surface (112) représentée a la Figure 0-23, est
composée majoritairement par la surface (110), ¢’est pourquoi la surface (112) est plus réactive
que les surfaces d’orientations (100) et (111).

(001)

(110) 111
i |

¥

—_—
.

Figure 0-23. Représentation de la section transversale de la surface orientée (112) (a = 35,5°),
principalement composée par la surface (110). Image réalisée avec Crystal Maker 2.3. Les
sphéres noires et grises représentent respectivement les atomes de calcium et de fluor. Les
surfaces de référence sont représentées par une ligne en pointillée pour (001), par une ligne de
points pour (111) et par une ligne pleine pour (110) [105].

Néanmoins, la surface (112) est plus réactive que la surface (110). L’explication réside
dans la présence d’intersections avec les différentes surfaces de référence (100) et (111). Ces
intersections, ou marches, constituent des zones d’attaque préférentielle et elles évoluent

spécifiquement au cours de la dissolution. Ce mécanisme implique un changement de la

topographie de surface en cours de dissolution qui dépend de I’orientation initiale de la surface.
1.3.c.ii.2 Effet sur la topographie développée

Lors de la dissolution de surfaces orientées initialement planes de CaF», Godinho et al.
[97] [106]-[108], ont tout d’abord observé une augmentation de la rugosité de la surface, suivie
du développement de marches plus ou moins régulieéres en fonction de 1’orientation initiale de
la surface observée et dont I’inclinaison correspond aux surfaces orientées de référence (100)

et (111).
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Figure 0-24. Images obtenues par MEB avec détecteur d’¢électrons secondaires de cinq surfaces
présentant une orientation différente aprés 3200 heures de dissolution dans 0,05 mol.L"!
NaClO4/HClO4 a pH=3,6 ; (a) (115) ; (b) (334) ; (c) (104); (d) (110); (e) (102). Le cube
d’orientation 3D est déterminé par diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD) [106].

La topographie d’une surface solide évolue avec la formation de marches. Selon Godinho
et al. [107], il faut distinguer deux types de marches, les marches a I’échelle atomique et celles
a I’échelle macroscopique. Une marche a 1’échelle atomique est composée de 4 sites de surface
différents. Un site peut étre considéré comme un atome ou comme un ensemble d’atomes
formant une entité. Dans le cas d’un solide de structure cubique (Figure 0-25), les sites s et &
correspondent aux marches et aux coins de marches, en anglais « step » et « kink ». Quant aux
sites ¢ et b, ils correspondent aux terrasses et aux mailles sous la surface du solide. Chaque site
possede sa propre énergie. Cette derniere dépend du nombre d’entités voisines du site en
question. Ainsi les sites s et k, ayant respectivement quatre et trois entités voisines, ont une
énergie supérieure aux sites ¢ et b, qui en ont respectivement cing et six. Six entités étant le

nombre d’entités d’un cristal cubique stable.

Figure 0-25. Schéma représentant les quatre types de sites de surface présentant différentes
énergies. Les sites k, s, ¢, et b sont définis comme des sites ayant respectivement trois, quatre,
cinq et six entités voisines [ 108].

Dans le cas de la surface (112), les atomes composant les nez de marches, c’est-a-dire se

trouvant a I’intersection entre deux surfaces orientées de référence (ou terrasses), ont une

énergie plus élevée que les autres atomes formant la surface des terrasses, car ils présentent un
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nombre inférieur de liaisons [110] [111]. Ainsi une surface se dissoudra d’autant plus vite
que sa densité de marches a I’échelle atomique entres les surfaces de référence est grande.

En outre, lorsqu’une marche a I’échelle atomique se développe durant la dissolution, elle
devient une marche a 1’échelle macroscopique, c¢’est-a-dire une marche avec des terrasses larges
formant ses bords [102] [107]. Ces dernic¢res ont des orientations différentes et vont donc
évoluer différemment en fonction de leur réactivité propre. Ainsi, ces sites préférentiels
influencent 1’énergic de surface et donc de la réactivit¢é de chaque surface orientée. Par
conséquent, il est possible de conclure que les surfaces de plus haute énergie se dissolvent
plus rapidement, ce qui méne progressivement a ’augmentation de la proportion de
surfaces de plus faible énergie, plus résistantes a la dissolution [112] [113]. On peut donc
imaginer qu’une topographie « d’équilibre » finisse par apparaitre pour des avancements de
dissolution suffisants.

D’un point de vue cinétique, Godinho et al. [106] ont suggéré 1’existence de deux régimes
correspondant a des changements de topographie de surface. Durant le premier régime, les
marches de plus haute énergie sont dissoutes au profit de marches de plus basse énergie. Ce
régime est caractéris¢ d’une part, par une augmentation rapide de la rugosité de surface et
d’autre part, par la chute de la vitesse de dissolution. Compte tenu de ce qui a été énoncé
précédemment, ces deux phénomeénes peuvent paraitre contradictoires. Cependant, il est
important de se rappeler que si la quantité globale de surface augmente, la réactivité de la
surface évolue vers une plus forte proportion de surfaces « plus stables ». Ainsi, la vitesse de
dissolution globale diminue (Figure 0-26). Le premier régime cinétique est donc controlé
par la stabilité des marches initialement présentes sur la surface orientée étudiée et la

différence d’angle entre cette derniére et la surface stable la plus proche.
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Figure 0-26. Coupes transversales de la surface (114) représentant les changements de
topographie a différentes étapes a, b, ¢ et d de la dissolution. Les fleches pointent les zones qui
réagissent. Les images ont été réalisées avec le logiciel Crystal Maker 2.3. Les spheéres noires
et grises représentent respectivement les atomes de calcium et de fluor. Les surfaces de
référence sont représentées par une ligne en pointillée pour (001) et par une ligne de points pour
(111)[105].

Le deuxiéme régime cinétique dépend de la hauteur, de la superficie et de la stabilité des
surfaces des terrasses formées pendant le premier régime. Durant ce régime, les surfaces stables
continuent de s’étendre par dissolution de marches restantes. Cette évolution de topographie est
en accord avec le modéle de dissolution par marches « step-wave model » de Lasaga et Liittge
[113]. Le second régime est controlé par la dissolution des surface plus stables, la vitesse
de dissolution continue donc a diminuer pour finalement se stabiliser autour de la vitesse
de dissolution des surfaces orientées stables composant la surface dite « a I’équilibre ».

Ainsi Godinho ef al. [107] ont établi, a I’aide d’un modé¢le de dissolution dynamique des
surfaces, que les vitesses de dissolution ne devaient pas étre calculées a partir de la quantité de
surface en contact avec la solution, mais plutot a partir de la stabilité et de la quantité de sites
de surface constituant la surface globale de 1’échantillon.

En plus de la formation de marches, Godinho ef al. [96] ont observé la formation de pores,
ou de puits de corrosion, de forme carrée pour la surface (100) et de forme triangulaire pour la
surface (111). Cela avait été précédemment observée par Shabbir [98] et Briggs [97] lors de la

dissolution de pastille de UO,. Le grain d’orientation (111) présentait une rugosité de surface

plus importante que celle du grain d’orientation (100). Cette forte rugosité serait due a
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I’ouverture des pores et non pas a la dissolution de la surface enti¢re. La forme triangulaire des
puits de corrosion développés par la surface orientée (111) a été précédemment observée par
Cama et al. [114] lors de la dissolution de la fluorine en milieu chlorhydrique. Ces derniers
proposent un mécanisme de la formation des puits de corrosion triangulaires a 1’échelle de la
maille reposant sur le départ successif d’atomes de calcium et de fluor (Figure 0-27). Cet
enchainement mene, de proche en proche, au grossissement des puits de corrosion jusqu’a

permettre leur observation macroscopique.

Figure 0-27. Représentation a 1’échelle atomique de la formation étape par étape (a-d) d’un
puits de corrosion triangulaire a la surface orientée (111) de CaF». Les cercles verts et rouges
représentent respectivement les atomes d’uranium et d’oxygene de la surface. Les cercles gris
représentent les atomes de calcium et de fluor détachés de la surface pendant la formation du
puits [114].

Dans des conditions de sous-saturation et loin de 1’équilibre, les faces des puits de
corrosion semblent étre les moteurs de la formation de marches comme le sont les marches
atomiques présentes initialement a la surface orientée étudiée. L’origine de la formation de ces

puits de corrosion et par conséquent du développement de marches a fait 1’objet de nombreuses

études, lesquelles sont présentées ci-dessous.

I.3.c.iii. Impact des défauts structuraux sur la dissolution

Dans tout type de matériau cristallin réel, des défauts structuraux sont présents. Ils ont été
précédemment décrits (cf. I.1.c). Il est possible de les regrouper en deux catégories : les défauts
ponctuels et les défauts étendus (dislocations, boucles de dislocation et macles). Ces derniers

sont a la fois observés dans les poudres, ce qui traduit leur état de cristallisation, mais également
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dans des matériaux denses tels que les monocristaux. Par ailleurs, le polissage mécanique serait
responsable de la formation d’une partie des défauts ponctuels et étendus [116] [117]. Une étape
de recuit permettrait de relacher les contraintes des défauts et ainsi réduire leur nombre.

Tout d’abord, I’impact de I’état de cristallisation sur la vitesse de dissolution a été étudié
pour des poudres de dioxyde de cérium, d’oxydes mixtes de cérium et de néodyme ou de
dioxyde de thorium. Ces études ont montré qu’une amélioration de I’état de cristallisation
du solide entrainait une diminution de la quantité de défauts cristallins et se traduisait
par une diminution de la vitesse de dissolution [88] [118] [119]. Les zones de défauts sont
donc plus réactives lors de la dissolution que I’ensemble du matériau. En outre, He et al.
ont montré par spectroscopie Raman qu’en fonction du rapport O/U, la nature des défauts
évoluait pour les oxydes UOy+,; les défauts étendus se formant pour des valeurs de x
supérieures a 0,13. Ainsi méme dans le cas d’un échantillon globalement steechiométrique
de UO3, une sur-steechiométrie est attendue au niveau des défauts cristallins [119].

Avant le développement de techniques analytiques de hautes résolutions (Annexe 3),
Shabbir et al. [98] ainsi que Briggs et al. [97] ont réalisé des expériences de dissolution dans
I’objectif de révéler la présence de défauts cristallins par la modification de la topographie de
surface des échantillons dissous. Ces expériences font partie des premicres a avoir montré que
les défauts cristallins constituaient des zones préférentielles de dissolution.

De manicre plus théorique, Lasaga et Luttge [113] ont expliqué que le moteur de la
dissolution était 1’écart a 1’équilibre et donc que la vitesse de dissolution dépendait de
I’enthalpie libre (AG) de réaction [120]-[123]. Lorsque la dissolution est réalisée dans des
conditions éloignées de 1’équilibre, et a partir d’une valeur critique de AG [114], un changement
de mécanisme de réaction de dissolution est observé. Au-dela de cette valeur, le mécanisme
réactionnel est associé a ’ouverture de puits de corrosion au niveau des dislocations qui
affleurent a la surface [115] [125]-[127]. En revanche, en dega de cette valeur, la dissolution
est liée au développement de marches et de coins de marches. De plus, le développement
des puits de corrosion n’est pas le méme en fonction du type de défauts qui lui ont donné
naissance. Il existe deux types de puits de corrosion : les puits peu profonds appelés en anglais
« shallow pits » issus du développement de défauts ponctuels et les puits profonds appelés en
anglais « deep pits » issus du développement de défauts étendus de type dislocation [127]—
[130]. En outre les faces des puits de corrosion sont le lieu de développement de marches [131].
Ainsi, parmi tous les types de défauts, les dislocations « vis » qui présentent une énergie de
surface supérieure a celles d’autres sites de surface, semblent étre a I’origine d’une plus

forte évolution de topographie de surface durant la dissolution.
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I.4. Conclusion du chapitre

Cette étude bibliographie concentre un large panel d’études en lien avec différentes
thématiques abordées durant ces travaux de theése. Elle a permis d’établir un état des lieux des
connaissances de chaque thématique, de mieux appréhender les points clefs et ainsi de guider
les travaux de thése dans une direction d’approfondissement et de renforcement des
connaissances ainsi que dans 1’¢laboration de nouvelles perspectives de recherche.

Les différentes thématiques abordées sont les propriétés physico-chimiques du dioxyde
d’uranium, suivi de 1’état de 1’art des mécanismes et des cinétiques de dissolution de ce dernier
en milieu nitrique, comme simulant du comportement du combustible nucléaire usé et pour
terminer I’impact des propriétés de solide sur les cinétiques de dissolution de UO,.

Cette description générale de UO> est nécessaire afin d’acquérir une meilleure
compréhension des phénomenes intervenant au cours de la dissolution, notamment afin
d’envisager le role de la microstructure du combustible lors de cette premicre étape du
retraitement du combustible usé. La suite de ce chapitre repose sur 1’état des connaissances
concernant la dissolution de UO> en milieu acide nitrique. La description de UO; a été effectuce
en partant de sa forme la plus simple, c’est-a-dire le monocristal parfait, jusqu’a sa forme solide
la plus complexe, le polycristal réel. Dans la suite de cette étude, les échantillons utilisés sont
des monocristaux réels orientés. Les descriptions cristallographique et énergétique des trois
surfaces orientées (100), (110) et (111) ont donc été abordées. De plus, la présence de défauts
cristallins est inévitable au sein de ces cristaux réels, c’est pourquoi une revue de ces derniers
et de leurs propriétés a été réalisée.

Le retraitement du combustible nucléaire irradié a pour objectifs de récupérer les matic¢res
valorisables. La dissolution est une étape clé du procédé PUREX employé car elle permet de
mettre en solution les maticres valorisables. Selon le procédé, elle est réalisée dans de 1’acide
nitrique 3 mol.L"! & une température avoisinant les 90°C. La dissolution de dioxyde d’uranium
en milieu nitrique correspond a I’oxydation de ’'uranium (IV), sous forme solide, en uranium
(VI), sous forme de nitrate d’uranyle, a I’interface solide/solution par I’acide nitrique. Depuis
de nombreuses années, la réaction de dissolution du dioxyde d’uranium est supposée auto-
catalysée : c’est-a-dire que 1’un des produits de la réaction accélére la dissolution. Dans la suite
de cette étude, l’auto-catalyse est prise en compte dans I’exploitation des données
expérimentales obtenues. Une grande diversité des résultats de dissolution est retrouvée dans la
littérature. Ces résultats font apparaitre une dépendance de la vitesse de dissolution vis-a-vis de

parametres physico-chimiques tels que la concentration en acide nitrique, la température ou les
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conditions hydrodynamiques. Cependant, cette variabilité peut également étre causée par la
méconnaissance et/ou la non prise en compte des propriétés du solide dissous.

En premier lieu, la composition du solide et son état d’oxydation de surface impactent la
vitesse de dissolution. De plus, si UO; est dopé en éléments lanthanides, afin de simuler
I’impact de certains produits de fission sur la dissolution par exemple, I’effet observé est
généralement une augmentation de la vitesse de dissolution. En outre la réaction de dissolution
est une réaction de surface : ainsi la quantité de surface du solide exposée a la solution modifie
la vitesse globale de dissolution d’un échantillon. Il a été observé que plus la surface de solide
en contact avec la solution est importante, plus sa vitesse de dissolution est grande. Pour
s’affranchir de I’effet de la quantité de surface disponible et comparer des matériaux de textures
différentes, les vitesses de dissolution sont généralement normalisées en utilisant la surface
initiale du solide. Cependant durant la dissolution, la surface de 1’échantillon peut
augmenter/évoluer de maniére significative. Les défauts microstructuraux, tels que les pores,
les fissures et les joints de grains, sont apparus comme étant des zones de dissolution
préférentielle. L’orientation cristalline est également apparue comme susceptible d’avoir un
impact sur la réactivit¢ de surface. Le role des défauts structuraux dans le développement de
puits de corrosion durant la dissolution de solides de structure de type fluorine a fait I’objet de
nombreuses études mais il reste a préciser pour le cas précis de UO2 en milieu nitrique.

Les enjeux de ces travaux de thése sont :

o De déterminer les vitesses intrinséques de dissolution de UO> en milieu nitrique, ¢’est-a-
dire sans I’impact de la microstructure du solide mais ¢galement du transport limitant de
maticre jusqu’a I’interface solide/solution, en régime non-catalysé et catalysé,

o D’¢évaluer I’impact de la topographie sur les vitesses de dissolution de UO»,

o Et d’étudier comment 1’orientation cristalline influence les vitesses de dissolution ainsi

que la topographie de surface développée durant la dissolution.

Pour répondre a ces différents objectifs, des expériences de dissolution faisant varier les
conditions de dissolution (concentration de HNO3 et absence/présence controlée d’especes
catalytiques), I’orientation des échantillons ((100), (110) et (111)), leur état de surface (rugueux
ou lisse) et leur échelle d’observation du suivi de la dissolution (macroscopique avec ICP-MS
et ’ombrographie, microscopique avec le MEB, et nanoscopique avec I’AFM), ont été

réalisées.
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Chapitre II. Matériels et méthodes

Dans ce chapitre, I’ensemble des méthodes mises en ceuvre dans ce travail sont décrites.
Les méthodes expérimentales concernent a la fois la préparation des échantillons, leur
caractérisation, et 1’é¢tude de leur dissolution en milieu nitrique. Les méthodes d’exploitation

des résultats obtenus sont également détaillées.

I1.1. Préparation des échantillons monocristallins orientés de UQO:

Cette premiere partie présente 1’histoire de la fabrication de ces échantillons particuliers
puis décrit leur préparation en vue de la réalisation d’expériences de dissolution. Les
¢chantillons monocristallins orientés de UO> nous ont été fournis par Philippe Raison du

département de sécurité nucléaire au Joint Research Center (JRC) de Karlsruhe.

I.4.a. Fabrication et découpes orientées cristallographiquement des
échantillons monocristallins de UO>

Les échantillons étudiés dans ces travaux proviennent de deux lots différents. Le premier
lot a été transmis au laboratoire de ’installation d’Atalante en amont de ces travaux de thése
tandis que le second lot est parvenu a ’'ICSM a la fin de la premicre année de thése. Les

conditions de formation des monocristaux avant découpes sont présentées ci-dessous.

II.1.a.i. Histoire de la formation des monocristaux
Il.1.a.i.1. Lot 1

Le premier lot d’échantillons provient de la découpe d’un monocristal unique de UO»
pesant 98 g, nommé I’ Africain en raison de son lieu de formation (Figure 0-1). En effet, ce
monocristal a été synthétisé il y a une trentaine d’années en Afrique du Sud par Du Plessis [1].
La méthode de synthese n’est pas totalement certifiée, mais il s’agit probablement d’une fusion
suivie d’un refroidissement lent de dioxyde d’uranium. Le cristal a été utilisé a plusieurs
reprises pour effectuer des expériences de diffusion/diffraction de neutrons. Une quantité

négligeable d’impuretés y est présente.
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Figure 0-1. Photographie du cristal de UO> nommé I’ Africain [2].

Il.1.a.i.2. Lot 2

Les échantillons du second lot proviennent de découpes de 4 cristaux, faisant tous partie
d’un lot nommé E-1047. Ils se sont formés lors de la simulation d’un accident nucléaire grave.
En effet dans les années 80, environ 100 kg de UO; appauvri ont été fondus dans le cadre d'un
essai visant a améliorer la siireté des réacteurs nucléaires. Suite a un refroidissement lent, des
blocs monocristallins ont été obtenus (Figure 0-2). Des impuretés en silicium, en tungsténe et

en fer d’environ 1000, 300 et 60 ppm, respectivement sont présentes [3].

pr

Figure 0-2. Cristaux de UO> appartenant au lot E-1047 [4].

II.1.a.ii. Méthode de découpe orientée

L’un des objectifs de ces travaux de theése réside dans 1’étude de I’impact de I’orientation
cristalline sur les vitesses de dissolution de UO> en milieu nitrique. C’est pourquoi, il a tout
d’abord été nécessaire de disposer d’échantillons monocristallins de UO; dont I’orientation
cristalline des faces est connue. De plus, il a été décidé que les faces orientées devaient
correspondre a des plans caractéristiques de la structure fluorine, a savoir les familles de plans
{100}, {110} et {111}. Lors des découpes, I’orientation des faces des échantillons a été réalisée

grace a la méthode de diffraction Laue.
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1l.1.a.ii. 1. La diffraction Laue [5]

Lorsqu’un cristal immobile est placé sous un faisceau de rayons X polychromatique, un
phénomeéne de diffraction peut étre observé en mode transmission et/ou réflexion (Figure 0-3).
La figure de diffraction Laue obtenue est une image composée d'un ensemble de taches
représentant toutes les directions de 1'espace réciproque du cristal étudié. Ainsi chaque tache de
diffraction correspond a une famille de plans cristallins de la structure du cristal. Il est alors
possible d'indexer les taches de diffraction, c'est-a-dire de retrouver leur correspondance en

terme de [hkl]. Cette indexation a été réalisée au JRC Karlsruhe a 1’aide du logiciel

OrientExpress.
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Figure 0-3. Montage de diffraction Laue [6].

1. 1.a.ii.2. Découpes orientées des échantillons

Le cristal est tout d’abord fixé sur une téte goniométrique, puis une premiére mesure de
diffraction Laue est réalisée. Une fois les différentes taches indexées a I’aide du logiciel, la
tache correspondante a la famille de plans cristallins désirée a la surface du solide est repérée.
L’objectif va étre de faire pivoter 1’échantillon, grace a la téte goniométrique, afin que la tache

visée se retrouve au centre de la figure de diffraction (Figure 0-4).
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(b)

Figure 0-4. Figures de diffraction d’une face de 1’échantillon de UO; avant (a) et apres (b)
centrage de la tiche d’index [-100]. Monocristal de UO; fix¢ sur la téte goniométrique rotative

(c) [2].

Une fois la tache principale centrée, 1’échantillon est ensuite placé sur un support adapté
a la phase de découpe. Les deux techniques de découpe employées sont la scie a fil et la scie a
disque. Les différentes découpes ont été réalisées par Daniel Bouexiére du JRCK. Apres
découpe des faces paralléles aux plans cristallins désirés, I’orientation est a nouveau contrdlée.
Des ajustements peuvent étre alors effectués. Pour 1’ensemble des échantillons découpés selon
trois familles de plans cristallins {100}, {110} et {111}, les orientations de chaque surface
dévient au maximum d’un angle d’environ 1°.

Chacune des faces des échantillons du lot 1 ont été orientées. Les monocristaux se
présentent sous la forme de plaquettes rectangulaires millimétriques et centimétriques. Les
expériences de dissolution ont été réalisées avec les échantillons millimétriques. Par ailleurs,
les échantillons centimétriques développent une surface suffisamment grande pour mener des
expériences de caractérisation de surface comme la diffraction des rayons X (DRX).

Quant au second lot, une tranche de plusieurs grammes de chaque cristal a été découpée.
Les deux faces principales sont orientées tandis que les tranches présentent une
orientation irréguliére. Une fois parvenus a ’lCSM, chaque cristal a été¢ découpé par Renaud

Podor a la trongonneuse a disque pour aboutir aux échantillons finaux (Figure 0-6).
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(b)

Figure 0-5. Scie a fil (a) et tronconneuse a disque (b) utilisées pour la découpe des monocristaux

[2].

Figure 0-6. Echantillons orientés du lot 1 (a) et (b) et du lot 2, une des tranches arrivées du
JRCK (c) et apres découpes a I’ICSM (d).

1.4.b. Préparation des échantillons pour les différentes expériences de
dissolution

Compte tenu de la rareté de tels échantillons, ces derniers ont été précieusement
enveloppés dans du papier absorbant et stockés individuellement afin de limiter les chocs lors
de leur transport. Par ailleurs, avant ou entre les expérimentations, ils ont été conservés dans
une boite a gant de stockage.

Dans ces travaux de these, 1’étude de la dissolution d’une surface orientée spécifique a
¢été rendue possible grace a I’enrobage des échantillons. De plus, la dissolution de monocristaux
orientés présentant différents états de surface, rugueux ou lisse, a été étudi¢e. C’est pourquoi,

des méthodes d’abrasion et de polissage ont été mises en ceuvre. Pour finir, une expérience
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dédiée a 1’é¢tude de I’évolution de défauts microstructuraux en cours de dissolution a nécessité
la création d’anfractuosités de dimensions contrdlées, anfractuosités simulant la présence de
défauts microstructuraux (fissures, joints de grains, pores). L’ensemble de ces protocoles de

préparation est présenté par la suite.

1.4.b.i. Protocole d’enrobage

Des expériences de dissolution ont ét¢ menées sur des échantillons présentant plusieurs
faces orientées en contact avec le milieu de dissolution (échantillons du lot 1). En revanche, les
¢chantillons du lot 2 présentent des faces dont 1’aire est faible, de surface irrégulicre et
d’orientation inconnue. C’est pourquoi cinq des six faces ont été¢ enrobées afin qu’elles ne
participent pas au relachement d’uranium au cours de la dissolution. L’enrobage a été réalisé
avec un mélange de résine EpoFix (Struers) et d’un durcissant (Struers) dans des proportions
massiques de 8 pour 3. La face d’intérét de I’échantillon étudi¢ a été placée vers le bas, au centre
d’un moule en plastique. La résine fraiche a ensuite été coulée en plusieurs fois. Aprés chaque
dépot de résine fraiche, le moule a été mis 2 minutes a 1’étuve a 90 °C afin de diminuer la
viscosité de la résine et de favoriser sa répartition autour de I’échantillon. Une fois sorti de
I’étuve, le moule a été placé dans une pompe a vide pendant quelques minutes, afin de
« dégazer » la résine et limiter ainsi la formation de bulles lors de 1’étape de séchage. Aprés 3
cycles de coulée de résine, 12 heures de séchage ont été¢ nécessaires pour obtenir un plot de
résine solide d’environ 1 cm de hauteur. Cette étape d’enrobage génére une fine couche de
résine sur la surface orientée étudiée, c’est pourquoi une étape de polissage mécanique s’est

avérée nécessaire (Figure 0-7).

Figure 0-7. Photo et image enregistrée au macroscope pour 1’échantillon (110)-2 enrobé (lot 2).
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1.4.b.ii. Protocole d’abrasion/polissage suivi d’une étape de nettoyage

L’avant-dernicre étape relative a la préparation d’un échantillon enrobé consiste a retirer
la fine couche de résine déposée sur la face d’intérét de 1’échantillon qui se trouvera au contact
avec le milieu de dissolution. Pour cela, une abrasion est tout d’abord réalisée grace a un disque
de polissage présentant une taille de grains de 15 pm (Struers SiC Foil #1200). Sous une 1égere
pression, le plot est déplacé manuellement « en forme de huit » sur le disque durant une
trentaine de secondes. Cette méthode suffit a enlever I’excédent de résine sur la surface
d’intérét. L’immersion de 1’échantillon dans I’eau, puis dans I’éthanol, et de nouveau dans 1’eau
permet d’éliminer toute trace de résine.

La suite de la préparation de I’échantillon dépend de 1’état de surface initial souhaité pour
les expériences de caractérisation et de dissolution. Des expériences de dissolution ont été
menées sur les échantillons ainsi débarrassés de la résine, il s’agit des échantillons qualifiés de
« rugueux », dans la suite de ce manuscrit. En revanche, pour tous les échantillons dits
« lisses », le protocole de polissage suivant a été appliqué. 11 a consisté en un polissage
mécanique, réalisé par I’emploi d’une polisseuse et d’une succession de disques présentant des
tailles de grains décroissantes. Le premier disque utilisé présentait une taille de grains de 10 um
et le second de 5 pum (Struers SiC Foil # 2000 et # 4000). Chaque disque a été utilisé
successivement pendant 1 min sans rotation automatique de la polisseuse. Le plot a été
maintenu manuellement sous une pression légere. Ensuite, le polissage sur support tissu apres
application d’une pate de poudre de diamant (1 pm) (Struers DP-Stick P) a été réalisé pendant
2 minutes a une vitesse de rotation de 200 rpm. Une immersion de 1’échantillon a été effectuée
dans de I’eau puis dans de I’éthanol durant 30 secondes en présence d’ultra-sons (US). Enfin,
la dernic¢re étape du polissage a été réalisée a I’aide de silice colloidale (Struers OP-U
Suspension) durant une minute a 100 rpm. Le nettoyage de I’échantillon a été réalisé par deux
lavages successifs dans de 1I’éthanol sous US pendant 30 secondes, afin d’éliminer toute trace
de silice colloidale. Des rayures peuvent se former a chaque étape de polissage. Si leur nombre

devenait trop important, le protocole de polissage, a partir du disque de 10 um, a été réitéré.
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(a) (b)

Figure 0-8. Suivi de I’état de surface de 1’échantillon (100)-8 (lot 1) : avant (a) et apres (b)
polissage.

Avant chaque test de dissolution ou chaque observation de la surface, le nettoyage de la
surface d’intérét a été réalisé a 1I’aide d’eau savonneuse suivi d’un ringage avec de I’eau distillée,

puis de 1’éthanol et enfin suivi d’un séchage avec de 1’air comprimé.

I.4.b.iii. Formation d’anfractuosités de dimensions controlées (FIB)

Dans le cadre de I’étude de 1’évolution de défauts microstructuraux (pores, fissures, joints
de grains) au cours de la dissolution en milieu nitrique, des anfractuosités de dimensions
contrdlées (longueur x largeur X profondeur) ont été fabriquées par le biais d’une sonde ionique
focalisée (focused ion beam, FIB, FEI) sur une surface orientée initialement polie. La technique
du FIB est habituellement utilisée pour la microfabrication de circuits intégrés de semi-
conducteurs ou encore la préparation de lames minces pour observations spécifiques par
microscopie électronique par transmission (MET). Cette technique repose sur la génération
d’ions accélérés, communément de ions de gallium, focalisés grace a des lentilles
¢lectrostatiques. Dans le cadre de ce travail, les défauts ont été fabriqués par Martiane Cabié de
I’Université d’ Aix-Marseille.

L’échantillon retenu pour cette expérience est nommeé (100)-6. 11 fait partie du lot 1, dont
I’ensemble de ses faces est orienté selon la famille de plans cristallins {100}. Ces derniers sont
de trois types (Figure 0-9) : les défauts nommés D1, D2 et D3 ont pour dimensions (10 x 4)
pum, les défauts parallélépipédiques D4, D5 et D7 ont des dimensions (5 x 2) um et le défaut
cubique D6 a pour dimensions (2 % 2) um. En plus des défauts, un pore de dimensions (2 x 2)
um a été créé puis rempli de platine afin d’obtenir une hauteur de référence au sein de

I’échantillon. La profondeur de chaque anfractuosité est reportée sur la Figure 0-9.
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[100] T—b [001]

[010]

(b)

Figure 0-9. Schéma des découpes réalisées par FIB (a) et image enregistrée par microscopie
¢lectronique a balayage avec un détecteur d’électrons secondaires de la zone 1 (b).

Tout d’abord, 1’échantillon a été poli puis nettoyé selon le protocole précédemment décrit.
Ensuite 1’état de surface a été contr6lé par microscopie €lectronique a balayage (MEB). Dans
le méme temps, deux zones de découpes FIB ont été préalablement repérées. Une fois sous vide
dans la chambre du FIB, les bords de 1’échantillon ont été alignés avec le cadre de I’image, afin
que les bords des défauts soient orientés selon le plan (100). Par la suite, une étape de calibrage
entre les parameétres du faisceau d’ions, i.e. le voltage et la durée de fonctionnement, et la
profondeur de creusement a été réalisée. Des défauts ont ensuite été fabriqués un par un selon
le schéma représenté sur la Figure 0-9. Pour finir, le remplissage du plot a été réalisé pour les
deux zones et ’homogénéité du remplissage a été vérifiée pour celui de la zone 2. L’utilisation
d’un vernis contenant du platine a permis d’assurer la bonne conductivité des charges au sein
de la chambre du FIB. Pour certains défauts, il n’a pas été possible de retirer toutes les traces

de ce vernis malgré de multiples tentatives de nettoyage.
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I.5. Caractérisation des matériaux

L’étude bibliographique a révélé I’importance de I’étape de caractérisation du solide pour
la compréhension de son comportement lors de la dissolution. C’est pourquoi différentes
méthodes de caractérisation des échantillons ont été employées dans ce travail en amont, en

aval et en cours de dissolution.

1.5.a. Géométrie des échantillons

La détermination de la surface géométrique initiale de chaque échantillon est essentielle.

Cette derniere a été déterminée de différentes maniéres en fonction du lot d’échantillons.

I.5.a.. Lot 1

La dénomination des échantillons repose sur 1’orientation de leurs faces principales et sur
le numéro de I’expérience de dissolution. Les dimensions des échantillons (longueur L, largeur
[ et épaisseur e) sont reportées dans le Tableau 0-1. Elles ont été déterminées a 1’aide d’un
macroscope optique (Leica, logiciel Las V3.8) muni d’un objectif x 2 pour les échantillons les
plus grands ou a I’aide un microscope optique muni d’un objectif x 5 pour les échantillons les
plus petits. Une mire millimétrique a été employée dans les deux cas afin de quantifier le rapport
entre le nombre de pixels et la distance mesurée en millimétres. Chaque dimension a été
mesurée 10 fois grace a I'outil de mesure du logiciel de traitement d’image Image J. La

précision de chaque dimension est de 1’ordre du dixieme de millimétre.
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Tableau 0-1. Masse des échantillons du lot 1 (g), dimensions (longueur x largeur x épaisseur),
aire totale des 6 faces de I’échantillon (S*'

géo ?

m?) et aire de I’une des 2 faces principales (Sgé0, m?).

Masse (g)

L x [ % e (mm)

Echantillons 0,001 L0.1 S (m?) Sgeo (M?)

(100) — 4 0,020 1,8 x 1,4 x0,7 (9,74 £0,01) x 10°¢ (2,64 £0,01) x 10°¢
(110) -4 0,012 1,5x1,2x0,6 (6,93 £0,04) x 10°¢ (1,83 £0,02) x 10°¢
(111) -4 0,023 1,9 x1,2x0,8 (9,88 £0,01) x 10°¢ (2,40 £0,01) x 10°¢
(100) -5 0,020 1,8 x 1,4 x0,7 (9,73 £0,01) x 10°¢ (2,64 +£0,01) x 10
(110)-5 0,012 1,5%x1,2%0,6 (6,90 £0,04) x 10 (1,83 £0,02) x 10
(111)-5 0,023 1,9x1,2%0,8 (9,78 £0,01) x 10°® (2,37£0,01) x 10°
(100) -6 0,018 1,8 x 1,4 0,6 (9,04 £0,01) x 10°® (2,58 £0,01) x 10°°
(110)-6 0,014 1,6 x 1,3 0,6 (7,73 £0,03) x 10 (2,08 £0,03) x 10
(111)-6 0,021 1,8x1,3%x0,8 (9,62+0,01) x 10° (2,34 £0,01) x 10°
(100) — 8 0,360 7,1 7,0 x0,6 (1,2+0,1)x 10 (4,97 £0,02) x 107
(110) -8 0,292 9,8 x 4,8 x 0,6 (1,10 £0,08) x 10™ (4,66 £0,06) x 107
(111)-38 0,332 59x58x0,9 9£1)x10° (3,46 £0,06) x 107
(111)-9 0,015 1,9 x 1,2 x0,7 (9,24 £0,01) x 10 (2,40 £0,01) x 10°°

1.5.a.ii. Lot 2

Tout comme pour le précédent lot, la dénomination des échantillons repose sur
I’orientation de la face principale et sur le numéro de I’expérience de dissolution
correspondante. L’intégralité des échantillons de ce lot a été enrobée. Les échantillons ont été
pesés avant enrobage. L aire de la face non enrobée a été ensuite mesurée pour les échantillons
polis a I’aide du logiciel de traitement d’image SIP2D, développé par le CEA et I'ICSM, ou

pour les échantillons rugueux a I’aide du macroscope et du logiciel Image J.

Le logiciel SIP2D permet de déterminer le nombre de pixels de I’image correspondant a
I’échantillon et ainsi de remonter, grace a la surface d’un pixel, a ’aire géométrique de
I’échantillon (Sgé, m?). Pour une image en format 8-bit, & chaque pixel de I’image correspond
un niveau de gris compris entre 0 (pixel noir) et 255 (pixel blanc). Lorsque la différence de
contraste entre 1’échantillon et le fond est importante, il est facile de définir une valeur seuil de
gris au-dela de laquelle tous les pixels appartiennent a I’échantillon. Apres binarisation de
I’image, 1’aire de ces pixels (en blanc sur la Figure 0-10) correspond a ’aire totale de la face

orientée de 1’échantillon.
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(a) (b)

Figure 0-10. (a) Image par macroscope de 1’échantillon (110)-2 a I’issue du polissage et (b)
image binarisée avec SIP2D.

Pour les échantillons polis, la valeur seuil est fixée manuellement. Pour les échantillons
rugueux, le contraste échantillon/résine n’était pas suffisant pour déterminer franchement une
valeur seuil que ce soit manuellement ou automatiquement (différentes méthodes de seuillage
ont été testées : maximum/minimum, Otsu, Yen etc...). Ainsi, a partir d’images enregistrées
par macroscopie optique, les contours de chaque échantillon rugueux ont été tracés
manuellement (10 fois) avec le logiciel ImagelJ. L’aire des formes tracées est ensuite déterminée
par ’option Analyze /| Measure de Imagel. Les dimensions et les surface déterminées sont

présentées dans le Tableau 0-2.

Tableau 0-2. Masse des échantillons (g) du lot 2 et aire de la face orientée non enrobée (m?).

Echantillons Masse (g) + 0,001 Seso (M?)

(100) — 1 0,212 (1,27 £0,01) x 10°
(110) -1 0,207 (8,3+0,2)x 10°
(111)—1 0,240 (1,09 £0,01) x 10°
(100) -2 0,191 (1,13 £0,01) x 10”
(110)-2 0,210 (8,8+0,02) x 10°
(111)-2 0,223 (1,00 £0,01) x 107
(100) -3 0,286 (1,3£0,1)x 107
(110)-3 0,207 (8,9+0,3)x 10°
(111)-3 0,276 (1,2+0,1)x 107
(100) — 7 0,312 (1,6 £0,1)x 107
(110) -7 0,207 (8,2+0,2) x 10°°
111)-7 0,275 (1,2+0,1)x 107
(111) - 10 0,285 (1,3£0,1)x 107
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L.5.b. Controle de I’orientation des faces principales des échantillons

L’étape de polissage peut entrainer une perte de I’orientation des surfaces. C’est pourquoi
nous avons procédé¢ a I’analyse par diffraction des rayons X (DRX) de trois échantillons du lot
1 dont la surface a été préalablement polie. Il s’agit des échantillons (hkl)-8 (Tableau 0-1). Les
diffractogrammes X ont été collectés grace a un diffractomeétre Bruker D8-Advance muni d’un
détecteur LynxEye dans une géométrie de réflexion utilisant une source de rayons X dont la
longueur d’onde est Kq12 du cuivre (A = 1,5418 A). Les analyses ont été réalisées a température
ambiante pour un domaine angulaire allant de 10° a 100° (20) avec un pas de 0,0257 et pendant
une durée de comptage total de 2 heures. Les diffractogrammes X des faces principales des trois

monocristaux ainsi qu’un diffractogramme de poudre de UO> sont présentés sur la Figure 0-11.
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Figure 0-11. Diagrammes de diffraction X de trois monocristaux de UQO: orientés apres
polissage, surface de I’échantillon (100)-8 en vert, de 1’échantillon (110)-8 en bleu et de
I’échantillon (111)-8 en rouge. Diffractogramme X d’une poudre de UO; utilisée comme

référence.

Le diagramme DRX de chaque échantillon présente uniquement les pics caractéristiques
de la structure de UO-. Il démontre I’absence de phase secondaire. Le parameétre de maille de
I’ensemble des échantillons a été évalué a 5,469(4) A. Cette valeur correspond a la moyenne
du parameétre de maille déterminé pour chacun des 6 pics : 2 pour 1’échantillon (100)-8, 1 pour
I’échantillon (110)-8 et 3 pour I’échantillon (111)-8. Grace au logiciel Eva de Bruker, la valeur

20 correspondante au barycentre de chaque pic a été déterminée. Ensuite, les distances inter-
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réticulaires dni de chaque pic ont été évaluées. Enfin, le parametre de maille a de chaque pic a

été estimé a partir de 1’équation Eq. 0-1 :

a=dy; < NI+ P Eq. 0-1

La valeur du parametre de maille a du dioxyde d’uranium a été réévaluée par Leinders et
al. [7] pour des pastilles denses (= 97 %) frittées sous atmosphere réductrice. De plus, seuls les
pics correspondant a I’orientation attendue sont observables. La forme particuliére des pics
DRX obtenus pour les monocristaux peut étre attribuée a deux phénomenes. Tout d’abord, le
phénomeéne nomme « flat plate » qui est un artefact bien connu de 1’analyse DRX d’échantillons
massifs. En outre, la forme du pic peut étre causée par le phénomene de « structure en
mosaique ». En effet, dans un cristal réel, la structure est composée de multiples petits blocs,
d’une taille moyenne de 1000 A. Chaque bloc est légérement désorienté par rapport aux autres.
L’angle maximal de désorientation entre chaque bloc peut atteindre 1°. Ainsi, si I’angle de
désorientation est €, chaque bloc peut diffracter pour un angle de rayons incidents compris entre
0 et B + ¢ [8]. Cette analyse DRX confirme que I’étape de polissage n’a pas modifié

significativement I’orientation des faces des échantillons.

L.5.c. Caractérisation de I’état de surface des échantillons avant dissolution

Avant la mise en dissolution des monocristaux orientés de UO», la caractérisation de leur
¢tat de surface est fondamentale. Les techniques employées sont diverses en fonction de 1’état
de surface initial des échantillons, rugueux ou lisse. Les méthodes de détermination des
différents paramétres de surface, comme la surface développée et la rugosité, sont présentées

ci-dessous.

I.5.c.i. Echantillons rugueux

L’état de surface de chaque échantillon rugueux a fait I’objet d’un point zéro avant sa
mise en dissolution afin d’estimer de maniere juste 1’aire de I’interface solide/solution. Pour
cela, la microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée (FEI Quanta 200) afin de

permettre la reconstruction de la surface du solide en 3 dimensions.
L.5.c.i.1 Protocole de prise d’images inclinées et de repérage de zones spécifiques

La premicre observation de la surface a été réalisée directement par MEB sans prise
d’image, grace a un détecteur d’électrons secondaires (SE) en conditions de vide poussé, a une

distance de travail de 6 mm et sous une tension de 30 kV. Cette premiére étape a permis
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d’observer globalement 1’état de surface de I’échantillon et ainsi de pouvoir choisir trois zones
représentatives de 1’ensemble de la surface de I’échantillon. Des images d’une taille de
2048 x 1887 pixels de chacune de ces zones ont ét¢ enregistrées avec un grandissement de
x2500 (50,80 x 43,85 um?) et selon trois angles différents (-10° ; 0° ; 10°), selon le protocole
de prises d’images inclinées ou stéréoscopiques développé par Podor et al. [9]. De plus, pour
les échantillons du lot 1, (hkl)-4, une zone d’intérét (ou ROI, Region of interest) a été repérée
grace a la prise d’images a différents grandissements s’étendant de x 500 a x 20000 en vue du

suivi de son évolution topographique en cours de dissolution.
L5.c.i.2 Traitement d’images et reconstructions 3D

Les images stéréoscopiques ont ensuite €té compilées (Image / Stacks), puis pré-alignées
grace a la méthode SIFT du logiciel de traitement d’images Image J [10] (option Plugins /
Registration | Linear stack alignement with SIFT). A partir de ces trois images de la méme zone
et du logiciel commercial Mex Alicona [11], une reconstruction en 3 dimensions de la zone
d’intérét a été obtenue. Un plan de référence coupant la reconstruction 3D a la hauteur z a été
défini afin que la maticre soit répartie équitablement au-dessus et au-dessous de ce plan.

Une fois la reconstruction 3D obtenue, la texture de la surface a été caractérisée via la
détermination de paramétres topographiques (option SurfaceTextureMeasurement - Surface
Texture), tels que la hauteur maximale de la surface (Sz en um), la moyenne arithmétique de la
rugosité surfacique (S, en nm) et le rapport d’aire interfaciale développée (Sdr en %). Ces

parametres surfaciques sont définis suivant la norme ISO 25178-2 [12] comme suit.

1
so=5 < || e asas Eq. 0-2
A A
S.=5,+5, Eq. 0-3
_1 oz(x,y) 2 oz(x,y) 2 _ Scorr(t9) - Sgoo
Sdr = < x lffA <J[1+( ) (% )]-1>dxdyl——sgéo x100  Eq.0-4

ou A correspond a ’aire projetée de I’image reconstruite (m?), Sp est la hauteur du point
le plus élevé de la reconstruction (nm), S, est la hauteur du point le plus profond de la
reconstruction (nm) et Sco(#9) correspond a 1’aire corrigée de I’interface solide/ solution prenant
en compte la topographie initiale (m?).

Les paramétres topographiques, présentés dans le Tableau 0-3, ont été calculés comme
la moyenne de ceux obtenus pour 3 zones reconstruites de la surface. La détermination du
paramétre Sdr permet la correction de la quantité de surface en contact avec la solution. Les

incertitudes correspondent a I’écart type sur la moyenne des 3 zones reconstruites.
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Tableau 0-3. Ensemble des caractéristiques de la surface des échantillons rugueux avant leur
mise en dissolution.

Echantillon Sa (nm) S- (um) Sdr (%) Secord{to) (M?)

(100) -3 290 + 40 3,2+0,9 22,5+0,9 (1,5+0,1)x 107
(110)-3 235+30 2,1+£0,2 16,2 +1,2 (1,0£0,1) x 107
(111)-3 240 + 30 2,2+0,3 12+2 (1,4£0,1)x 107
(100) — 4 690 + 50 55+1,2 335+1,5 (3,52 +£0,04) x 10°¢
(110)-4 640 £ 140 6,0+1,6 242 +2,9 (2,27 £0,06) x 10°¢
(111)-4 670 £ 100 4,0+£0,3 214+1,5 (2,91 £0,04) x 10°¢
(100) -5 830 + 60 6,9+0,8 60,4 £12,8 (4,2+0,3)x 10°
(110)-5 1330 + 520 82+14 59,8 +7,7 (2,9+0,1)x 10°
(111)-5 810 £ 160 7,6 +2.8 65,6 1,6 (6,13 £0,06) x 10°¢
(110)-6 680 + 120 54+04 273+1,2 (2,65 +0,05) x 10°¢

Tout d’abord, les différences de valeurs de S, S- et Sdr entre les groupes d’échantillons
(hkl)-X sont relatives a la méthode d’abrasion des surfaces. Encore une fois, pour un méme
groupe d’échantillons, e.g. (hkl)-1, les données topographiques sont majoritairement
dépendantes de la méthode de préparation de la surface rugueuse et non de 1’orientation initiale.
En outre, les incertitudes de ces grandeurs traduisent 1’hétérogénéité de hauteurs de I’ensemble

de la surface des échantillons.

Les hauteurs maximales des surfaces S-, entre le plus haut pic et la plus profonde vallée
de chaque échantillon, sont du méme ordre de grandeur que la taille de grains du disque de
polissage employé¢, soit 5 um. Cela n’est pas vérifi¢ pour les échantillons (hkl)-5. En effet les
¢chantillons nommés (hkl)-4 et (hkl)-5 sont les 3 mémes échantillons cependant les tests de
dissolution n°4 puis n°5 ont été réalisés successivement. Lorsque la valeur S. augmente, la
rugosité moyenne S, augmente également, ce qui se traduit par un rapport d’aire interfaciale
¢élevé et cela quelle que soit I’orientation de surface. Pour finir, les valeurs des surfaces initiales
corrigées, Scor(to), sont supérieures aux valeurs des surfaces géométriques correspondantes.
Cependant les valeurs de Sco-(fo) restent largement inférieures aux surfaces développées par

des échantillons polycristallins, entre 103 et 5 x 10! m2,
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I.5.c.ii. Echantillons polis

Dans un premier temps, 1’état de surface des échantillons polis a été caractérisé de
manicre qualitative, par I’observation de rayures et d’une rugosité supérieure au micrometre
grace a la microscopie optique et électronique puis, dans un second temps, par la mesure de la

rugosité de surface a I’aide du microscope a force atomique (AFM).
L.5.c.ii. 1 Observations qualitatives de surfaces polies

Lors de la préparation des échantillons, 1’évolution de la topographie de surface a été
suivie tout au long du polissage par microscopie optique. Cette méthode d’observation est
rapide ce qui permet de réitérer le protocole de polissage en cas de formation de rayures. Une
fois I’¢état de surface validé par microscopie optique, une méthode d’observation plus résolutive
a ¢été utilisée. Des images MEB ont été réalisées apres la derniere étape de polissage a la silice
colloidale. Sur la Figure 0-12a, des zones d’arrachement du solide sont encore visibles, ¢’est
pourquoi une étape de polissage de 30 secondes supplémentaires a été nécessaire. Le résultat

obtenu est observable sur la Figure 0-12b.

(a) (b)

Figure 0-12. Images MEB enregistrées avec le détecteur d’électrons secondaires (SE) de la
surface de I’échantillon 100-6 au grandissement x25000 (5,12%4,42 um?) avant (a) et apres (b)
polissage mécanique a la silice colloidale.

La suite de la caractérisation de la surface lisse par MEB a été réalisée en comparant les
images obtenues avec deux détecteurs différents, le détecteur d’électrons secondaires (SE),
spécifique de I’analyse de la topographie de surface, et le détecteur d’¢lectrons rétrodiffusés
(BSE), spécifique de I’analyse de composition chimique. L’emploi de ce deuxieéme détecteur a
permis de réaliser de 1’Imagerie par Contraste de Canalisation d’Electrons (ECCI). Cette

technique a notamment été employée pour détecter la présence de défauts structuraux étendus
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comme les dislocations et boucles de dislocations a la surface du solide [13]-[17]. Cette

caractérisation a été réalisée pour chaque orientation de surface (Figure 0-13).

De nombreuses lignes blanches ont été observées. Elles sont attribuées a la présence de
défauts cristallins étendus. Cette observation a déja ét¢ mentionnée dans plusieurs études
relatives a UO> [18] [19]. En outre, la présence des défauts est notable ici quelle que soit

I’orientation cristalline de la surface.

MEB-SE

MEB-BSE / ECCI

(a) (b) (c)

Figure 0-13. Observation par MEB des surfaces polies, avec le détecteur SE (haut) et avec le
détecteur BSE (bas) des trois échantillons orientés : (100)-6 (a), (110)-8 (b) et (111)-6 (¢).

En conclusion, les observations réalisées par MEB ont montré que le protocole de
polissage mis en ceuvre conduisait a 1’obtention de surfaces lisses et ont révélé la présence de

défauts cristallins a la surface des échantillons monocristallins de UO> quelle que soit leur

orientation.

L5.c.ii.2 Mesure de paramétres topographiques pour les surfaces polies

L’état de surface des trois échantillons précédents (Figure 0-13) a également été
caractérisé par microscopie a force atomique (AFM, MULTIMODE 8 AFM de Bruker). Cette
technique a permis de visualiser la topographie de surface d’un solide via le déplacement d’une
sonde locale, appelée pointe. L’imagerie AFM repose sur ’interaction entre les atomes
composant la pointe et les atomes de la surface du solide. La pointe est située a I’extrémité d’un

levier pouvant se déplacer dans toutes les directions grace a un tube piézoélectrique. Le mode
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de fonctionnement utilisé¢ dans ces travaux est le mode de contact par Peak Force Tapping.
Cette technique d’acquisition des images permet une haute résolution d’image et un pilotage
quasi-total des paramétres d’acquisition comme la fréquence d’oscillation et 1’amplitude.
L’appareil AFM présente une résolution verticale optimale de 1 A et une résolution latérale
d’approximativement 8 nm. L’ AFM est piloté par le logiciel Nanoscope 5 de la société Bruker.
Les pointes utilisées sont de types SNL, c’est a-dire des pointes en silicium sur des leviers en
nitrure de silicium, fournies par la société Bruker. Les images sont réalisées sous air, avec une
force de balayage de 0,35 N.m™'. Le traitement des images est réalisé avec le logiciel Nanoscope
analysis. La premiére étape de traitement des images consiste a aplatir I’inclinaison globale de
la surface avec la fonction plan fit. Ensuite, I’arrondi de faible amplitude résiduelle est corrigé

grace a ’option Flatten.

Dans un premier temps, un travail de recherche par AFM de zones préalablement repérées
par MEB a ¢été réalis¢ pour les échantillons (110)-8 et (111)-6 (Figure 0-13b et c). De
nombreuses images AFM, enregistrées a plusieurs grandissements, ont €té nécessaires afin de
localiser les zones repérées. Une fois ces zones retrouvées, une image précise de (1024x1024)
pixels?, soit une aire de 25 um?, a été enregistrée pour 1’échantillon (110)-8 tandis qu’une image
plus large (1024x1024) pixels?, soit une aire de 2500 pm?, a été réalisée pour I’échantillon
(111)-6. Ces deux images sont reportées sur la Figure 0-14. Une parfaite correspondance a été
observée entre la position des lignes blanches observées par MEB-ECCI et celle des
enfoncements nanométriques détectés par AFM. Ainsi, grace a la haute résolution verticale de
I’AFM, de trés faibles variations de hauteurs ont pu étre détectées. Elles correspondent soit aux
rayures de polissage profondes de quelques nanométres, soit aux défauts cristallins étendus

comme les boucles ou lignes de dislocations.
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- 34 nm

(b)
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-10,8 nm

MEB-BSE / ECCI AFM

Figure 0-14. Observation des surfaces polies par MEB, avec le détecteur BSE (gauche) et par
AFM (droite) pour les échantillons orientés (110)-8 (a) et (111)-6 (b).

Dans un second temps, pour chacun des trois échantillons précédemment observés par
MEB, I’image AFM d’une zone de 100 um? représentative de 1’ensemble de la surface de
I’échantillon a été réalisée. Ces images ont permis de caractériser de manicre quantitative 1’état
de surface des trois échantillons par la mesure de paramétres surfaciques. Il s’agit des mémes
paramétres que ceux utilisés pour la description des reconstructions 3D obtenues a partir
d’images MEB pour les échantillons rugueux, a savoir S,, S: et Sdr. Ils ont été évalués avec la
fonction d’analyse Roughness du logiciel Nanoscope Analysis. Pour chaque zone de 100 um?,
cinq mesures des parametres surfaciques ont été réalisées. La moyenne et I’écart-type de chaque

parametre pour les trois échantillons orientés sont fournis dans le Tableau 0-4.

Tableau 0-4. Ensemble des caractéristiques surfaciques de trois échantillons polis avant mise
en dissolution.

Echantillons S (nm) S. (nm) Sdr (%)

(100) -6 0,3+0,1 10,6 +5,7 (4,6 £ 1,8) x 107
(110)—8 0,4+0,1 17,0 +9,6 (1,4+0,1)x 10"
(111) -6 0,4+0,1 12,0+1,5 (5,4+0,1)x 10
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L’ensemble de ces mesures valide la qualité¢ du polissage quelle que soit 1’orientation
cristalline des échantillons. Les valeurs de S: correspondent a la profondeur des rayures
résultant de I’étape de polissage. De plus, les valeurs de rugosité moyenne S, sont équivalentes
a un peu moins de 2 mailles cristallines de UO». Ainsi, compte tenu de ce résultat et des trés
faibles valeurs de Sdr mesurées, la quantité¢ de surface d’échantillon poli en contact avec le
milieu de dissolution est considérée comme étant égale a la surface géométrique. En outre, les
mesures AFM étant des expérimentations lourdes a mettre en place et longues a réaliser, les
données récoltées pour ces trois échantillons orientés ont été considérées comme valables pour

I’ensemble des échantillons polis de la méme orientation.

La caractérisation de 1’¢état de surface de chaque échantillon, rugueux ou lisse, a permis
de déterminer avec précision la quantité de surface initiale mise en contact avec le milieu de
dissolution. Les méthodologies employées pour suivre I’évolution de I’état de surface des
différents types d’échantillons, a la fois qualitativement et quantitativement en cours de

dissolution, sont définies par la suite.

1.5.d. Caractérisation de I’état de surface en cours de dissolution

L5.d.i. Description de la méthode dite operando

La compréhension des mécanismes de dissolution nécessite une approche multi-échelle
associant des mesures de vitesses de dissolution a 1’échelle globale (ou macroscopique) avec
des méthodes originales de suivi des propriétés de 1’interface a 1I’échelle locale. L’évolution
topographique de I’interface solide/solution a pu étre mise en évidence notamment grace a
I’utilisation de techniques comme I’interférométrie optique (VSI) et la microscopie a force
atomique (AFM) essentiellement appliquées a 1’étude de surfaces monocristallines de minéraux
[20]-[23]. L’objectif des mesures locales réalisées par ces auteurs est d’identifier des zones de
forte réactivité a la surface des matériaux et d’y associer des mesures de vitesses locales, tout
en s’affranchissant des difficultés liées a la normalisation par la surface réactive de 1’échantillon
dans sa globalit¢ (laquelle est difficilement accessible comme cela a déja été¢ évoqué
précédemment). L’impact de la topographie du solide sur les cinétiques de dissolution et la
présence de zones préférentielles de dissolution ont fait I’objet de la troisieme partie du chapitre
bibliographique. L’approche utilisée dans le cadre de cette étude repose, dans un premier temps,

sur le suivi de 1I’évolution des propriétés de I’interface afin d’expliquer les phénomenes
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observés a I’échelle globale et, dans un second temps, sur I’évaluation de la réactivité des
différentes surfaces orientées.

Le protocole de suivi de 1’évolution de I’interface solide/solution est nommé méthode
operando. Dans le cadre de ce travail, cette méthode a consisté a extraire réguliérement
I’échantillon du milieu de dissolution puis a caractériser des propriétés liées a la topographie
de la surface telles que 1’aire développée, la rugosité etc... Par la suite, I’échantillon est remis
en contact avec le milieu de dissolution. La répétition de cette opération a plusieurs reprises
permet de suivre I’évolution microstructurale du monocristal orienté au cours de la dissolution.
Les techniques employées pour réaliser ce suivi ont été la microscopie ¢lectronique a balayage
en mode environnemental (MEBE) et la microscopie a force atomique (AFM), toutes deux

disponibles a ’ICSM.

L.5.d.ii. Suivi de I’évolution de I’état de surface au cours de la dissolution par MEBE

Par rapport a d’autres techniques telles que le VSI ou I’ AFM, la microscopie €lectronique
donne acces a une information en deux dimensions. Néanmoins, la facilité d’acces, la résolution
atteinte et le fait que I'intégrité de 1’échantillon puisse étre préservée par 1’utilisation du mode
environnemental rend cette technique particulierement attractive. Les expériences de
dissolution suivies par MEBE en mode operando concernent les échantillons du premier lot
suivant : les échantillons rugueux nommés (hkl)-4 et I’échantillon lisse (100)-6 présentant des

défauts microstructuraux de dimensions contrélées créés par FIB (cf. L.4.b.iii).

De maniére qualitative, la visualisation de micrographies MEBE enregistrées pour
différentes durées de dissolution fournit des informations sur 1’évolution topographique des
ROI sélectionnées. Dans le cas des échantillons (hkl)-4, la zone suivie a été retenue pour sa
représentativité de 1’ensemble de la surface et pour sa proximité avec un défaut de surface
visible macroscopiquement, facilitant sa localisation. Pour I’échantillon (100)-6, les zones
correspondent aux deux zones présentant les défauts créés par FIB. A chaque sortie des
¢chantillons, les zones d’intérét (ROI) ont été repérées et des micrographies en mode
environnemental (MEBE) c’est-a-dire en présence d’une pression partielle de vapeur d’eau
égale a 300 Pa, ont été enregistrées pour plusieurs grandissements allant de x 250 a x 40000.
Le grandissement de x 2500 a été retenu pour suivre 1’évolution topographique car il offre un
bon compromis entre la résolution de I’image et la superficie de la surface observée
(50,8 x 43,8 um?). Une fois I’expérience de dissolution achevée, I’ensemble des images prises
d’une méme ROI ont été compilées a 1’aide du logiciel Image J, puis alignées. Un « film » de

dissolution est alors obtenu par assemblage des différentes micrographies obtenues pour chaque
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ROI. Dans le cas de 1’échantillon lisse (100)-6, les ROI suivies ont été visualisées en utilisant

un grandissement x 5000 correspondant a une superficie d’image de 25,4x22,0 um?.

L.5.d.iii. Suivi de I’évolution de I’état de surface au cours de la dissolution par AFM

Compte tenu du temps nécessaire pour réaliser la séquence d’images AFM, cette
technique a été utilisée uniquement dans le cas d’échantillons polis et pour deux expériences de

dissolution : (100)-6 (découpes FIB) et (111)-6.
L.5.d.iii. 1 Observations qualitatives

En premier lieu, le suivi de I’évolution de la topographie par AFM a été réalisé de manicre
qualitative, grace a la visualisation de certaines zones préalablement repérées (ROI) a
différentes durées de dissolution. Ainsi, deux zones ont été observées dans le cas de
I’échantillon (100)-6 : la ROI présentant les anfractuosités FIB préalablement repérées par
MEBE et une zone choisie aléatoirement en dehors des zones de défauts créés par FIB. A
chaque sortie des échantillons, les ROI sont retrouvées et des images AFM de différentes tailles
comprises entre 80x80 um? et 5x5 pm? ont €t¢€ enregistrées. Une fois 1I’expérience de dissolution
achevée, les images d’une méme ROI ont été corrigées et aplanies grace au logiciel Nanoscope
Analysis. Les images ont ensuite ét¢ exportées sous forme d’un fichier texte dans Image J puis
compilées et alignées. Un « film » de dissolution a ainsi été obtenu pour chaque ROI. Le suivi

topographique d’une ROI a été effectué pour I’échantillon (111)-6.
1.5.d.iii.2 Observations quantitatives

Pour chaque image AFM enregistrée, les paramétres de surface (Si, S: et Sdr) ont été
déterminés via I’option Roughness du logiciel Nanoscope Analysis. Il a également été possible,
a partir du fichier d’images compilées d’une méme zone, de tracer les profils de hauteurs pour
chaque durée de dissolution, a 1’aide de 1’outil Analyze / Plot Profile du logiciel Image J. Cette
technique a permis de déterminer des vitesses de dissolution locales en mesurant une différence
de hauteur, z, entre deux points repérés en (x, y) sur une série d’images enregistrées pour les
différentes durées de dissolution. Dans le cas de I’échantillon (111)-6, les vitesses de
creusement et d’ouverture des puits de corrosion ont été¢ ainsi déterminées. Dans le cas de
I’échantillon (100)-6, le retrait de la face orientée a été évalué grace a la présence du plot de

platine insoluble.
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I.5.e. Caractérisation de I’état de surface apreés dissolution

Pour cette partie de I’étude, la surface des échantillons a été caractérisée uniquement a
I’issue de I’expérience de dissolution. En effet, I’objectif était de ne pas perturber la production
d’especes réactives, telles que les especes catalytiques, a 1’interface solide/solution en retirant

régulierement les échantillons du milieu de dissolution.

L.5.e.i. Observation en 2D des surfaces par MEB

Pour I’ensemble des échantillons soumis a des tests de dissolution, la surface a été d’abord
observée par MEB afin d’¢tudier la topographie développée par chaque orientation
cristallographique. Les images MEB ont été réalisées pour différents grandissements, sous vide
pouss¢ et a ’aide d’un détecteur SE. A partir de ces images, il a été possible d’observer a
posteriori la morphologie particuliere des puits de corrosion formés mais également la

géométrie et I’orientation des surfaces développées lors de la dissolution.

Certaines images d’intérét ont été importées dans le logiciel /mage J, avec pour objectif
de révéler une régularit¢ morphologique des surfaces développées et de déterminer les
directions des ruptures de pente de ces surfaces. Pour cela, les images ont tout d’abord fait
I’objet d’un traitement par seuillage manuel (cf. L.5.a.ii). Le premier seuillage réalisé a 1’aide
de I’option Image / Adjust / Threshold a permis de segmenter en noir uniquement les arétes les
plus foncées de I’image, c’est-a-dire les vallées les plus profondes. Avec la méme méthode, le
second seuillage a permis au contraire de segmenter en noir les arétes les plus claires, c¢’est-a-
dire les bords des surfaces développées. Enfin une compilation des deux images binaires a 1’aide
de ’option Edit / Copy / Paste a permis de visualiser ’ensemble des ruptures de pente de la

surface observée (Figure 0-15).

Grace a ce traitement d’images, il est plus facile de mesurer les angles formés entre les
différents bords des surfaces développées (option Angle tool /| Analyze | Measure) et de

connaitre les directions cristallographiques de formation préférentielle de ces bords.
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Figure 0-15. Exemple de résultat obtenu a 1’issue de la méthode de seuillage avec Image J
révélant en 2D les bords des surfaces développées par la dissolution pour 1’échantillon (100)-2.

En outre, une autre méthode d’analyse qualitative a été mise en place afin d’observer une
plus grande zone de 1’échantillon (530,4 x 458,4 um?), dite image MEB « macro », tout en
gardant le méme niveau de résolution qu’une image de grandissement x 1000. L’image MEB
« macro » présente une taille de 126,1 x 108,6 um? et une résolution de 61,7 nm/pixel. Pour
cela, 25 images ont été enregistrées de proche en proche avec un grandissement de x 1000 . Les
images ont été ensuite assemblées, tel un puzzle, grace a I’option Plugins / Stitching / Grid /
Collection Stitching de Image J [24]. Une telle observation a été réalisée pour les échantillons
(hkl)-1, (hkl)-3 et (hkl)-7.

Les images MEB « macro » ont permis de quantifier le nombre et la distribution en
surface des anfractuosités formées durant la dissolution pour les échantillons (hkl)-3
initialement rugueux. Pour cela, chaque image MEB « macro » a été traitée par Image J (option
Image | Adjust | Threshold) de sorte que les anfractuosités correspondant aux zones les plus
sombres de I’image soient segmentées en noir a la différence du reste de la surface, segmentée

en blanc (Figure 0-16).
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(a) (b)

Figure 0-16. (a) Image MEB « macro » obtenue pour 1’échantillon rugueux (110)-3 apres
dissolution ; et (b) apres seuillage des anfractuosités par Image J.

Grace a la fonction Analyze Particules, la superficie de chaque anfractuosit¢ a été
mesurée. Un histogramme représentant le nombre d’anfractuosités en fonction de leur aire a été

alors construit pour chacune des trois surfaces orientées.

L.5.e.ii. Observations en 3D de la surface par MEB et AFM

La deuxieme méthode employée permet de quantifier les paramétres de surface Su(#),
Sz(ty) et Sdr(ty) en fin de dissolution. 11 s’agit alors de reconstruire en trois dimensions des zones
spécifiques a partir d’images MEB stéréoscopies inclinées (cf. L.5.c.i) puis de déterminer I’aire

de la surface corrigée de 1’échantillon a la fin de la dissolution Sco-{#) (m?).

Sdr(ty)

Seort)= (1+ Z52) x S, Eq. 0-5

Enfin, la derniére méthode de caractérisation de la surface aprés dissolution repose sur
I’analyse d’images AFM de 1’échantillon initialement lisse (100)-2. Cette technique a été
privilégiée pour cet échantillon spécifiquement en raison de la topographie particuliere
développée par la surface orientée (100). En effet, la topographie de cette surface orientée a
systématiquement évolué¢ au cours de la dissolution vers la formation de pyramides a base
carrée. L objectif de cette caractérisation était de déterminer la valeur des angles des faces des
pyramides développées dans le but de connaitre 1’orientation cristalline des surfaces formées.
Pour cela, cinq zones ont ét¢ imagées recouvrant chacune une aire de 20x20 pm?. Ensuite,
plusieurs pyramides de chaque zone ont été sélectionnées, pour leur régularité et leur définition,
puis isolées afin d’obtenir des images de plus petites dimensions. Ces images ont ensuite été
exportées sous forme d’un fichier Excel. Dans le tableau ainsi obtenu, chaque case correspond
a un pixel de I’image et contient la valeur de la hauteur mesurée a cette position par AFM.

Différentes opérations trigonométriques ont permis d’estimer la valeur de 1’angle entre la

111



Chapitre II. Matériels et méthodes

surface et le plan horizontal pour chaque case. Ainsi, connaissant 1’orientation
cristallographique du plan horizontal, I’orientation cristalline des faces des pyramides a pu étre

déterminée géométriquement.

Le Tableau 0-5 regroupe 1’ensemble des caractérisations mises en ceuvre et des propriétés
de chaque échantillon. Les protocoles de dissolution ainsi que la méthode de détermination des

vitesses de dissolution seront présentés, par la suite, dans ce chapitre.
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Tableau 0-5. Récapitulatif des propriétés des échantillons et des méthodes de suivi mises en ceuvre.

I];I;Ill; ntillon Lot IO’(/)Il\llssage }(E)n/lr\?bage Sqé0 (M?) Scorr(to) (mM?) Scor(ty) (M?) Operando Autres
(100)-1 2 0 0) (1,27 £0,01) x 10° / (1,65+0,01) x 10° / /
(110)-1 2 O @) (8,3+0,2) x 10°° / (1,1£0,3)x 10° / /
(111)-1 2 O ) (1,09 £0,01) x 107 / (1,34 +0,01) x 107 / /
(100)-2 2 0 @) (1,13 +£0,01) x 107 / (1,54 +0,01) x 107 / /
(110)-2 2 0 @) (8,8+0,2) x 10°° / (1,0£0,2) x 107 / /
(111)-2 2 O @) (1,00 £0,01) x 107 / (1,25+0,01) x 107 / /
(100)-3 2 N @) (1,3+0,1)x 107 (1,5£0,1)x 10° (2,4+0,2) x 107 / /
(110)-3 2 N @) (8,9+0,3) x 10°° (1,0£0,1) x 10° (1,4£0,2) x 107 / /
(111)-3 2 N O (1,2+0,1)x 107 (1,4£0,1)x 10° (1,7+0,1) x 107 / /
(100)-4 1 N N (2,64 £0,01) x 10°® (3,52 +0,04) x 10° (4,2+0,3)x 10° MEBE /
(110)-4 1 N N (1,83 £0,02) x 10°® (2,27 £0,06) x 10° (2,9+0,1)x 10° MEBE /
(111)-4 1 N N (2,40 £0,01) x 10°® (2,91 £0,04) x 10 (6,13 +£0,06) x 10° MEBE /
(100)-5 1 N N (2,64 £0,01) x 10°® (4,2+0,3)x 10° ? / /
(110)-5 1 N N (1,83 £0,02) x 10°® (2,9+0,1)x 10° ? / /
(111)-5 1 N N (2,37£0,01) x 10°° (6,13 £0,06) x 10 ? / /
(100)-6 1 O N (2,58 £0,01) x 10°® / ? MEBE /AFM FIB
(110)-6 1 N N (2,08 £0,03) x 10°° (2,65 £0,05) x 10° ? / /
(111)-6 1 O N (2,34 £0,01) x 10°° / / AFM /
(100)-7 2 0 @) (1,6 £0,1) x 107 / (2,3+02) x 10° / /
(110)-7 2 0 @) (8,2+0,2) x 10°° / (1,1+0,1) x 10° / /
(111)-7 2 0 @) (1,2+0,1) x 107 / (1,4+0,1) x 10° / /
(100)-8 1 O N (4,97 £0,02) x 10° / / / DRX
(110)-8 1 O N (4,66 £ 0,06) x 10° / / / DRX
(111)-8 1 O N (3,46 £0,06) x 10° / / / DRX
(111)-9 1 O N (2,40 £0,01) x 10°® / (2,9+0,3) x 10 / /
(111)-10 2 0 O (1,3+0,1) x 107 / (1,6+0,2) x 10° / /
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I.6. Expériences de dissolution : protocoles et méthode d’analyse

Afin d’améliorer notre connaissance des phénoménes siégeant a I’interface
solide/solution lors de la dissolution de combustibles usés, de nombreuses études ont été
réalisées sur des échantillons pulvérulents ou des pastilles de dioxyde d’uranium. L’un des
principaux constats réalisés suite a I’analyse des résultats reportés concerne la disparité des
vitesses de dissolution mesurées en fonction des conditions physico-chimiques employées et de
la microstructure des matériaux. Cette variabilit¢ complique fortement 1’interprétation des
résultats obtenus et peut induire des lois de vitesses multiparamétriques erronées. C’est
pourquoi I’objectif premier de ces travaux de thése était de déterminer des vitesses de
dissolution du matériau UO» en s’affranchissant de I’impact de la texture, de la microstructure
et de la densité de 1’échantillon, tout en maitrisant les conditions physico-chimiques siégeant a
I’interface solide/solution. Dans un second temps, I’impact de 1’orientation cristalline sur la

réactivité des surfaces a été également évaluée.

1.6.a. Méthodes de détermination des vitesses de dissolution

Dans cette partie, les différentes méthodes d’étude de la dissolution seront décrites en
commengant par une méthode in situ, appelée ombroscopie, reposant sur le suivi de la
dissolution de poudres de UO; par imagerie optique. Cette technique a été¢ développée lors de
travaux antérieurs au sein de I’installation Atalante [25] [26]. Dans le cadre de ce travail, cette

méthode a été adaptée au cas particulier des monocristaux orientés de UOx.

1.6.a.i. Méthode in situ : I’ombroscopie
L6.a.i.l Concept

Le suivi de la dissolution par microscopie optique consiste a mesurer l’aire de
I’échantillon au cours du temps, pour en déduire une vitesse de dissolution. Marabi et al. ont
utilisé cette méthode pour suivre la dissolution d’une particule sphérique [27]. Le but était de
comprendre les mécanismes associés a la dissolution a I’échelle microscopique avant
d’appliquer les lois obtenues a des ensembles plus importants de matériaux, tels que des poudres
ou des pastilles. Marc puis Charlier ont utilisé I’ombroscopie, c’est-a-dire le suivi de ’ombre
des particules, pour étudier la cinétique de dissolution de UO» en milieu nitrique [25] [26]. Dans

le cadre de ce travail, les particules de UO- ont été remplacées par des monocristaux orientés.
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Tout au long de ’expérience de dissolution, des images de 1’ombre de I’échantillon ont
été enregistrées puis traitées afin de mesurer les vitesses de retrait (Rz(U), exprimées en um.j )
des faces orientées de 1’échantillon monocristallin puis d’accéder a la vitesse de dissolution

normalisée (Rz(U) en g.m2.j") de la surface orientée de UOs.
g.m=.]

Figure 0-17. Image de I’ombre de I’échantillon (110)-6 enregistrée ar microscope optique avant
dissolution avec un grossissement de x 10. Le retrait suit la direction des | . La largeur de I’image
de I’échantillon observé L est également représentée.

La méthode de traitement des images est décrite par la suite. La grandeur mesurée a
I’issue du traitement d’image est la surface de ’ombre de 1’échantillon qui permet ensuite
d’accéder a I’épaisseur de matériau dissous a ’instant ¢ (e(?), exprimée en pm) selon 1’équation
Eq.0-6.

So - S(t
e(t):—ng()

Ou Sy et S(7) sont respectivement la surface de 1’échantillon sur I’image avant dissolution

Eq.0-6

puis a I’instant ¢ (um?). L correspond a la largeur de I’image (um). La vitesse de retrait et la
vitesse de dissolution de la face orientée étudiée est alors déterminée selon 1’équation Eq.0-7.
oe(f) Ry (U)

Rr(U) = ? = 5

Eq.0-7

Ou p est la masse volumique de UO», soit 10,96 g.cm™.
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1.6.a.i.2 Description du montage expérimental

Le montage expérimental est présenté a la Figure 0-18. Il est composé d’un support
circulaire permettant le maintien du réacteur de dissolution et d’une pompe péristaltique pour
alimenter en continu ce réacteur avec une solution d’acide nitrique. Ce dispositif permet le
renouvellement du fluide et limite ainsi 1’établissement de gradients de concentrations entre la
surface du monocristal et la solution. Cependant, le débit doit étre choisi de maniére a ce que le
monocristal demeure immobile lors de ’acquisition. Il est limité 4 0,5 mL.min"' dans nos
conditions expérimentales. Le montage est ¢galement composé d’un microscope optique

inversé Aziovert Z1 Zeiss et d’une cellule de dissolution.

La cellule de dissolution présente un volume utile faible de 5 mL ce qui permet d’assurer
une rapide homogénéisation au sein de la solution. Le fond de la cellule est en quartz pour
permettre 1’observation du monocristal sans aucune déformation. Le bouchon a été élaboré de
maniere a permettre I’entrée et la sortie de la solution d’acide nitrique tout en évitant des
changements de luminosit¢ dus au ménisque au sein de la cellule. En outre, afin que
I’échantillon soit immobile au cours de la dissolution, ce dernier est collé sur la tranche a une

plaque en verre.

Le microscope a été utilisé en mode transmission car les contours du monocristal
apparaissaient plus nettement dans cette configuration. La lumiére traverse alors la cellule de
dissolution et la caméra du microscope enregistre les images de 1’ombre du monocristal.
L’observation a été réalisée en dessous de 1’échantillon car la dissolution produit des gaz qui
peuvent géner 1’observation. En outre, les résultats peuvent étre fortement impactés par des
changements de luminosité en cours d’acquisition. La lumic¢re du microscope est donc réglée
initialement a son maximum et maintenue constante par le logiciel d’acquisition ZEN.

L’objectif associ¢ au microscope présente une longue distance focale pour pouvoir
observer le monocristal a travers le quartz de la cellule de dissolution. Les observations ont été
réalisées avec un objectif de grossissement x 10. La calibration du systéme avec une mire pour

cet objectif conduit a une précision de 0,45 um par pixel.

Pour terminer, les expériences de dissolution ont été menées sur de longues périodes,
typiquement d’environ 1 mois. Afin de limiter le volume d’effluent actif, les expériences de

dissolution ont été réalisées en cycle fermé.
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Cellule de dissolution

3
vue du dessus .
Face orientée Z
dun monocristal e Plaque en verre
e support
.Y
| ;
| 2 > -
1 J . =0 . I :
Face orientée NG // Fond du réacteny 2 -
J S = (guartz) 3
lu monocristal g SR ’ . i
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peristaltique

Bidon d alimentation Microscope optique
HNO, avee caméra CCD

Figure 0-18. Schéma du montage expérimental utilis€ pour les mesures de vitesses de
dissolution par ombroscopie, constitué d’un zoom sur la cellule de dissolution utilisée et du
positionnement de 1’échantillon monocristallin.

1.6.a.i.3 Acquisition et traitement des données

Des images du monocristal en cours de dissolution ont été enregistrées a intervalles de
temps réguliers. Elles ont ensuite été traitées a 1’aide du logiciel de traitement d’image ImageJ
et du logiciel SIP2D (développé par le Service des Technologies de 1’'Information et de la
Communication du CEA Marcoule), qui permet d’extraire I’aire du monocristal sur chaque
image de maniere automatisée pour les différentes durées de dissolution. Malgré la présence du
support en verre sur lequel il est fixé, I’échantillon peut étre amené a se déplacer au cours de la
dissolution sous I’effet du renouvellement de la solution. L’utilisation d’Image J permet alors
d’aligner les images successives. Ce logiciel permet également d’augmenter le contraste entre
I’ombre de 1’échantillon et le fond de la cellule de dissolution (option Process / Enhance
Contrast | Normalisation 0,1 %). Les images sont ensuite binarisées avec le logiciel SIP2D afin
que les pixels appartenant au monocristal soient affectés a la valeur 1. L’autre partie,
correspondant au fond de I’image, prend la valeur 0. La binarisation dépend d’un seuil en niveau
de gris dont la valeur a été fixée a partir de I’histogramme des nuances de gris de I’ensemble
des images traitées. Pour finir, le nombre de pixels noirs (valeur égale a 1) correspondant a

I’échantillon est calculé puis multiplié par la taille du pixel déterminée préalablement grace a
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la mire. Ainsi I’aire de I’échantillon S(7) (exprimée en um?) est déterminée a chaque instant de
la dissolution.

Cette méthodologie d’acquisition et de traitement d’images a été appliquée a des billes
de silice monodisperses de dimension calibrée de 24,83 pm (microparticles GmbH) afin
d’évaluer la précision associée a la mesure de surface. Prés de 1300 billes ont été imagées par
cette méthode, ce qui a permis de quantifier I’erreur standard a la moyenne des mesures de

diameétre, a savoir 32 nm.
L.6.a.i.4 Premiers résultats de dissolution de monocristal orienté de UO;

Cette technique in situ de détermination de vitesses de dissolution est optimale dans le
cas de cinétiques rapides siégeant lors de la dissolution de poudre de UO; en conditions de
dissolution agressives, ¢’est-a-dire pour une concentration en acide nitrique et une température
¢levées. En effet, les paramétres d’acquisition des images sont extrémement sensibles aux
variations de luminosité, aux mouvements de I’échantillon ou a I’apparition de bulles par
exemple. D’autre part, la résolution du microscope optique nécessite qu’une ¢€paisseur
significative de I’échantillon soit dissoute pour que la mesure de vitesses de retrait soit précise
(typiquement de 1’ordre de quelques pm). Or des cinétiques de dissolution lentes étaient
attendues dans le cas des monocristaux, pour des conditions d’attaque relativement douces, les
matériaux présentant des densités proches de la densité calculée. En effet, lors de la dissolution
d’un échantillon monocristallin rugueux de surface orientée (110)-6 a température ambiante et
pour une concentration en acide nitrique de 1 mol.L"!, ’exploitation des images n’a pu étre
menée a terme en raison d’une trop faible vitesse de retrait ainsi que de nombreuses coupures
électriques inhérentes a 1’expérimentation. Pour palier un tel probléme, le choix d’augmenter
’acidité du milieu de 1 mol.L™! a4 mol.L! a été opéré. Lors de cet essai, les images enregistrées
ont montré la formation de rugosité de surface (Figure 0-19). Ainsi, la dissolution n’entrainait
pas nécessairement le retrait normal et uniforme de la surface pour un échantillon initialement
rugueux. A nouveau, aucune vitesse de dissolution n’a pu étre mesurée. Ainsi, pour la suite des

travaux de theése, il a été¢ décidé de réserver cette technique :

o a des expériences de dissolution courtes (quelques heures) associ¢es a des cinétiques
rapides de dissolution comme dans le cas du régime catalysé pour la dissolution de UO; ;
o a des échantillons initialement polis afin de limiter le développement de rugosité a leur

surface.
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{a) - {b)
{C) — {d)-

Figure 0-19. Zoom sur une partie des images obtenues par ombroscopie (objectif x 10) pour
différentes durées de dissolution de I’échantillon (110)-6 dans de I’acide nitrique 4 mol.L"' a
température ambiante, (a)t=0j;(b)t=4jetdh;(c)t=8jet(s)t=12jet4h.

Pour I’ensemble des conditions opératoires ne remplissant pas ces criteres, une seconde
méthode d’acquisition des vitesses de dissolution macroscopiques a été utilisée. Elle a consisté

a déterminer des vitesses de dissolution normalisées a partir du suivi du relachement de

I’uranium en solution.

I.6.a.ii. Méthode par analyse élémentaire en solution : perte de masse normalisée
L6.a.ii.1 Concepts et méthodes d’analyse

Une seconde méthode de détermination des vitesses de dissolution qui peut étre qualifiée
d’indirecte, réside dans le suivi du relachement en solution d’¢léments constitutifs du solide,
ici I’'uranium. Pour cela, un volume de solution est prélevé a intervalles de temps réguliers puis
remplacé par le méme volume d’acide afin de maintenir constant le volume total de solution en

contact avec le monocristal.

Aprés dilution des échantillons aqueux prélevés dans HNO3 0,2 mol.L™!, la concentration
¢lémentaire d’uranium a été mesurée par spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif
(ICP-MS, Thermo Fisher) ou par spectrométrie d’émission atomique a plasma a couplage
inductif (ICP-AES, Spectro Arcos). L’étalonnage en concentration a été réalisé a partir d’une
série de solutions standards préparées par dilution d’une solution certifiée de concentration
1000 ppm avec HNOs3 0,2 mol.L'!. L’analyse par spectrométrie de masse de I’uranium est

accompagnée d’un étalon interne contenant de I’iridium 193 et du bismuth 209, ce qui permet
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de corriger les fluctuations de volume de solution injectée au cours de I’analyse. La
concentration élémentaire d’uranium est calculée a partir de trois analyses. Dans ces conditions,
la limite de détection pour I’uranium est 0,1 ppb, soit 4,2x107'° mol.L"!. En ce qui concerne la
spectrométrie d’émission atomique, la concentration élémentaire en uranium est obtenue a
partir de I’intensité du signal émis a trois longueurs d’ondes (A = 367,007 nm ; 385,958 nm et
409,014 nm) caractéristiques de 1’uranium. Tout comme pour les mesures ICP-MS, la
concentration €lémentaire en uranium est calculée a partir de trois analyses. Dans ces

conditions, la limite de détection relevée pour ’uranium atteint 0,1 ppm, soit 4,2x10”7 mol.L"!.
L6.a.ii.2 Calculs des vitesses de dissolution

A partir des analyses IPC-MS et ICP-AES, I’évolution de la concentration ¢lémentaire
Cu(f) (g.L) est suivie en cours de dissolution. La masse dissoute de UO2, Am(f) (g), est ensuite
calculée d’apres 1’équation Eq. 0-8 :
my(t)  Cy(t) xV

Tu Tu

Ou muy (f) (g) correspond a la quantité totale d’uranium relaché en solution a I’instant ¢, V'

Am(t) = Eq. 0-8

(L) est le volume de solution en contact avec le solide et fi (g.g™!) est la fraction massique

d’uranium au sein du solide. La perte de masse normalisée, Nféo(t) (g.m?) et I’épaisseur
dissoute €4 (f) (um) sont calculées selon 1’équation Eq. 0-9.
éo _ my(®) — _géo
N = s E@ P Eq. 0-9

Ou Sge0 (M?) est la surface géométrique de la face orientée en contact avec la solution. La
vitesse de dissolution normalisée de chaque surface orientée, R} (U) (g.m2j") et la vitesse de

retrait normal RS°(U) (um.j") sont déterminées suivant I’équation Eq. 0-10 :

ONE® (1)

RE(U) = =RE(U) x p Eq. 0-10

A D’aide des reconstructions 3D, la surface corrigée de 1’ensemble de la surface orientée
a la fin de la dissolution, Scor{2y) (m?) peut étre déterminée (Eq. 0-5). Par conséquent, il est
possible d’estimer la quantité de surface développée par la surface orientée au cours de la
dissolution Sco(f) (m?). Une hypothése reposant sur I’augmentation linéaire de I’aire de la
surface est effectuée. Ainsi la perte de masse normalisée corrigée N;”"(f) (g.m™) peut étre

estimée a partir des équations Eq. 0-11 et Eq. 0-12 :
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my (1)
Ncorr H=—""7 0-
AT Fq. 0-11
Scorr(t) = Sgéo pour ¢ < tind
t
avee © Seorr(tp) - Sgeo Eq. 0-12

Scorr(t) = a X (t - tind) + Sggp pOUr £ > ling OU a = —

Ot tina (j) correspond au temps d’induction, défini comme le temps correspondant a la fin
du premier régime cinétique et #7(j) correspond a la durée de 1’expérience de dissolution. Dans
le cas des échantillons initialement rugueux, la surface géométrique est remplacée dans les
équations par la surface corrigée initiale Scor(20). Pour finir, les valeurs de e (¢), R;”"(U) et
de RY" (U) peuvent étre calculées a partir de la perte de masse normalisée par la surface corrigée

et les équations Eq. 0-9 et Eq. 0-10.

1.6.b. Conditions d’étude de la dissolution

Les expériences de dissolution des échantillons monocristallins orientés de UO: ont été
réalisées dans différentes conditions a la fois en terme d’état de surface (rugueux ou lisse) mais
¢galement de nature du milieu de dissolution. En effet, comme cela a été signalé¢ dans le
chapitre I, la dissolution de UO> en milieu nitrique présente un caractére catalytique. C’est
pourquoi des expériences de dissolution ont été réalisées a la fois dans des conditions dites
« standard », c’est-a-dire dans de I’acide nitrique pur mais également dans des conditions dites
« catalytiques controlées », ¢’est-a-dire en présence d’espéces catalytiques. Le déroulement et

I’exploitation de ces deux catégories de tests de dissolution sont présentés par la suite.

1.6.b.i. Dissolution en conditions « standard »
1.6.b.i.1 Les expériences de dissolution réalisées

Les premieéres expériences de dissolution ont été réalisées pour des concentrations faibles
en acide nitrique, typiquement comprises entre 0,5 et 1 mol.L"! et & température ambiante.
Cependant, compte tenu de la faible surface développée par les échantillons et du caractére
réfractaire a la dissolution de UO», ces expériences n’ont pas permis d’obtenir des vitesses de
dissolution ou d’observer des changements significatifs de topographie, y compris apres 30
jours de dissolution. Ainsi, la concentration de HNO3 a été augentée de 2 a 4 mol.L! sans

modifier la température d’expérimentation. La liste des expériences de dissolution réalisées en
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conditions « standard » et des caractérisations de surface associées est fournie dans le Tableau

0-6.

Tableau 0-6. Récapitulatif des expériences de dissolution réalisées dans HNO3 2 mol.L! et a
température ambiante.

Echantton 0 ON O Disoluton___dissolution _ 77140
(hkl)-1 2 O o Statiques ICP-MS /

(hk1)-3 2 N O Statiques ICP-MS /

(hkl)-4 1 N N Dynamiques ICP-MS MEBE
(100)-6 1 (0] N Dynamiques ICP-MS MEBE/AFM
(111)-6 1 (0] N Dynamiques ICP-MS AFM

Les expériences de dissolution réalisées pour un état de surface lisse, (hkl)-1 et pour un
¢état de surface rugueux, (hkl)-3 ont permis de déterminer les vitesses de dissolution relatives a
chaque orientation dans HNO3 2 mol.L"!. Les autres expériences entreprises sur des échantillons
non-enrobés exposant des faces d’orientations différentes a la solution ont été dédiées au suivi
operando de 1’évolution des propriétés topographiques de I’interface. Les expériences de
dissolution réalisées sur les échantillons (hkl)-2, (hkl)-5 et (110)-6 dans HNO3s 4 mol.L"! ont
permis d’observer 1’état de surface pour un avancement de la dissolution plus poussé (Tableau
0-7).

Tableau 0-7. Récapitulatif des expériences de dissolution réalisées dans HNOs 4 mol.L™! et a
température ambiante.

Nom . Lot Polissage Enrobage Types de.: S}Jivi dq la
Echantillon O/N O/N Dissolution dissolution
(hk1)-2 2 O O Statiques ICP-MS
(hkl)-5 1 N N Dynamiques ICP-MS
(110)-6 1 N N Dynamiques Ombroscopie

1.6.b.1.2 Protocoles de dissolution

Compte tenu de la variété des expériences de dissolution et des vitesses associées, deux
protocoles de dissolution ont été mis en ceuvre : en conditions statiques agitées et en conditions

dynamiques agitées.

= Protocole de dissolution statique agitée

Les expériences menées en conditions statiques ont été réalisées pour les tests de
dissolution présentant les vitesses de dissolution les plus lentes. Ce type d’expériences a

consisté a mettre en contact le solide avec le milieu de dissolution dans un réacteur en présence
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d’agitation. A intervalles de temps réguliers, une fraction de la solution a été prélevée puis
analysée (cf. L.6.a.ii).

Les tests de dissolution ont été effectués dans des réacteurs en polytetrafluoroethyléne
(PTFE) de 240 mL (Figure 0-20). Pour cela, un échantillon enrobé a été plongé dans 200 mL
du milieu de dissolution. La solution était agitée a 1’aide d’un barreau aimanté a une vitesse de
600 tours par minute (rpm). Afin d’éviter tout contact mécanique de 1’échantillon avec ce
barreau, le solide a ét¢ déposé sur un support adapté. Le réacteur a ensuite été fermé
hermétiquement, puis ouvert de nouveau uniquement lors de chaque prélévement de solution.
Malgré le faible taux de renouvellement de la solution, ce protocole a permis de s’affranchir
des phénoménes d’accumulation dans la solution. L’augmentation progressive des
concentrations ¢lémentaires au sein de la solution dans ces conditions expérimentales a facilité

la mise en place des mesures analytiques.

Réacteur de
<

dissolution
Solution ————>

Monocristal -
enrobé 2

€———— Support

Agitateur
magnétique

Figure 0-20. Schéma en coupe du dispositif expérimental pour réaliser les expériences de
dissolution en conditions statiques agitées.

= Protocole de dissolution dynamique agitée

Lors de la mise en ceuvre de ce type de tests de dissolution, la problématique a résidé dans
I’homogénéisation du milieu afin de limiter I’accumulation possible d’espéces catalytiques a
I’interface solide/solution. A ce titre, les tests de dissolution en conditions dynamiques
présentent plusieurs avantages par rapport a ceux menés dans des conditions dites statiques. Ce
protocole parait adapté a 1’étude de réactions rapides tout en assurant le contrdle cinétique par

la réaction chimique.

Cependant cette méthode peut générer une grande quantité d’effluents. C’est pourquoi
dans le cas des expériences menées en conditions standard, le circuit de circulation de la
solution a été fermé. Le réacteur de dissolution utilisé était un réacteur en PTFE de 25 mL

(Figure 0-21). Ce dernier a été reli¢ a une pompe péristaltique assurant le renouvellement
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continuel de la solution et & un bidon de récupération de 500 mL en PTFE, faisant également
office de bidon d’alimentation. Le volume total de solution pour chaque expérience était de
250 mL. Le solide a été déposé sur un support adapté afin d’éviter tout contact mécanique avec
le barreau aimanté nécessaire a 1’agitation. Le réacteur a ensuite été fermé hermétiquement et
connecté a I’aide d’un tuyau en PTFE au systéme d’agitation. A intervalles de temps réguliers,
le bidon d’alimentation a été ouvert afin qu’un prélévement de solution puisse étre effectué. Le

volume prélevé a ensuite été remplacé par le méme volume d’acide.

Les travaux de thése de Dalger ont permis de qualifier le fonctionnement
hydrodynamique du réacteur parfaitement agité et de conclure quant a 1’homogénéité
satisfaisante de la solution au sein du réacteur pour des débits compris entre 5 et 20 mL.h™' [28].

Dans ce travail, le débit assuré par la pompe péristaltique était de 30 mL.h!.

s de Pompe pévistaltique
- Tube de pe 1

i "entrée -‘-“H‘”"‘ﬁ / -

— S
uge Capillaires d*cntrée

et de sortle

Convercle
du réactenr

Bidon

= ‘ A alimentation

Réacteur de
Mounacristal suy dissolution

plagee de verre -

< Suppert

Solution > e Agitatenr

magnélign

Figure 0-21. Schéma en coupe du dispositif expérimental pour réaliser les expériences de
dissolution en conditions dynamiques agitées et photographie du montage.

L.6.b.ii. Dissolution en conditions « catalytiques controlées »

Comme cela a été souligné dans 1’étude bibliographique, la dissolution de UO> en milieu
nitrique est associée a la formation d’espéces catalytiques azotées. Méme si la nature de ces
dernieres n’est pas clairement identifiée, il est certain qu’elles participent a 1’évolution du
mécanisme de dissolution et de la vitesse associée. Dans ces travaux de thése, des tests de
dissolution réalisés sur des monocristaux orientés ont été réalisés en conditions catalysées afin
de déterminer les vitesses de dissolution et d’évaluer I’'impact de la microstructure et de
I’orientation cristalline sur la cinétique de dissolution en conditions catalysées. Les conditions
dites « catalysées » ont été générées avant 1’étape de dissolution des échantillons cristallins en

utilisant le protocole expérimental décrit ci-dessous.
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1.6.b.ii.1 Création et maitrise de conditions « catalysées »

Plusieurs études dans la littérature ont fait référence a des ajouts de réactifs dans le milieu
de dissolution afin d’étudier les cinétiques de dissolution en conditions catalysées (cf. L.2.c.iv).
Parmi les réactifs les plus fréquemment employés, on trouve le nitrate d’uranyle [29] [30] ou
des sels de nitrites [28] [31]. Le premier réactif présente ’inconvénient d’augmenter la
concentration en uranium et en ions nitrate au sein du milieu. Cela limite la détection d’une
faible augmentation de la concentration d’uranium en solution provenant de la dissolution du
monocristal de UO; et donc la détermination précise de sa vitesse de dissolution. L’utilisation
du second réactif repose sur I’hypothése que I’acide nitreux constituerait 1’espece catalytique.
Or, aucune ¢étude n’a démontré que le catalyseur soit I’espece détectée in fine au sein du milieu
de dissolution et non un intermédiaire réactionnel intervenant dans une séquence complexe. De
plus, les équilibres en solution pourraient étre déplacés suite a I’introduction d’une nouvelle
espece azotée au sein du milieu. Sur la base de ces constations, 1’ajout d’un troisieme réactif
qui n’est ni composé d’uranium, ni d’especes azotées a été privilégié. Le cuivre métallique a
¢été retenu. En effet, Delwaulle a démontré dans ses travaux de theése que la dissolution du cuivre
en milieu nitrique était également auto-catalysée et produisait les mémes especes en solution
que les NOx et de I’acide nitreux [32] (Eq. 0-13). De plus Charlier a montré que la présence de
nitrate de cuivre dissous n’impactait pas la cinétique de dissolution de UO; en milieu nitrique
[33].

Cugy + 8/3 HNOs@g — Cu(NO3)2ag) + 2/3 NOug + 4/3 Ha0 Eq. 0-13

L1.6.b.ii.2 Protocole de préparation de solutions d’acide nitrique chargées en espéces
catalytiques

La préparation de solutions d’acide nitrique contenant une concentration significative de
catalyseur a été réalisée par pré-dissolution de copeaux de cuivre métallique (VWR chemicals).
Dans sa thése, Marc [25] suit la progression d’une réaction de dissolution ou pré-dissolution
par le facteur X correspondant au rapport de la concentration d’acide nitrique Cunos a 1’instant

t, sur Cy, la concentration d’acide nitrique initiale (Eq. 0-14).

_ Cunos _ ¢
X= ) 11 Eq. 0-14
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Ou 7 est le taux de conversion de 1’acide nitrique. Le facteur X permet également

d’estimer la concentration en catalyseur formé a partir de la masse de cuivre dissous mcy (g) et

de l’acidité initiale du milieu nitrique Cg “ (mol.L"), a partir de I’équation Eq. 0-15.

My XMy — 'uHX CZ(t)
e e, G Eg. 0-15

X=1-

Ou un représente le coefficient stoechiométrique de 1’acide nitrique consommé (i.e. 8/3) ;
1z est le coefficient stoechiométrique des especes catalytiques produites, supposé égal a 1 ; Vy
est le volume d’acide nitrique (i.e. 250 mL) et Mc, est la masse molaire du cuivre

(i.e. 63,55 g.mol™).

Le catalyseur n’a pas été spécifiquement identifié. Cependant, il est en équilibre chimique
avec les especes azotées présentes dans milieu réactionnel, a savoir 1’acide nitreux mais
¢galement les gaz NOx dissous tels que NO> et NO. Ces especes azotées sont connues pour €tre
thermodynamiquement instables en solution. Afin d’éviter leur décomposition en NOx (g) ou
leur volatilisation et ainsi limiter la diminution de la concentration en catalyseur au sein du

milieu réactionnel, une couche d’huile de paraffine d’environ 2 cm d’épaisseur a été déposée

lentement a la surface de la solution au début de la pré-dissolution des copeaux de cuivre.

Capillaire d’alimentation
et de sortie de la cellule
de dissolution

Huile de paraffine

Solution acide
nitrique avec Cu**

Figure 0-22. Bouteille d’alimentation et récupération du montage de dissolution dynamique
agitée contenant de 1’acide nitrique utilisé¢ pour la pré-dissolution du cuivre et la dissolution
d’un échantillon monocristallin enrobé.

Les tests de dissolution des échantillons monocristallins en conditions catalytiques ont
été menés dans HNO;3 2 mol.L™! & température ambiante pour une valeur de X égale & 0,96, ce
qui correspond a une masse de cuivre dissous de 0,5 g. Cette valeur arbitraire de X permet de

générer une concentration de catalyseur de 3 x 102 mol.L-!. Cette valeur est a la fois
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significativement supérieure aux concentrations d’uranium dissous et donc de catalyseur formé
par autocatalyse, et suffisamment basse pour limiter 1’élimination des especes azotées vers la
phase gazeuse. Pour finir, afin de tenir compte de la consommation d’acide nitrique engendrée
par la pré-dissolution du cuivre, la concentration initiale Cg “ doit étre supérieure a 2 mol. L.
En utilisant I’équation Eq. 0-15 et la quantité de cuivre a dissoudre pour atteindre X = 0,96, la

concentration de la solution d’acide nitrique Cg" est égale a 2,08 mol.L!. Aprés ajout de la
solution d’acide nitrique sur les copeaux de cuivre et le dép6t de 1’huile de paraffine, la bouteille
de pyrex ouverte a été placée a 1’é¢tuve a 60°C sous agitation mécanique pendant 4 heures. Une
fois le cuivre totalement dissous, la bouteille a été plongée dans de 1’eau froide afin de diminuer
rapidement la température de la solution jusqu’a 22°C préalablement a la dissolution de
I’échantillon monocristallin. Le protocole de dissolution des échantillons monocristallins est

décrit par la suite.
L.6.b.ii.3 Protocole de dissolution dynamique agitée des monocristaux

La dissolution des échantillons monocristallins de UO; a été réalisée a température
ambiante, en conditions dynamiques et sous agitation mécanique, dans un réacteur de 25 mL
en PTFE alimenté en continu avec de 1’acide nitrique 2 mol.L"' préalablement chargé en
catalyseur. Le méme montage expérimental que celui des dissolutions dynamiques en
conditions standard a été utilisé (cf. 1.6.b.i.2). Ainsi, la solution d’acide nitrique chargée en
catalyseur a été recyclée afin de limiter la production d’effluents radioactifs et de minimiser le
rapport entre la masse de solide dissoute et le volume de dissolution. Le débit volumique a été
fixé a 30 mL.h!. A intervalles de temps réguliers, un prélévement de 4 mL de la solution a été
réalisé. Il a ensuite été séparé¢ en deux fractions de 2 mL chacune afin de suivre d’une part, le
relachement de ’uranium dans le milieu par analyse élémentaire en solution (ICP-AES) et,
d’autre part, 1’évolution de la concentration en acide nitreux. Le protocole d’analyse de cet
échantillon aqueux est décrit par la suite.

Les échantillons monocristallins concernés par cette méthode de dissolution sont les
¢chantillons (hkl)-7 et I’échantillon (111)-10. Quant a I’échantillon (111)-9, sa dissolution a été
réalisée dans de ’acide nitrique 4 mol.L-! & température ambiante pour une valeur de X égale a

0,86 (soit 2,4x10"! mol.L! de catalyseur) et suivie par ombroscopie (cf. L.6.a.i).
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Microscope
optique

Cellule de
dissolution
Pompe
péristaltique

Caméra CCD

Réacteur de pré-
dissolution du Cu

Figure 0-23. Photographie du montage d’¢tude de la dissolution par ombroscopie adapté a la
dissolution d’un monocristal orienté de UO> en conditions catalytiques contrdlées. Dispositif
introduit sous une sorbonne aspirante au sein de I’installation Atalante.

L.6.b.ii.4 Protocole d’étude de la stabilité des solutions chargées

La stabilit¢ des solutions d’acide nitrique chargées en catalyseur a fait 1’objet d’une
premiere €tude réalisée au sein de I’installation Atalante. En effet, les espéces azotées en
¢quilibre avec le catalyseur sont instables mais la cinétique de dégradation de ces especes est
peu connue. De plus, I’impact de la présence d’huile de paraffine sur la stabilité¢ des solutions
a été étudié. Ainsi deux expériences de dissolution du cuivre dans de ’acide nitrique 4 mol.L!
a température ambiante et pour X = 0,86 ont été réalisées avec et sans ajout de paraffine. Le
suivi de la concentration en catalyseur a été effectué¢ pendant 160 heures. Les résultats obtenus
sont présentés dans le Chapitre IV, consacré a 1’étude de la dissolution en conditions

catalytiques contrdlées.

Le catalyseur n’étant pas identifié avec précision, 1’évolution de sa concentration a été
suivie par la mesure de I’acide nitreux, HNO>, en équilibre avec ce catalyseur. L’acide nitreux
a donc été utilisé dans ce travail comme un marqueur de la présence du catalyseur. La
concentration en acide nitreux a été déterminée par spectroscopie UV-visible en utilisant la
méthode de Griess. La méthode analytique employée repose sur 1’utilisation de kits de dosage
pour NO;™ en milieu aqueux (Nitrite test Spectroquant ®, Merck). Les ions nitrite, stables en
milieux aqueux et basiques peuvent facilement étre dosés a 1’aide de ces kits en utilisant le
réactif de Griess. En solution 1égérement acide (pH = 2-3), les ions nitrites réagissent avec
I’acide sulfanilique pour former un sel diazonium, qui réagit a son tour avec la N-(1-
napthyl)ethylenediamine dihydrochlorique pour former un complexe de couleur rouge violet.
La concentration en NO>™ peut alors étre mesurée par spectroscopie UV/Visible a partir de
I’absorption de ce complexe. Les ions nitrite NO>™ constituent la base conjuguée de I’acide

nitreux HNO». C’est pourquoi 1 mL de soude concentrée (NaOH 8 mol.L!) a été rapidement
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ajouté au prélévement de solution, ce qui a permis de dissocier HNO; et de stocker les
¢chantillons pendant des durées relativement longues (typiquement de quelques semaines)
avant de procéder a leur analyse. Dans ces conditions, 1’acide nitreux est alors stabilisé sous
forme d’ions nitrite. Un autre avantage li¢ a 1’ajout de la base forte consiste a faire précipiter
les ions uranyle qui peuvent induire des interférences avec le complexe coloré au moment de

I’analyse par spectrométrie UV-visible.

Une fois I’échantillon stabilisé, ce dernier a été dilué puis acidifi¢ afin d’accéder aux
conditions opératoires nécessaires a 1’utilisation du kit de dosage. Une dilution dans de 1’acide
sulfurique 0,1 mol.L"! a permis d’atteindre une valeur de pH proche de 1 sans induire
d’interférence liée a d’autres especes azotées. L’échantillon a ensuite été mélangé au réactif
afin d’obtenir le complexe. Ce dernier présentait une large bande d’absorption a 540 nm sans
interférence potentielle dans ces conditions expérimentales. Un étalonnage préalable avec une
solution certifiée de NO,™ (NIST NaNO, CertiPur® Merck, concentration égale a 0,1 mol.L")
a conduit au dosage quantitatif de HNO> présent au sein de I’échantillon analysé, avec une

limite de détection de 5 x 10 mol.L'.

I.6.c. Approche cinétique de la réaction de dissolution de UO: en milieu
nitrique

La dissolution de UO: en milieu nitrique est une réaction d’oxydo-réduction qui peut étre
autocatalysée en fonction des conditions expérimentales telles que la concentration en acide
nitrique, la température ou les conditions hydrodynamiques. Ainsi, la définition d’une
expression de la vitesse de dissolution spécifique en conditions catalysées s’est avérée

nécessaire, tout comme la maitrise du régime cinétique réactionnel lors des expériences.

I.6.c.i. Formalisme des parametres cinétiques de la réaction auto-catalysée

Le mécanisme de dissolution en conditions auto-catalysées se déroule en deux étapes. La
premicre étape correspond a I’attaque de UO; par 1’acide nitrique (Eq. 0-16) et la production
de I’espece catalytique Z. Elle est caractérisée par une vitesse dite « non-catalysée » (vic). La
seconde étape correspond a 1’attaque de ’espece catalytique Z sur UO; en plus de ’acide
nitrique (Eq. 0-17). Elle correspond a une vitesse dite « catalysée » (v¢). L’hypothese selon

laquelle I’espéce Z ne se décompose pas durant la dissolution est posée.

UO2+u HNOs »u Z+p P Eq. 0-16
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UO2+u HNOs+u’,Z —u +p,)Z+p P Eq. 0-17

Ou P correspond aux différentes espéces produites par la réaction. D’apres les travaux de
thése de Marc [25] puis de Charlier [26], il est possible de formaliser I’expression de la vitesse
apparente de dissolution (74,) de UO; en milieu nitrique. Celle-ci peut étre décrite comme la

somme de la vitesse non-catalysée et de la vitesse catalysée Eq. 0-18.
Vapp = Vne + Ve Eq. 0-18

Chacune des vitesses dépend de constantes cinétiques, respectivement ki, et k., et de la
concentration des réactifs de la réaction considérée, a savoir la concentration d’acide nitrique
Cunos pour la vitesse non-catalysée, et les concentrations d’acide nitrique Crnos et de catalyseur
Cz pour la réaction catalysée. Les expressions de chacune des vitesses sont fournies sur les

¢quations Eq. 0-19 et Eq. 0-20.

Eq. 0-19
Ve = kne % H]NOS 1

Ve = ke X Cipvos * Cy Eq. 0-20

Les constantes cinétiques dépendent de la température expérimentale a travers la formule
d’Arrhenius (cf. L2.d.ii). Les ordres partiels relatifs a 1’acide nitrique ont fait 1’objet de
nombreuses études réalisées dans des conditions expérimentales diverses. Il est donc difficile
de fournir avec précision la valeur de chacun (entre 1 et 5). Cependant Marc et al. [34] et
Charlier et al. [26] ont montré que n; = 3,5 et n2 = 3,1. Ces auteurs, ainsi que lkeda ef al. [31]
s’accordent pour dire que 1’ordre partiel p relatif au catalyseur peut étre approximé a 1. Ces

valeurs seront prises en compte dans la suite de I’étude.
Comme cela a été décrit précédemment, Marc [25] emploie le facteur X (Eq. 0-14 et Eq.

0-15) pour évaluer la concentration d’espéce Z dans le milieu a chaque instant Cz en fonction

de X.

CZZz—ZX(I-X)XCg Eq. 0-21
Ainsi lorsque X =1, la concentlr{ation en catalyseur dans le milieu est nulle, la réaction de
dissolution est alors non catalysée. A la différence lorsque X = 0, la concentration d’acide
nitrique est nulle. Aucune réaction de dissolution n’a lieu. Apres plusieurs étapes de calculs,

I’expression de la vitesse de dissolution se résume a 1I’équation Eq. 0-22.
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P
Papp = kne % X x C0n1+ ke x X2 x (1 _X)P % C0n2+l9 X (IZ_Z) Eq. 0-22
H

La réactivité (V) d’une réaction autocatalysée est décrite par le rapport de la vitesse de
dissolution a I’instant 7 sur la vitesse de dissolution a # (i.e. pour X = 1). La courbe de réactivité
Y(X) dépend du facteur d’accélération, o (Eq. 0-23). Cette fonction W(X) est représentée pour

plusieurs valeur de o sur la Figure 0-24, avec {n;; n2; p} ={3; 3;1}.

O\):ﬁ X (ﬁ)p X CO”Z +p-l’11 Eq. 0_23
knc Ry
n
W= =X 0 X X x (- X Eq. 0-24
ne-q
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Figure 0-24. Variation de la réactivité obtenue pour une réaction autocatalysée en fonction de la
concentration relative d’acide nitrique pour différentes valeurs de facteurs d’accélération

La courbe de réactivité présente un maximum pour une concentration en acide inférieure
a la concentration initiale C,, ce qui est caractéristique d’une réaction autocatalysée. La vitesse

. . . I3 , n .
de dissolution maximale est obtenue pour une valeur de facteur X égale a —i L’expression de
natp

la vitesse de dissolution présentée précédemment (Eq. 0-22) est uniquement valable lorsque le
régime cinétique est controlé par des réactions chimiques. Or, il a été¢ vu précédemment que,
pour une réaction en phase hétérogene solide/liquide, les phénomenes de transport ne sont pas
négligeables et, dans certains cas, peuvent controler le régime cinétique. Si cela était le cas, les
vitesses de dissolution expérimentales seraient controlées par la diffusion des espéces. La
méthodologie employée afin de s’assurer de la nature réactionnelle du régime cinétique lors des

expérimentations de dissolution est décrite dans le paragraphe suivant.
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L.6.c.ii. Estimation de la nature du régime cinétique

La méthode de controle du régime cinétique appliquée dans ce travail est basée sur
I’estimation de nombres adimensionnels qui reposent sur des critéres hydrodynamiques.
Ces derniers sont définis a I’échelle du milieu homogene, au sein de la couche de diffusion sur
une surface plane et le cas échéant, au sein de défauts microstructuraux tels que les pores et

fissures.
Lé6.c.ii.]1 A I’échelle de la solution homogéne

L’accumulation des espéces au sein de la solution homogéne doit étre nulle ou négligeable
afin de maitriser les conditions de dissolution pendant toute la durée de I’expérience. Pour s’en
assurer, Charlier [26] a exprimé le facteur X de la réaction de dissolution en fonction de la masse

de solide dissous et de la concentration en acide nitrique initiale :

Ky X Mol dis
X=1-—"—"-—+—"—— Eq. 0-25
V]—[ X COX Msol q

Ou u,, est le coefficient steechiométrique de I’acide nitrique pour la réaction de dissolution
de UO; (i.e. 3) [35] [36]; Mol dis est 1a masse de UO; dissous (g) ; Vu est le volume d’acide

nitrique (L) ; Cy est la concentration initiale en acide nitrique (mol.L") et M, est la masse
molaire de UO> (g.mol™).

Selon les travaux de Charlier, les conditions opératoires conduisant a un facteur
X > 99,98 % permettent de garantir une dissolution sans accumulation des especes au sein du
milieu réactionnel. Ce critére correspond a des valeurs limites de masse de UQ; dissous de
36 mg et de 72 mg par litre de solution de concentration Cy égales a 2 mol.L™! et 4 mol.L-!

respectivement.
L6.c.ii.2 A échelle de la couche limite de diffusion

Dans I’objectif de limiter au maximum 1’accumulation des especes au sein de la couche
limite de diffusion d’épaisseur d, c’est-a-dire les variations de concentrations au cours du temps,
celle-ci doit étre la plus fine possible ce qui est favorisé€ par une bonne agitation. En conclusion,
I’agitation est favorable a I’établissement d’un régime cinétique de nature réactionnelle
au cours duquel il est possible de déterminer des vitesses de dissolution de UO:
indépendantes des conditions hydrodynamiques opératoires. Villermaux [37] a défini un
nombre adimensionnel appelé fraction de résistance externe f.; qui peut étre calculée pour

chaque espece du systéme suivant 1’équation Eq. 0-26.
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_ (Ci,M - Ci,S) _ HixFapp
ei— =
Ci,M kd,i X Ci,M

Eq. 0-26

Ou p; représente le coefficient steechiométrique de I’espece i; C;yy et C; g sont les

concentrations de 1’espéce i respectivement au sein du milieu et a la surface du solide (mol.m"
3) ; Fapp st la vitesse de réaction (exprimée en mol.m?2.s!) et kq; est le coefficient de transport
de I’espéce i (exprimé en m.s™"). En fixant un critére ou une valeur seuil a la résistance externe
il est possible de déterminer une valeur de vitesse de dissolution apparente limite au-dessus de
laquelle les processus de transport de matiére ne sont plus négligeables. L’expression de la

fraction de résistance externe dépend de la nature non-catalysée ou catalysée de la réaction.

= Cas de la réaction non catalysée

Dans le cas de la réaction de dissolution non-catalysée, I’acide nitrique est le réactif
considéré.

UOx(s) + 3 HNO3(aq) — UO2(NO3)2(aq) + HNO2(aq) + H20 Eq. 0-27

Du fait des processus de diffusion et de la consommation de ce réactif a la surface du
solide, la concentration en acide nitrique du milieu Cunosm est 1€gérement supérieure a celle a
la surface du solide Cunoss. Ainsi la vitesse de réaction de dissolution a la surface est
lIégérement inférieure a celle obtenue pour une concentration en acide égale a Crunos m. Dans la
continuité des travaux de Charlier [26], il a été choisi en 1% approche de considérer que si la
vitesse de dissolution a la surface est inférieure de 5 % a celle obtenue en présence d’une
concentration en acide nitrique égale a Cunos.u, alors I’acide nitrique est limitant a la surface et

le régime cinétique réactionnel n’est plus garanti. Ce critére est décrit par 1’équation Eq. 0-28 :

fpe % Cpf
Yapp, surface _ * I-§N03,S > 0,95 Eq. 0-28
Tapp, milieu knc x CZ[NO& M
C
forr= 1- ZINOS 0,951/n1 Eq. 0-29
Cunos.m
lim
j C 03,5 1
fZZZ 1- (Cm , ) =1-0,95 /n Eq. 0-30

HNO3, M
Pour chaque condition de dissolution, la vitesse apparente limite sera calculée a partir de

I’équation Eq. 0-31 (pourff';’] =0,015 avec n; = 3,5 [25]).
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lim X k X C
Jim e TAH T mmos v Eq. 0-31
My

app

La vitesse de dissolution mesurée expérimentalement doit étre inférieure a la vitesse
limite apparente calculée pour que le régime cinétique réactionnel soit assuré. Le
coefficient de transport de I’acide nitrique k;y, est déterminé dans les conditions

hydrodynamiques du montage de dissolution statique agitée.

= Cas de la réaction catalysée

Dans ce cas, 1’acide nitrique et le catalyseur sont les réactifs. La vitesse expérimentale
obtenue doit étre inférieure a la vitesse limite déterminée par 1’équation Eq. 0-31 pour que
I’acide nitrique ne soit pas limitant a la surface du solide. Une fois cette condition validée, il est
possible d’écrire que Cynos s = Cunos, m-

Le méme raisonnement est appliqué pour le catalyseur. Cependant, le catalyseur est formé
a la surface du solide ce qui peut conduire a C; ¢ > C; ), Comme précédemment, dans la
continuité des travaux de Charlier [26], il a été choisi en 1°® approche de considérer que si la
vitesse de dissolution a la surface est supérieure de 5 % a celle obtenue pour une concentration
en catalyseur égale a C; y,, le régime réactionnel n’est plus garanti. De plus, Charlier a défini o
comme étant le rapport de k. sur k.. Les approximations n; = n2 et p =1 sont faites pour établir

les équations Eq. 0-32 a Eq. 0-36.

1 2
Fapp, surface _ Fne HN03,S+chCnHN03,SXC§,S _1taxCzg

~ < 1,05
1 2 ’
Fapp, mitiew  Fne % Chinos ke X Chivos w* Co - 1+ax Cy Eq. 0-32
J— CZ,S
fe,Z - -1
CZ,M

Si le catalyseur est présent en grande quantité dés le début de la dissolution, comme cela
est le cas pour une expérience réalisée en conditions catalytiques contrdlées
(Czm=3x10"2mol.L"), le facteur de résistance limite s’écrit comme 1’équation Eq. 0-33 :

lim 1
— 4+ E -
e Z 0905 X (1 o X CZ,M) q. 0 33

a correspond au rapport des constantes cinétiques ke et kn déterminées a partir des
constantes cinétiques déterminées par Marc et Charlier et égale & 96 m*.mol! 4 22°C.
En revanche si le catalyseur est produit par la réaction de dissolution, comme cela peut

étre le cas pour une réaction en conditions standard, le catalyseur n’est donc pas présent

134



Chapitre II. Matériels et méthodes

initialement au sein du milieu homogene. Le facteur de résistance limite s’écrit alors selon

I’équation Eq. 0-34 :

lim __ 1
e,Z_O’OS X (1 +0L><—C0) Eq. 0-34

La vitesse de dissolution de la réaction auto-catalysée mesurée expérimentalement
doit étre inférieure a la vitesse limite apparente pour que le régime cinétique réactionnel

soit assuré.

lim
lim _ fe VA X kd,Z>< CO

Papp =

si pas de catalyseur a # Eq. 0-35
Hy
P
lim o'z *kaz* Czm
app L

A

r si catalyseur =3 x 102 mol.L! a # Eq. 0-36

Les coefficients de transfert de I’acide nitrique et du catalyseur sont déterminés pour

chaque condition expérimentale selon la méthodologie décrite dans ce qui suit.

=> Estimation de la vitesse apparente limite pour chaque montage expérimental

Afin d’estimer les parametres hydrodynamiques tels que le coefficient de transfert de
masse de I’espéce i (k,;) et I’épaisseur de couche de diffusion 6, il est nécessaire de définir
I’expression du flux diffusionnel de 1’espéce i considérée (H ou Z), ngyy; (mol.m=s™). Ce
dernier dépend du gradient de concentration de ’espéce i entre le milieu homogéne et a

proximité de la surface du solide, et du coefficient de transfert de masse de I’espece i.

D:
nagi =kai % (Cipg= Cis) = = X (Cag= Cis) Eq. 0-37

Lorsque le régime permanent est établi, il est possible de définir le coefficient de transfert
de matiére k,; (m.s') comme le rapport entre la diffusivité moléculaire de i, D; (m2s™) et
I’épaisseur de couche de diffusion, 0 (m). La diffusivité moléculaire de I’espéce i est considérée
comme étant égale a 10° m2.s”! quelle que soit I’espéce considérée [38]-[40]. Le calcul du
coefficient de transfert de matiére k,; permet donc I’estimation de 1’épaisseur de la couche de
diffusion. Le coefficient de transfert de matiere (k,;) est calculé via des corrélations décrites

aux équations Eq. 0-38 & Eq. 0-40 entre différents nombres adimensionnels.
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Rea = Uxﬂﬂ Eq. 0-38
_n Eq. 0-39
Sc XD,

kg x L
Sh=-4—==0,646x (Re.)"” » (S¢)'"

} Eq. 0-40

Premiérement, le nombre de Reynolds d’agitation, Re,a est calculé a partir de la vitesse
d’écoulement du fluide, U (m.s™") [41]. La vitesse d’écoulement du fluide U dépend de la vitesse
d’agitation du milieu assuré par la vitesse de rotation (N en tours par minute) d’un barreau

aimanté de longueur D (en m) dans le fond du réacteur de dissolution.
U=NxD Eq. 0-41

Le nombre de Schmidt Sc dépend de la masse volumique p (kg.m?) et de la viscosité
dynamique du fluide u (Pa.s). Le nombre de Sherwood S/ est estimé via une corrélation entre
les nombres adimensionnels précédents. La corrélation est donnée dans le handbook de Perry

[42] pour un systéme plan dans un écoulement laminaire, ¢’est-a-dire pour Re,a < 3.10°.

Une fois ces calculs réalisés, il est possible d’estimer 1’épaisseur de la couche
hydrodynamique lors des expériences de dissolution. La définition des nombres adimensionnels
précédemment cités est relative a la géométrie du solide dissous ainsi qu’au dimensionnement
du réacteur de dissolution employé. L’ensemble des caractéristiques des expériences de
dissolution ainsi que les parameétres hydrodynamiques calculés sont résumés dans le Tableau
0-8.
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Tableau 0-8. Dimensions des montages de dissolution employés et parameétres
hydrodynamiques calculés pour les différents montages pour n; =n2=3,5;p=1; un=3:
uz=1; Cp=2000 mol.m> et Czy =30 mol.m>.

Montage statique =~ Montage dynamique

Caractéristiques des montages et du milieu agité — Conditions agité — Conditions
standard catalysées
Surface géométrique moyenne échantillon Sge, (m?) 10° 10°
Longueur caractéristique moyenne échantillon L (m) 3,2 %107 3,2 %107
Longueur barreau aimanté D (m) 2 x 107 10
Vitesse de rotation du barreau N (rpm) 600 600
Masse volumique HNOs 2 mol.L™, p (kg.m™) 1050 1050
Viscosité dynamique HNOs 2 mol.L™!, i (Pa.s) 10° 10°
Viscosité cinématique, v (m2.s™) 10°¢ 10°¢
Diffusivité de ’espéce i, D; (m2.s™) 10° 10°
Nombres adimensionnels et paramétres hydrodynamiques
Reynolds d'agitation, Re,a 4040 1010
Schmidt, Sc 990 990
Sherwood, Sh 409 205
Coefficient de transfert de masse, kq; (m.s™) 1,3%x10* 6,5 %107
Epaisseur de la couche de diffusion, 6 (um) 8 15
Facteur de résistance externe limite, el"]”J 1,5 x 107 1,5 x 107
lim

riim pour la réaction non-catalysée dans HNOs 2 mol.L™!

ap E 1,3 %107 6,5 %10
(mol.m™=.s™)

CZ,M aty (rnol.m'3) / 30
Facteur de résistance externe limite, eh"; 5,0 x 102 5,0 x 107
r%}) pour la réaction catalysée dans HNOs 2 mol.L™! 1.3 x 102 9.7 x 10°

(mol.m?s™")

L6.c.ii.3 A I’échelle des anfractuosités du solide (pores, fissures)

Les conditions hydrodynamiques au sein des irrégularités topographiques a la surface du
solide sont difficiles a évaluer. Ainsi, la définition de critéres permettant de s’affranchir de la
problématique de concentration des especes au sein de ces anfractuosités est complexe. C’est
pourquoi, il a été choisi de polir les échantillons dans la majorité des expériences de cette étude.
Dans une telle configuration, et grace a 1’utilisation de monocristaux, ce probléme devient
négligeable. Avec ce type d’échantillons de microstructure simplifiée, il apparait donc

possible d’accéder aux cinétiques de dissolution de UO: en régime chimique.
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I.7. Conclusion du chapitre

Comme cela a été mentionné dans le Chapitre I, les propriétés du solide influencent la
cinétique de dissolution de UO: en milieu nitrique. C’est pourquoi une grande attention a porté

sur la caractérisation des échantillons monocristallins soumis aux tests de dissolution.

Dans un premier temps, les dimensions des échantillons ont été déterminées par
microscopie optique en utilisant parfois un logiciel de traitement d’images (Image J). Ensuite,
I’orientation cristalline des faces principales a ét¢ controlée par diffraction des rayons X,
notamment suite a 1’étape de polissage mécanique. Enfin, la topographie de surface des
¢chantillons a été caractérisée avant, pendant (suivi operando) et apres dissolution. Les
différentes méthodes développées dans le cadre de ce travail reposent sur I’acquisition et
I’analyse d’images MEB(E) ou AFM. Ces deux techniques apportent aussi bien des

informations qualitatives que quantitatives, en 2 ou en 3 dimensions.

Les tests de dissolution des monocristaux orientés de UO; ont été réalisés dans deux
milieux distincts. Le premier milieu correspond a de I’acide nitrique pur a 2 mol.L™! ou
4 mol.L"!. Dans ces conditions, dites « standard » les vitesses obtenues dépendent uniquement
des conditions initiales et des espéces produites par la dissolution. Les expériences de
dissolution ont été réalisées a température ambiante, en conditions statiques ou dynamiques
agitées afin d’augmenter le renouvellement de la solution et de garantir un fonctionnement en

régime chimique pour évaluer les vitesses de dissolution.

Le second milieu permet d’imposer, tout au long de la dissolution, une concentration en
catalyseur fixe. La présence de catalyseur a été obtenue par pré-dissolution de cuivre
métallique, connu pour réagir de la méme maniére que UO> en milieu nitrique. Comme le
catalyseur est une espece instable en solution et non encore identifiée, une couche d’huile de
paraffine a été ajoutée a I’interface solution/air afin de limiter la volatilisation des NOx dissous.
Parallélement, I’évolution de la concentration de I’acide nitreux a été dosée par la méthode de
Griess. Le Tableau 0-9 récapitule I’ensemble des conditions de dissolution et des méthodes

ayant permis d’étudier la dissolution des différents échantillons.

138



Tableau 0-9. Récapitulatif des conditions de dissolution et des méthodes d’études employées

Chapitre II. Matériels et méthodes

Nom Polissage Enrobage . . . Types de Suivi de la \
Echantillon Lot O/N O/N Conditions de dissolution dissolution dissolution Operando MEB a¢# Autres
hkl)-1 2 (0] (0] HNO3 2 mol.L! Standard  Statiques ICP-MS / 3D /
q
(hkI)-2 2 0] 0] HNOs 4 mol.L! Standard ~ Statiques ICP-MS / 3D/2D /
hkl)-3 2 N 0 HNO; 2 mol.L! Standard Dynamiques [CP-MS / 3D/2D /
( ynamiq
hk1)-4 1 N N HNOs 2 mol.L! Standard Dynamiques ICP-MS MEBE 3D /
( ynamiq
hkl)-5 1 N N HNO; 4 mol.L! Standard Dynamiques [CP-MS / 3D /
( ynamiq
100)-6 1 0] N HNO; 2 mol.L! Standard Dynamiques [CP-MS MEBE /AFM 3D FIB
( ynamiq
110)-6 1 N N HNO; 4 mol.L! Standard Dynamiques Ombroscopie  / 3D /
( ynamiq p
(111)-6 1 O N HNOs 2 mol. L' Standard Dynamiques ICP-MS AFM / /
HNO; 2 mol.L! Cat. )
(hkl)-7 2 0 ¢} Controlée Dynamiques ICP-MS / 3D /
(hk1)-8 1 (0] N / / / / / DRX
HNO; 4 mol.L! Cat. ) )
(111)-9 1 O N Controlée Dynamiques Ombroscopie  / 3D /
N
(11-10 2 O 0 HNOs 2 mol.L™ Cat. Statiques ~ ICP-MS / / /

Controlée

139



Chapitre II. Matériels et méthodes

Fiche résumé du Chapitre 11

Orientation et Préparation des surfaces monocristallines

5.25°

B JRC 5:{/

Tronsuranium
EUROPEAN COMMISSION Elamants

Découpes avec Enrobage et
Diffiraction Laue polissage-abrasion

Caractérisation des échantillons . 3dnm

(638
| DRX AFM
(220)
=y i (€3] g
;| Reférence
;; muf:uq Q) g @0 unye33) K|
2 e R e = > = 0k
E i :
i A . M Caractérisation de la
(115 | _J\ topographie : initiale,
' LE finale et suivi operando
' ' ' ‘ : 20 pm
20 40 © 60 80 100 H

M Orientation des surfaces polies : ) : :
(111), (110) et (100) b Observation des défauts cristallographiques

Protocoles de dissolution

Température ambiante
Conditions statiques ou dynamiques agitées =
Surface initiale polie ou rugueunse
Echantillons enrobés ou non
Anfractuosités FIB (100)

Analyses élémentaires Suivi macroscopique i
ICP-MS/AES de la dissolution - Ombroscopie
Conditions « standard » F > Conditions catalysées controlées
HNO; 2 ou 4 mol.LL? ‘ HNO; 2 ou 4 mol.L1

X=0,96(t=4 %)
Température ambiante
Conditions dynamiques agitées
Surface initiale polie
Echantillons enrobés ou non

NEEEERE
i
BRERRFE

& Controle du régime cinétique : réactionnel vs diffusionnel ?

140



Chapitre II. Matériels et méthodes

Références bibliographiques

[11]
[12]
[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

R. Caciuffo, G. Amoretti, P. Santini, G. H. Lander, J. Kulda, et P. de V. Du Plessis, « Magnetic
excitations and dynamical Jahn-Teller distortions in UO, », Institut Max von Laue - Paul
Langevin (ILL), ILL-RA--1998, 1999. Consulté le: aott 19, 2020. [En ligne]. Disponible sur:
http://inis.iaea.org/Search/search.aspx?orig_q=RN:30044490.

P. Raison, D. Bouexiére, et G. Pagliosa, « Single crystals of UO, », JRC Karlsruhe, 2011.

P. Raison, « Communication personnelle ». .

P. Raison, « Préparation échantillons UO, monocristallins pour ICSM », ICSM, 2018.

J.-J. Rousseau et A. Gibaud, « Chapitre 11: Diagrammes de Laue», in Cristallographie
géomeétrique et Radiocristallographie, Paris: Dunod, 2017, p. 139- 146.

R. E. Smallman et A. H. W. Ngan, « Characterization and Analysis », in Modern Physical
Metallurgy, Elsevier, 2014, p. 159- 250.

G. Leinders, T. Cardinaels, K. Binnemans, et M. Verwerft, « Accurate lattice parameter
measurements of stoichiometric uranium dioxide », Journal of Nuclear Materials, vol. 459, p.
135- 142, avr. 2015, doi: 10.1016/j.jnucmat.2015.01.029.

B. D. Cullity, in Elements Of X Ray Diffraction, Addison-Wesley Publishing Company, Inc.,
1956, p. 100.

R. Podor et al., « 3D-SEM height maps series to monitor materials corrosion and dissolution »,
Materials Characterization, vol. 150, p. 220- 228, avr. 2019, doi:
10.1016/j.matchar.2019.02.017.

D. G. Lowe, « Distinctive Image Features from Scale-Invariant Keypoints », International
Journal of Computer Vision, vol. 60, n° 2, p. 91- 110, nov. 2004, doi:
10.1023/B:VISI1.0000029664.99615.94.

« MeX | Alicona - high-resolution optical 3D measurement ».
https://www.alicona.com/en/products/mex/ (consulté le janv. 31, 2020).

1SO 25178-2:2012 Geometrical product specifications (GPS)-Surface texture: Areal — Part 2:
Terms, definitions and surface texture parameters. 2012,

R. J. Kamaladasa et Y. N. Picard, « Basic principles and application of electron channeling in a
scanning electron microscope for dislocation analysis », p. 9, 2010.

Y. N. Picard, M. Liu, J. Lammatao, R. Kamaladasa, et M. De Graef, « Theory of dynamical
electron channeling contrast images of near-surface crystal defects », Ultramicroscopy, vol. 146,
p. 71- 78, nov. 2014, doi: 10.1016/j.ultramic.2014.07.006.

H. Kriaa, « Imagerie de dislocations par contraste de canalisation des ¢€lectrons : théorie et
expérience », phdthesis, Université de Lorraine, 2018.

H. Mansour, J. Guyon, M. A. Crimp, N. Gey, B. Beausir, et N. Maloufi, « Accurate electron
channeling contrast analysis of dislocations in fine grained bulk materials », Scripta Materialia,
vol. 84- 85, p. 11- 14, aoit 2014, doi: 10.1016/j.scriptamat.2014.03.001.

I. Gutierrez-Urrutia, S. Zaefferer, et D. Raabe, « Coupling of Electron Channeling with EBSD:
Toward the Quantitative Characterization of Deformation Structures in the SEM », JOM, vol. 65,
n° 9, p. 1229- 1236, sept. 2013, doi: 10.1007/s11837-013-0678-0.

M. Ben Saada, « Etude du comportement visco-plastique du dioxyde d’uranium : quantification
par analyse EBSD et ECCI des effets liés aux conditions de sollicitation et a la microstructure
initiale », phdthesis, Université de Lorraine, 2017.

H. Mansour, M. A. Crimp, N. Gey, X. Iltis, et N. Maloufi, « Dislocation analysis of a complex
sub-grain boundary in UO, ceramic using accurate electron channelling contrast imaging in a
scanning electron microscope », Ceramics International, vol. 45, n° 15, p. 18666- 18671, oct.
2019, doi: 10.1016/j.ceramint.2019.06.091.

C. Fischer, 1. Kurganskaya, T. Schéfer, et A. Liittge, « Variability of crystal surface reactivity:
What do we know?», Applied Geochemistry, vol. 43, p. 132- 157, avr. 2014, doi:
10.1016/j.apgeochem.2014.02.002.

J. R. A. Godinho, C. V. Putnis, et S. Piazolo, « Direct Observations of the Dissolution of Fluorite
Surfaces with Different Orientations », Crystal Growth & Design, vol. 14, n° 1, p. 69- 77, janv.
2014, doi: 10.1021/cg401119p.

141



[22]

[23]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]
[37]

[38]

[39]

[40]

Chapitre II. Matériels et méthodes

A. Luttge et R. S. Arvidson, « Reactions at Surfaces: A New Approach Integrating Interferometry
and Kinetic Simulations », Journal of the American Ceramic Society, vol. 93, n® 11, p.
3519- 3530, 2010, doi: 10.1111/5.1551-2916.2010.04141.x.

A. Luttge, « An interferometric study of the dissolution kinetics of anorthite; the role of reactive
surface area », American Journal of Science, vol. 299, n° 7- 9, p. 652- 678, nov. 1999, doi:
10.2475/2ajs.299.7-9.652.

S. Preibisch, S. Saalfeld, et P. Tomancak, « Globally optimal stitching of tiled 3D microscopic
image acquisitions », Bioinformatics, vol. 25, n° 11, p. 1463- 1465, juin 2009, doi:
10.1093/bioinformatics/btp184.

P. Marc, « Etude de réactions hétérogénes autocatalytiques: application a la dissolution du
dioxyde d’uranium », These de ['Université de Lorraine, déc. 17, 2014.

F. Charlier, « Réactions autocatalytiques hétérogenes : vers le dimensionnement des réacteurs
industriels de dissolution du dioxyde d’uranium », These de [’Université de Lorraine, nov. 10,
2017.

A. Marabi, G. Mayor, A. Burbidge, R. Wallach, et I. S. Saguy, « Assessing dissolution kinetics
of powders by a single particle approach », Chemical Engineering Journal, vol. 139, n° 1, p.
118- 127, mai 2008, doi: 10.1016/j.cej.2007.07.081.

T. Dalger, « Role de I’acide nitreux sur la dissolution des oxydes a base d’uranium (IV):
Mécanisme et suivi operando de [D’interface solide/solution», Thése de [’Université de
Montpellier, déc. 05, 2019.

R. F. Taylor, E. W. Sharratt, L. E. M. De Chazal, et D. H. Logsdail, « Dissolution rates of uranium
dioxide sintered pellets in nitric acid systems », J. Appl. Chem., vol. 13, n° 1, p. 32- 40, janv.
1963, doi: 10.1002/jctb.5010130106.

M. Shabbir et R. G. Robins, « Kinetics of the dissolution of uranium dioxide in nitric acid. I », J.
Appl. Chem., vol. 18,n° 5, p. 129- 134, mai 1968, doi: 10.1002/jctb.5010180501.

Y. lkeda, Y. Yasuike, K. Nishimura, S. Hasegawa, et Y. Takashima, « Kinetic study on
dissolution of UO, powders in nitric acid », Journal of Nuclear Materials, vol. 224, n° 3, p.
266- 272, sept. 1995, doi: 10.1016/0022-3115(95)00059-3.

C. Delwaulle, « Etude de la dissolution du dioxyde d’uranium en milieu nitrique : une nouvelle
approche visant a la compréhension des mécanismes interfaciaux », Thése de [’'Institut
Polytechnique de Lorraine, 2011.

F. Charlier et al., « Formalization of the kinetics for autocatalytic dissolutions. Focus on the
dissolution of uranium dioxide in nitric medium », EPJ Nuclear Sci. Technol., vol. 3, p. 26, 2017,
doi: 10.1051/epjn/2017018.

P. Marc, A. Magnaldo, J. Godard, et E. Schaer, « A method for phenomenological and chemical
kinetics study of autocatalytic reactive dissolution by optical microscopy. The case of uranium
dioxide dissolution in nitric acid media », EPJ Nuclear Sci. Technol., vol. 4, p. 2, 2018, doi:
10.1051/epjn/2017026.

T. Fukasawa, Y. Ozawa, et F. Kawamura, « Generation and decomposition behavior of nitrous
acid during dissolution of UO; pellets by nitric acid », Nuclear Technology, vol. 94, n° 1, p.
108- 113, avr. 1991, doi: 10.13182/NT91-A16226.

N. Desigan et al., « Dissolution of nuclear materials in aqueous acid solutions », Reviews in
Chemical Engineering, vol. 0, n° 0, juill. 2018, doi: 10.1515/revce-2017-0063.

J. Villermaux, « Génie de la réaction chimique : conception et fonctionnement des réacteurs. »,
Génie de la réaction chimique : conception et fonctionnement des réacteurs., Paris, 1985.

R. S. Ondrejcin, Physical Properties of Uranium Process Solutions. E.1. du Pont de Nemours &
Company, Explosives Department, Atomic Energy Division, Technical Division, Savannah River
Laboratory, 1961.

K. Nisancioglii et J. Newman, « Diffusion in aqueous nitric acid solutions », AIChE Journal, vol.
19, n° 4, p. 797- 801, 1973, doi: 10.1002/aic.690190417.

G. B. Wills et H.-S. Yeh, « Diffusion coefficient of aqueous nitric acid at 25.deg. as function of
concentration from 0.1 to 1.0M », janv. 01, 1971.
https://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/je60048a004 (consulté le mai 02, 2020).

M. Roustan, J.-C. Pharamond, et A. Line, « Agitation. Mélange - Concepts théoriques de base »,
Techniques de [’ingénieur, p. 25, 1999.

142



Chapitre II. Matériels et méthodes

[42] R. H. Perry, D. W. Green, et J. O. Maloney, Ed., Perry’s chemical engineers’ handbook, Tth ed.
New York: McGraw-Hill, 1997.

143



Chapitre II1.
Dissolution en milieu
nitrique







Chapitre III. Dissolution en milieu nitrique

Table des matiéres

II1.1. Influence de l’orientation cristalline sur la dissolution de UQO; en milieu

NIFIQUEC cececacsnniinininnininnnnnennnnnneessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 152
III.1.a. Impact de I’orientation cristalline sur I’évolution topographique de I’interface........ 152
III.1.a.i. Description des surfaces développées par chaque surface orientée.............oeoveveereririeneneneennnnn 152
III.1.a.ii. Aire interfaciale développée par chaque surface orientée. .........oovvveierinirierienecieeese e 165
III.1.b. Impact de I’orientation cristalline sur la vitesse de dissolution macroscopique........ 169
III.1.b.1. Vitesses de dissolution normalisées par la surface gEOMELIIQUE .......eevvevererrierieniiiieieene e 169
II1.1.b.1i. Vitesses de dissolution normalisées par la surface COrrigeée..........oooveierinirieninininieeneeeeenn 172

I11.2. Influence de la présence de défauts sur la dissolution de UO; en milieu nitrique 176

II1.2.a. Impact de 1a rugosité MNIHIALE ........ccceeviiiiiieee e e e e e 176
II1.2.a.1. Caractérisation des surfaces développées pour des échantillons initialement rugueux................... 176
II1.2.a.ii. Effet de la rugosité sur la vitesse de dissolution macroSCOPIQUE. ......c.eevveruerreeeenierrereeeenieneeeneenns 182

II1.2.b. Impact de la présence de défauts miCroStruCtUraUX.........ccevvvrvrireeeeeeriiiiieeeeeee e 187

II1.2.c. ROle des défauts STrUCTUIAUX ........vveiiiiiiiiiiiiiiiie et e 194
III.2.c.i. Observation et caractérisation des défauts structuraux par ECClL..........cc.cccoovieviiiiiiiiiieiiiecieeas 194
II1.2.c.ii. Impact de la présence de défauts structuraux au cours de la dissOIUtion .............ccceeevvveeevieeennen, 197

IT1.3. Conclusion du chapitre..........ccecceiiiicvrnneeiiiccsssssssnnneesssssssssnnns .202

146



Chapitre III. Dissolution en milieu nitrique

Table des figures

Figure I1I-1. Images MEB-SE enregistrées a la fin de I’expérience de dissolution dans HNO; 2 mol.L"'
(35 jours) pour les échantillons (100)-1 (a), (110)-1 (b) et (111)-1 (c) pour différents grandissements.
(1) Compilations de 25 images enregistrées a x 1000, (2) images a x 2500 et (3) images a x 10000.
L’épaisseur dissoute a ’issue de I’expérience de dissolution, e“”(#) est reportée pour chaque surface

(0] 4TS 1T PSP UPPRRUPPPR 154
Figure III-2. Micrographies MEB-SE (% 10000) a la fin du test de dissolution réalis¢é dans HNOs 2
mol.L"! pour (100)-1 (a) et dans HNO3 4 mol.L™! pour (100)-2 (b). ...cvoveveveerreeeeeeeeeeeeeeeeevee e 155

Figure I11-3. Images binarisées représentant (a) les arétes des pyramides et (c) les bases des pyramides
apres traitement ImagelJ de la micrographie MEB-SE (b) (x 2500) de ’échantillon (100)-2 apres 35 jours

de dissolution dans HNO3 4 moLL™, €7(£) = 277 M. ....vovoueueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 156
Figure II1-4. (a) Reconstruction 3D d’une image MEB-SE avec un grandissement de x 10000. (¢) et (d)
profils de hauteurs passant par les bissectrices des faCes.......cuviiiiviiiiiiiiiiiiiiiiiee e 157

Figure I11-5. Distribution d’angles entre les faces inclinées des pyramides et 1’horizontale initialement
03 (S 0L To (L0 TR PP SURR PP 157
Figure I11-6. Images AFM d’une zone d’intérét (a) en 2D réalisées sur un ensemble de pyramides et (b)
en 3D sur une unique pyramide a la surface de 1’échantillon (100)-2 aprés dissolution dans HNO; 4
mol.L" & température ambiante, €7(£) = 277 IWM......cvovevereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseeeeeesseseneee e 158
Figure III-7. (a) Représentation d’une pyramide a base carrée ou h est la hauteur de la pyramide. Les
longueurs de la base et de la diagonale sont respectivement égales a « d » et « d x 2 ». Les distributions
d’angles relatifs (b) aux arétes des faces, a’ (rouge) et (c) aux bissectrices des faces a (vert)........... 159
Figure I1I-8. Observation par MEB-SE (x 5000) d’un puits de corrosion de forme cubique a la surface
de I’échantillon (100)-1 aprés 35 jours de dissolution a température ambiante dans HNO; 2 mol.L™,

E(17) = 13,0 LMLttt ettt et 160
Figure I1I-9. Micrographies MEB-SE (x 10000) enregistrées a la fin des tests de dissolution réalisés
dans HNO; 2 mol.L™"! pour (110)-1 (a) et dans HNO3 4 mol.L™ pour (110)-2 (b)......cocveveveveverrnnnne. 161

Figure I1I-10. Image binarisée représentant (a) les nez de marches en forme de chevrons issus du
traitement par ImagelJ de la micrographie MEB-SE (b) (x 2500) de 1’échantillon (110)-2 aprés 36 jours
de dissolution dans HNO3 4 moLL™, €7(£) = 366 M. .......ceeeeveeeeeereeeeeceeeeeeeee e 161
Figure I1I-11. Images MEB-SE (a) x 2500 et (b) x 1000 enregistrées pour une zone spécifique de la
surface (110)-2 développant des puits de corrosion en forme de losange (encadré en vert) apres 36 jours
de dissolution & température ambiante dans HNOs 4 mol.L™" (¢°*"(¢) = 366 um). La fléche bleue indique
la présence de triangles sur la surface développée du puits de corrosion. Les losanges bleu et vert
soulignent les différentes surfaces orientées fOrmeEes. ........c.uvveeriurieeeriiiereeiiieee et e e 162
Figure III-12. Micrographies MEB-SE enregistrées pour plusieurs grandissements (a) % 28 (b) x 50 et
(c) x 2500 a I’issue des tests de dissolution dans HNO3 2 mol.L"! pour 1’échantillon (111)-1 (1) et dans
HNO; 4 mol.L™! pour I’échantillon (111)-2 (2). ...ovovviveeeeeeeceeeeeeeeeeeee e en e 164
Figure III-13. Image MEB-SE enregistrée pour un grandissement de x 400 et reconstruction 3D de
’échantillon (111)-2 a I’issue de la dissolution dans HNO3 4 mol.L™' (¢“(t) = 416 um). Les astérisques
(*) marquent la position des chevrons. Les taches noires correspondent a des impuretés issues de
L 11(0) T2 T TSR PUSPUPRPR 165
Figure I11I-14. Reconstructions 3D obtenues par le logiciel Mex Alicona® pour les surfaces développées
des échantillons (hkl)-1 & la fin de la dissolution (35 jours, HNO; 2 mol.L™") : surfaces (a) (100), (b)
(110) et (c) (111). Les épaisseurs dissoutes corrigées, e (/) atteignent respectivement 13,0 ; 20,0 et
14,3 LML 1ottt h e a et b e bt e a bt e bt bt e et e e b e e bt e e hbeebeenaeen 166

147



Chapitre III. Dissolution en milieu nitrique

Figure III-15. Parametres calculés a partir de reconstructions 3D obtenues a I’aide du logiciel Alicona
MeX ® a I’issue des tests de dissolution dans HNO; 2 ou 4 mol.L" : rapport d’aire interfaciale
développée (Sdr), rugosité moyenne arithmétique (S,) et hauteur maximale de la surface (S:). (m)
échantillons (hkl)-1 et (O0) échantillons (hKI1)-2. ...........coooiiiiiiiiiiiiic e 167
Figure I11I-16. Evolution des pertes de masse normalisées N;5“(f) (axe vertical de gauche) et des masses
dissoutes Am(t) (axe vertical de droite) obtenues durant la dissolution de monocristaux de UO; (a) (100)-
1;(b) (110)-1 et (c) (111)-1 dans HNO; 2 mol.L" & température ambiante. ...............cocccvevevevevnnnnn. 170
Figure III-17. Evolution des pertes de masse normalisées N;*(f) (axe vertical de gauche) et des
épaisseurs de dissolution ¢*(¢) (axe vertical de droite) obtenues lors de la dissolution dans HNO3 2 mol.L-
! et & température ambiante des monocristaux orientés de UO, (hkl)-1 en prenant en compte les valeurs
de () Sgeo €1 A (D) Seorr(F)- weeemreeeiuiieeie ettt ettt e ettt e e e et e et e e naeeenbeeenaeeenneas 174
Figure I11-18. Suivi operando par MEBE-SE (grandissement x 2500) de la topographie d’une zone
d’intérét relevée lors de la dissolution de 1’échantillon (100)-4 dans HNOs 2 mol.L™' & température
ambiante : (a) initiale ; (b) 15 jours ; (c) 23 jours et (d) 31 jours (e“”"(#) = 1,7 tM)...ceevrrreeenninennnn. 177
Figure III-19. Images MEB-SE a un grandissement X 2500 obtenue lors de la dissolution de
I’échantillon (100)-4 dans HNO; 2 mol.L"' a température ambiante aprés 31 jours de dissolution
(e“"(t) = 1,7 um) (a) et de 1’échantillon (100)-5 dans HNO; 4 mol.L™' a température ambiante aprés
33 jours de dissolution (6" (#7 )= 24,2 LIM)...ceeiueriiieeeiieeeiieeeee et e ette et e et e e et e enteeenneeenneeeeneeans 178
Figure I11-20. Suivi operando par MEBE-SE a un grandissement % 2500 de la topographie d’une zone
d’intérét relevée lors de la dissolution de 1’échantillon (110)-4 dans HNO; 2 mol.L' & température
ambiante : (a) initiale ; (b) 15 jours ; (c) 23 jours et (d) 31 jours (e“”"(#) = 3,1 um). L’astérisque *
souligne la présence de formes triangUIAITeS............cccvviieeriiiiieeiiieieeiireeeeireeeesire e e e eereeeeeeraeeeeens 179
Figure III-21. Images MEB-SE obtenues a des grandissements (a) x 250 et (b) x 2500 lors de la
dissolution de 1’échantillon (110)-5 dans HNO; 4 mol.L" a température ambiante aprés 33 jours de
diSSOIULION (€777 (£7) = 25,5 M), ©evviieiririeeeiiiieeeeireeeesireeeeeereeeeesebbeeessseraeessseseeeeasssseeeasssseeessssseeennns 180
Figure I11-22. Suivi operando par MEBE-SE a un grandissement % 2500 de la topographie d’une zone
d’intérét relevée lors de la dissolution de ’échantillon (111)-4 dans HNO; 2 mol.L'" & température
ambiante ; (a) initiale ; (b) 15 jours ; (c) 23 jours et (d) 31 jours (¢“"(¢) = 4,8 um). Les astérisques *
soulignent le développement de formes triangulaires............ceeeveveeeeriiriereeriieeeerieee e e 180
Figure II1-23. Images MEB-SE obtenues a des grandissements (a) x 250 et (b) x 2500 lors de la
dissolution de 1’échantillon (111)-5 dans HNO; 4 mol.L™' a température ambiante aprés 33 jours de
diSSOIUHION (€77 (2) = 25,5 M. 1evviiiiiiiieeeeciiieeeitee e e sttt e e sttt eeeetbbeeeesssreeessssseeeessssseeessssseesnsssseeennns 181
Figure III-24. Images « macro» MEB-SE des échantillons rugueux (hkl)-3 aprés 31 jours de
dissolution dans HNO; 2 mol.L™! a température ambiante, (a) (100)-3 ; (b) (110)-3 et (c) (111)- 3...182
Figure I11-25. Images MEB-SE obtenues avec un grandissement x 10000 aprés 31 jours de dissolution
dans HNO; 2 mol.L"! a température ambiante des échantillons rugueux (hkl)-3 : (1) état initial et (2) état
final. (a) (100)-3 ; (b) (110)-3 €t (C) (111)-3 . et 183
Figure I11-26. Evolutions de la perte de masse normalisée N;.“""(¢) (axe vertical de gauche) et de
I’épaisseur de dissolution e“”(f) (axe vertical de droite) en considérant S..-(f) obtenues lors de la
dissolution des monocristaux orientés de UO, (hkl)-3 dans HNO; 2 mol.L™" a température ambiante.

Figure III-27. Micrographies enregistrées par MEBE-SE lors du suivi operando de la zone 1 de la
surface de 1’échantillon (100)-6 soumis a un test de dissolution dans HNO; 2 mol.L™" & température
ambiante. (a) état initial ; (b) 7,5 jours ; (c) 15 jours; (d) 23 jours; (e) 32 jours et (f) 51 jours. Les
¢paisseurs dissoutes corrigées sont également MENtIONNEES. .........ceeervrrererriiieeerriiieeeeeiieeeeerieeeeeenns 188
Figure I11-28. Micrographies enregistrées par MEBE-SE lors du suivi operando des défauts (1) D3, (2)
DI et (3) D2 présents au sein de la zone 1 de I’échantillon (100)-6 soumis a un test de dissolution dans
HNO; 2 mol.L"! a température ambiante. (a) état initial ; (b) 15 jours ; (c) 23 jours et (d) 51 jours... 189

148



Chapitre III. Dissolution en milieu nitrique

Figure III-29. (a) Evolution des profils de hauteurs du segment bleu ; évolution des profils de hauteurs
du segment rouge ; (c) localisation des deux profils sélectionnés afin d’évaluer la dissolution verticale,
en bleu, et horizontale, en rouge du défaut D3 lors de la dissolution de 1’échantillon (100)-6 dans HNO3
2 mol.L" & température amMbIante. ..............ccoeveirrereeeeeeeeeeeeeeeeeseseee e es et n s 190
Figure I11-30. Images AFM des terrasses autour des défauts obtenues apres (a) 15 jours et (b) 23 jours
de dissolution de I’échantillons (100)=6.............ccceiriiuiiiiiieeeeeiiieee e e e e e e e eeaaaees 191
Figure I11-31. Image AFM de la zone du défaut D2 aprés 23 jours de dissolution dans HNOs3 2 mol.L™!
A tEMPETAtUTE AMDIANTE. .....eeiiiiiiiiie ettt ettt e e ettt e e e ettt e e e e eabbeeessabbteeeebbbeeeeanbteeesanbeeeaaans 192
Figure III-32. Evolution schématique de la topographie de la surface orientée (100) en présence de
défauts microstructuraux au cours de la dissolution dans HNO; 2 mol.L"! et a température ambiante.

Figure I11-33. Micrographies enregistrées par MEBE-SE des défauts de dimensions (2 pm x 5 pm X /)
(a) D4, (b) D7, (c) D5 et (2 pm x 2 umx 2 um) (d) D6 de la zone 1 de I’échantillon (100)-6 durant le

suivi operando mené a 15 jours de dissolution dans HNO; 2 mol.L™' & température ambiante. ......... 193
Figure I11-34. Schéma de la trajectoire des électrons dans le cas d’un cristal parfait (a et b) et d’un
cristal contenant une diSIOCAtION (C). ...vvvriiivurrieeiiiiieeeiiiieeeeieeeeeetre e e esireeeeetrreeesetrreeeesarreeeesstreeaaans 195

Figure III-35. Micrographies MEB-BSE obtenues avec la méthode ECCI et binarisation des défauts
cristallins de surface par ImagelJ pour les échantillons (a) (100)-6, (b) (110)-8 et (¢) (111)-6 avant leur
mise en contact avec le milieu de dissolution. Les lignes et boucles de dislocations (0 <C < 0,65) sont
représentées en Jaune SUT CEEE fIUIE. ....iiiiviiiiiiiiiiie et ettt e et e e e e trr e e e e serbeeeesatraeeeens 196
Figure 1I1-36. (a) Répartition de la densité de défauts pour chaque surface orientée ; (b) Rapport entre
I’aire des défauts et 1’aire totale de la surface ODSETVEE. ........ccueeriiiiiriiieiieeie e 197
Figure I11-37. Images AFM de la ROI retenue a la surface de I’échantillon (111)- 6,enregistrées pour
différentes durées de dissolution (¢ < tiu4, milieu : HNO; 2 mol.L!, température ambiante). La fléche
bleue indique le puits de corrosion présenté sur la Figure ITI-38..............ccoooeiiiiiiiiiiiiniiiceceieee, 198
Figure III-38. (a) Caractéristiques géométriques d’un puits de corrosion triangulaire. Evolution des
profils de hauteurs correspondant a chaque bissectrice selon la ligne (b) bleue, (¢) verte et (d) rouge.

149



Chapitre III. Dissolution en milieu nitrique

Index des tableaux

Tableau III-1. Valeurs mesurées des angles (°) correspondant au maximum des distributions d’angles
et valeurs calculées de a'; et o', a partir des valeurs mesurées o, et oy ; largeur a mi-hauteur des pics (°)
et surface relative de chaque population (%0). «....cooveiiiieiiiiiiniiiiee e 159
Tableau III-2. Aires géométriques initiales et corrigées obtenues en fin de dissolution dans HNO; 2
mol.L"! pour les échantillons (hkl)-1 et HNO3 4 mol.L™' pour les échantillons (hkl)- 2 pour les différentes
FACES OTTIENEEES. ..eeieuetiiieiitiiee ettt ettt ettt ettt e e ettt e e et e e e e e ittt e e s eabbbeeeesbbeeeeanbbeeeseabbeeesenneeeeeennee 168
Tableau III-3. Concentrations élémentaires d’uranium Cy (mol.L™") mesurées en solution a la fin de la
période d’induction, ;.4 ; vitesses de dissolution normalisées R, #° (g.m™.j™) et vitesses de retrait normal
Rr A (um.j™") déterminées au cours des deux régimes CiNEtIqUES. ............eeveverreveverererereeeecennnnn, 171
Tableau III-4. Vitesses de dissolution normalisées R;,* (g.m™.j") et de retrait normal Rz,* (um.j™")
relevées pour le second régime cinétique en tenant compte de la surface géométrique ou de la surface

COTTIEZEE. ..uvrrrrrrreeeeeseittreeeeeeeeeseturaeeeaeeeeassearsaeeaasseasssssssssaaasesassssssssaeaeeesasssssssessaesessssssssseeaeesesssssssens 172
Tableau III-5. Paramétres topographiques relevés pour les échantillons rugueux (hkl)-3 avant et aprés
dissolution dans HNO3 2 mol.L™! & température ambiante. ................cocoeveueveveeeeveeeeeeeeeeeesenenenns 184

Tableau III-6. Concentrations élémentaires d’uranium en solution Cy (mol.L™") obtenues a la fin de la

corr

période d’induction, f.q ; vitesses de dissolution normalisées R;x“" (g.m™j") et de retrait normal
Rrx“"(um.j™") déterminées lors de la premiére et de la seconde étape.............ccovvevevevererereeeccnnnn, 186
Tableau III-7. Durées de la période d’induction #,s (j) et vitesses de dissolution normalisées
Ry x“" (g.m™j ") mesurées au cours des deux régimes cinétiques pour les échantillons initialement
rugueuX (hK1)-3 et Polis (NKI)-1. .....ccoiiiiiiiiiiie ettt et e e e st e e e e erb e e e e sarreeeeessraeaens 186
Tableau III-8. Vitesses d’ouverture latérale (v;) des trois cotés du puits de corrosion et vitesse de
creusement (v,) au centre du puits ; rapport entre la longueur de la bissectrice (/) et la profondeur du

puits (p) a la fin de I’expérience de dissolution (zr= 158 heUres).........ccoevveeeercrveeeerireeeeiiieeeeeiviee s 200

150






Chapitre III. Dissolution en milieu nitrique

Dans I’étude bibliographique, il a ét¢ mis en évidence que le mécanisme controlant la
cinétique de dissolution de UO; en milieu nitrique dépendait des conditions expérimentales, en
particulier de la concentration en acide nitrique et de la température. Il a été¢ également souligné
que les propriétés du solide influengaient la cinétique de dissolution de UO,. C’est la raison
pour laquelle I'utilisation d’échantillons modéeles en termes de géométrie et de microstructure
présente un intérét tout particulier dans 1’étude de la cinétique de dissolution de UO». En effet,
la dissolution de monocristaux de UO» polis a permis, dans un premier temps, de déterminer la
vitesse de dissolution du matériau tout en limitant I’impact de la microstructure du solide et
d’observer le role des défauts structuraux sur le mécanisme de dissolution en milieu nitrique.
En outre, I’utilisation d’échantillons monocristallins orientés a permis de quantifier I’impact de
I’orientation cristalline sur la vitesse de dissolution de UO». Enfin, la comparaison avec des
monocristaux présentant une surface rugueuse et ou des défauts de géométrie controlée a permis

d’évaluer I’influence de la topographie de I’interface sur la vitesse de dissolution.

1.8. Influence de I’orientation cristalline sur la dissolution de UQO;
en milieu nitrique

Les monocristaux préparés ont tout d’abord permis d’étudier la dissolution de UO> en
s’affranchissant de la présence de défauts microstructuraux tels que les pores ou les joints de
grains. En outre, aprés une étape de polissage mécanique, la topographie initiale des
¢chantillons est lisse ce qui permet de les considérer comme des échantillons mode¢les en terme
de géométrie d’interface. Les résultats présentés dans cette partie concernent la dissolution
d’échantillons polis dans HNO3 2 mol.L! pour les échantillons (hkl)-1 et 4 mol.L™! pour
les échantillons (hkl)-2 (cf. Tableau I1.9). Les topographies développées par les différentes

surfaces orientées dans ces conditions sont présentées en premier lieu.

I.8.a. Impact de D’orientation cristalline sur I’évolution topographique de
Pinterface

1.8.a.i. Description des surfaces développées par chaque surface orientée

Aprés 35 jours de dissolution dans HNOs 2 mol.L'! & température ambiante, les
échantillons (hkl)-1 ont été sortis du milieu réactionnel puis nettoyés (cf. IL.3.b.i). Une série de
25 micrographies MEB (% 1000) avec un détecteur d’¢électrons secondaires (SE) a été compilée

formant ainsi une large image MEB de I’échantillon (530 x 450 pum?) avec une résolution
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spatiale de 62 nm par pixel (Figure 0-1). En outre, des images MEB ont été enregistrées a
d’autres grandissements (% 2500 et x 10000).

L’analyse des images MEB-SE révele différents faci¢s de dissolution a la surface des trois
¢chantillons dont la surface orientée était initialement lisse. Il faut noter que les observations
topographiques des surfaces orientées sont réalisées pour un avancement de réaction, ou une
épaisseur dissoute équivalente, similaire. Cette épaisseur dissoute, e“°”'(t), est évaluée a partir
des concentrations élémentaires en uranium déterminées par ICP-MS/AES et de la surface
développée déterminée a la fin du test de dissolution (cf. I1.3.a.ii.2). Les valeurs d’épaisseurs

dissoutes, fournies ici a titre indicatif, seront commentées par la suite dans ce chapitre.
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Figure 0-1. Images MEB-SE enregistrées a la fin de I’expérience de dissolution dans HNOs 2
mol.L! (35 jours) pour les échantillons (100)-1 (a), (110)-1 (b) et (111)-1 (c) pour différents
grandissements. (1) Compilations de 25 images enregistrées a x 1000, (2) images a x 2500 et
(3) images a x 10000. L’épaisseur dissoute a 1’issue de 1’expérience de dissolution, e“”’(¢) est
reportée pour chaque surface orientée.

Pour la surface orientée (100), les images MEB-SE montrent la formation de pyramides
a base carrée de taille comparable et alignées (Figure 0-1a). L’image compilée permet
d’observer la présence des pyramides sur I’ensemble de la surface de ’échantillon, ce qui
illustre ’homogénéité de la topographie développée. Un facies de dissolution se rapprochant
du faciés observé a été précédemment reporté lors d’une étude par microscopie a effet tunnel a
haute température (Scanning Tunnelling Microscopy) sur UO; [1]. Sur la série d’images
compilées, la surface (110) apparait plus lisse que les deux autres surfaces (Figure 0-1b).

Cependant, I’image a plus fort grandissement (x 10000) montre la présence de marches en
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forme de chevrons. Contrairement aux surfaces orientées (100) et (110), la surface orientée
(111) est recouverte de puits de corrosion triangulaires (Figure 0-1c), dont le plus grand atteint
environ 20 um. Les épaisseurs dissoutes étant du méme ordre de grandeur pour les trois surfaces
orientées, cette différence topographique n’est pas attribuée a une différence
d’avancement de la réaction de dissolution mais a I’orientation cristalline initiale de
P’interface solide/solution.

La description géométrique et la détermination de 1’orientation cristallographique des

surfaces développées sont exposées dans ce qui suit.

L.8.a.i.1 Surface développée par I’orientation (100)

Des images MEB-SE enregistrées en fin de dissolution pour les échantillons (100)-1 et
(100)-2 dissous respectivement pendant 35 et 36 jours dans HNO3 2 mol.L! et 4 mol.L! sont
illustrées a la Figure 0-2. Lorsque I’avancement de la dissolution augmente, les pyramides a
base carrée sont toujours présentes, ce qui confirme la dépendance de la nature du facies
développé vis-a-vis de l’orientation cristalline initiale et non pas de I’avancement de la
dissolution. Cependant la dimension de chaque pyramide augmente significativement avec
I’avancement. Alors qu’environ 300 pyramides, pour une surface d’environ 125 um? sont
présentes pour une épaisseur dissoute de 13,0 um dans HNO; 2 mol.L! (Figure 0-2a), moins
de 10 pyramides sont observables pour une épaisseur dissoute de 277 um dans HNO3 4 mol.L™!

(Figure 0-2b). Simultanément, leur hauteur augmente d’un facteur 5.

(@) e(t) = 13,0+0,7 pm_(b) e(t) =277+ 14 pum

Figure 0-2. Micrographies MEB-SE (x 10000) a la fin du test de dissolution réalis¢ dans HNO3
2 mol.L! pour (100)-1 (a) et dans HNO3s 4 mol.L! pour (100)-2 (b).

En fin de dissolution, une image MEB-SE enregistrée a un grandissement x 2500 a été
analysée a I’aide du logiciel de traitement d’images ImageJ. Ainsi, il a été possible d’isoler les

bases et les arétes des pyramides en utilisant la différence de contraste (Figure 0-3).
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Figure 0-3. Images binarisées représentant (a) les arétes des pyramides et (c) les bases des
pyramides apres traitement ImageJ de la micrographie MEB-SE (b) (x 2500) de 1’échantillon
(100)-2 apres 36 jours de dissolution dans HNO3 4 mol.L"!, e“"(¢) = 277 um.

La binarisation de I’image MEB-SE permettant d’isoler les arétes des pyramides (Figure
0-3a) souligne la régularité de leur orientation. Les arétes suivent les directions [010] et [001],
complémentaires du vecteur normal a la surface (100). Une seconde binarisation a permis
d’isoler les bases des pyramides (Figure 0-3c¢) et de valider la géométrie carrée de chacune des
bases. En outre, il a été possible de déterminer par des calculs vectoriels (Eq. 0-1), la direction

des bords formant la base des pyramides, a savoir les vecteurs [011] et [011].

) )= ()<(6)+ ) )

Afin de compléter la caractérisation de la surface développée, I’orientation cristalline des
surfaces constituant les 4 faces de la pyramide a été étudi¢e. Pour cela, des images MEB-SE
inclinées (+ 5°) ont été également enregistrées dans 1’objectif de reconstruire en 3D une zone

représentative de 1I’ensemble de la surface développée (Figure 0-4).
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Figure 0-4. (a) Reconstruction 3D d’une image MEB-SE avec un grandissement de x 10000.
(c) et (d) profils de hauteurs passant par les bissectrices des faces.

Le profil présenté sur la Figure 0-4d révele la régularité des hauteurs de chaque pyramide
et I’inclinaison de chacune des faces. La mesure de I’angle entre les faces inclinées, et
I’horizontale représentant la surface initialement orientée (100), a été réalisée pour 5 profils.
Cela équivaut a un total de 141 mesures d’angles (Figure 0-5). La moyenne géométrique de

I’angle est de 44,0 + 6,6°.
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Figure 0-5. Distribution d’angles entre les faces inclinées des pyramides et I’horizontale
initialement orientée (100).

Les surfaces développées formant les faces des pyramides présenteraient donc une
orientation cristalline (110). Compte tenu de I’incertitude significative résultant de la mesure

de I’angle, une analyse topographique complémentaire a été réalisée par AFM (Figure 0-6).
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Figure 0-6. Images AFM d’une zone d’intérét (a) en 2D réalis€es sur un ensemble de pyramides
et (b) en 3D sur une unique pyramide a la surface de 1’échantillon (100)-2 aprés dissolution
dans HNO;3 4 mol.L"! a température ambiante, e“"(fy) = 277 pum.

La régularité de topographie est clairement établie sur la Figure 0-6a de méme que la
régularité¢ de hauteur qui atteint 1,4 pm. Cette valeur est en accord avec le profil de hauteur
déterminé par reconstruction MEB 3D (Figure 0-4d). A partir de I’'image AFM globale, 14
images représentant une seule pyramide ont été¢ extraites (Figure 0-6b), puis des cartes de
hauteurs ont été¢ produites et compilées. A I'aide d’une méthode de calcul automatisée,
développée par Mickaél Odorico du laboratoire ICSM / L2ME, il a été possible d’évaluer la
valeur des angles entre la bissectrice de la face et la base de la pyramide, a (°) et entre la base
et les arétes des faces de la pyramide, a’ (°) (Figure 0-7). Les deux angles sont reliés par

I’équation Eq. 0-2.

Tan (o)
V2

Tan (o) = Eq. 0-2

La méthode de calcul repose sur la pente existant entre le sommet de la pyramide, associé
aux pixels présentant une hauteur maximale, et un point situé sur une aréte ou sur la bissectrice
des faces. Ainsi, a chaque pixel de ’image correspond une hauteur et une valeur de pente. Pour
les deux types d’angles, les distributions des pentes obtenues sont fournies sur les Figure 0-7b

et c.
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Figure 0-7. (a) Représentation d’une pyramide a base carrée ou h est la hauteur de la pyramide.
Les longueurs de la base et de la diagonale sont respectivement égales a « d » et « d X2 ». Les

distributions d’angles relatifs (b) aux arétes des faces, a’ (rouge) et (c) aux bissectrices des faces
a (vert).
Deux populations, notée 1 et 2, sont obtenues pour les deux types d’angles, chacune d’elle

suit une loi normale. Les valeurs d’angles correspondant au maximum de chacun des pics sont
reportées dans le Tableau 0-1.
Tableau 0-1. Valeurs mesurées des angles (°) correspondant au maximum des distributions

d’angles et valeurs calculées de o'y et o> a partir des valeurs mesurées a1 et o ; largeur a mi-
hauteur des pics (°) et surface relative de chaque population (%).

Angles mesurés (°) Angles calculés (°)
o o2 o'y a2 o'y o'
Hauteur maximale 46,2 52,8 34,9 43,2 36,4 43
Largeur a mi-hauteur 3,4 2,0 5,7 2,8 / /
Surface relative de la
population (%) 56 44 41 39 / /

Le Tableau 0-1 met en évidence que les valeurs des angles a'; et a'2 sont voisines qu’elles
soient mesurées a partir des distributions ou calculées a partir des valeurs o et o et de

I’équation Eq. III-1. Les faces des pyramides formées présenteraient donc deux
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orientations cristallines distinctes correspondant aux surfaces (110) et (111). En effet, ces
orientations forment respectivement un angle théorique o de 45° et de 54,7° avec la surface
(100). Ce résultat est a consolider par exemple en appliquant la méthode automatisée de calculs
des angles pour davantage de pyramides ou en faisant une transformée de Fournier comme
traitement d’image.

Pour finir, méme si la majorité de la surface développée est couverte de pyramides a base
carrée, quelques puits de corrosion ont été observés (Figure 0-8). Ils adoptent une forme
cubique, ce qui est en bon accord avec des observations reportées dans la littérature pour des

matériaux de structure fluorine [2].

Figure 0-8. Observation par MEB-SE (x 5000) d’un puits de corrosion de forme cubique a la
surface de I’échantillon (100)-1 aprés 35 jours de dissolution a température ambiante dans
HNOs 2 mol.L"!, e« (¢) = 13,0 um.

1.8.a.i.2 Surface développée par I’orientation (110)

Comme cela a été réalisé pour la surface (100), des images MEB-SE ont été enregistrées
en fin de dissolution pour les échantillons (110)-1 et (110)-2 (Figure 0-9). Par rapport a la
surface de I’échantillon (110)-1 (Figure 0-9a), le nombre de chevrons présents a la surface de
I’échantillon (110)-2 diminue clairement (Figure 0-9b) tandis que la superficie de chacune des
marches a augmenté. Il convient de remarquer que les deux images ont été obtenues pour des
avancements différents de la réaction de dissolution dans HNO3s 4 mol.L! (e“""(#y) = 366 + 18
um) et dans HNO3 2 mol.L*! (e“"(¢) = 20 = 1 um). Ainsi, au cours de la dissolution, des

marches de petites dimensions se forment en grand nombre puis s’¢largissent progressivement.
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(a) e(t)=20+1pm (b) e“r(t) =366+ 18 pm

Figure 0-9. Micrographies MEB-SE (x 10000) enregistrées a la fin des tests de dissolution
réalisés dans HNO3 2 mol.L! pour (110)-1 (a) et dans HNO3 4 mol.L! pour (110)-2 (b).
L’analyse topographique est réalisée pour 1’échantillon présentant 1’épaisseur dissoute
corrigée la plus importante. Aprés 36 jours de dissolution dans HNO3 4 mol.L!, des images
MEB-SE de la surface orientée (110) ont été enregistrées. A partir d’une image enregistrée pour
un grandissement x 2500 et en utilisant le logiciel Imagel, il a été possible d’isoler les nez des
marches formées a la surface (Figure 0-10). Ainsi, la répétition de la mesure de 1’angle aigu 0
des pointes (a 95 reprises) a d’abord permis d’estimer sa valeur a 71,8 + 3,4° mais également
de déterminer les directions [abc] des ctés des chevrons par des calculs vectoriels (Eq. 0-3). Il

s’agit ici des directions [112] et [112].

L)

cos (9) =

2 Va2+bZ+c2 x N

Eq. 0-3

Figure 0-10. Image binarisée représentant (a) les nez de marches en forme de chevrons issus
du traitement par ImageJ de la micrographie MEB-SE (b) (x 2500) de I’échantillon (110)-2
aprés 36 jours de dissolution dans HNO3 4 mol.L™!, () = 366 um.
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Il semble que les faces formant les nez de marches soient normales a la surface initiale,
ce qui laisse supposer que les faces présentent une orientation cristalline similaire a la surface
(111). Finalement pour I’orientation initiale (110), la topographie d’équilibre contient
majoritairement des surfaces (110), correspondant aux terrasses, car les nez de marches
d’orientation (111) représentent une faible surface qui tend a diminuer lorsque la dissolution
progresse. En effet, ’évolution de la hauteur des marches en fonction de 1’avancement de la
réaction de dissolution est négligeable (cf. IIL.1.a.ii).

Comme cela a été observé pour la surface (100), la surface orientée (110) présente peu de
puits de corrosion. Cependant les quelques puits de corrosion observés possédent une base en
forme de losange (Figure 0-11a). Le creusement de ces puits génere deux types de surfaces

présentant des niveaux de gris différents.

. Le premier type de surfaces orientées est caractérisé par la présence de triangles ce qui
indique une orientation (111). Il s’agit des surfaces entourées en bleu sur la Figure 0-11b.
. Le second type de surfaces apparait plus incliné que le premier par rapport a la surface

(110). 11 s’agit des surfaces entourées en vert sur la Figure 0-11a.

Les surfaces du second type progressent aux dépends des surfaces du premier type (cf.
puits de corrosion en haut de la Figure 0-11b). Compte tenu du faible nombre de puits de
corrosion formés, la mesure des angles des surfaces développées n’a pas pu étre réalisée sur cet

échantillon.

(a) (b)

Figure 0-11. Images MEB-SE (a) x 2500 et (b) x 1000 enregistrées pour une zone spécifique
de la surface (110)-2 développant des puits de corrosion en forme de losange (encadré en vert)
aprés 36 jours de dissolution a température ambiante dans HNO3 4 mol.L™!' (e“"(¢) = 366 um).
La fléche bleue indique la présence de triangles sur la surface développée du puits de corrosion.
Les losanges bleu et vert soulignent les différentes surfaces orientées formées.

1.8.a.i.3 Surface développée par ’orientation (111)
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Dans le cas de la surface (111), des images MEB-SE ont également été enregistrées a
I’issue de la dissolution dans HNO3 2 mol.L"! pour I’échantillon (111)-1 et dans HNO;
4 mol.L-! pour I’échantillon (111)-2 (Figure 0-12). Pour un avancement de la dissolution
important (échantillon (111)-2; e“”(t)) = 416 um), la présence de puits de corrosion
triangulaires de dimensions macroscopiques est observable a partir des images enregistrées a
faible grandissement (% 28). Ainsi, I’avancement de la dissolution favorise la croissance des
puits de corrosion. En outre, la taille des puits de corrosion formés apparait homogene a la
surface (Figure 0-12b2), ce qui n’est pas le cas pour I’échantillon (111)-1 pour lequel
I’épaisseur dissoute corrigée atteint seulement 14,3 um. Ainsi, pour un faible avancement de
la réaction de dissolution, les puits se développent préférentiellement le long de lignes
droites ou courbes (Figure 0-12b1). Cette formation préférentielle le long des segments
rectilignes peut étre due a la présence de rayures résultant de 1’étape de polissage. Ce

phénomeéne sera discuté ultérieurement dans ce chapitre.
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(1) e"(t)=14,3£0,7pm (2) e“(t)=416+21 pm
& I

1 mm ‘ .

(b)

Figure 0-12. Micrographies MEB-SE enregistrées pour plusieurs grandissements (a) x 28 (b)
x 50 et (c) x 2500 a Dissue des tests de dissolution dans HNO3 2 mol.L! pour I’échantillon
(111)-1 (1) et dans HNO3 4 mol.L'! pour I’échantillon (111)-2 (2).

Les puits de corrosion triangulaires sont observés pour les deux épaisseurs dissoutes et
pour tous les grandissements ce qui rend ce motif fractal. Les triangles paraissent équilatéraux,
information confortée lors du suivi operando par AFM de la dissolution de 1’échantillon
(111)- 6 dans HNOs 2 mol.L"". Grace a des calculs vectoriels et a la géométrie spécifique des
triangles formés, les directions des bords des triangles ont été déterminées. Les directions sont
les suivantes : [110], [011] et [101]. De plus, ’image MEB-SE enregistrée a un grandissement

de x 400 (Figure 0-13) révele la présence de chevrons sur les faces internes des puits de
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corrosion, ce qui laisse supposer que les faces formant les puits de corrosion présentent une
orientation (110). Malheureusement, les reconstructions 3D des puits de corrosion ne sont pas
assez résolues pour déterminer précisément I’angle entre la surface horizontale et les faces des
puits de corrosion. Compte tenu des observations, la topographie d’équilibre de la surface

initialement orientée (111) semble majoritairement formée de surfaces orientées (110).

Hauteur

100 pm

Figure 0-13. Image MEB-SE enregistrée pour un grandissement de x 400 et reconstruction 3D
de I’échantillon (111)-2 a I’issue de la dissolution dans HNO3 4 mol.L! (e“"’()) = 416 pum). Les
astérisques (*) marquent la position des chevrons. Les tiches noires correspondent a des
impuretés issues de 1’enrobage.

I.8.a.ii. Aire interfaciale développée par chaque surface orientée

Les surfaces développées par les monocristaux orientés (hkl)-1 et (hkl)-2 a la fin des
expériences de dissolution (soit respectivement aprés 35 et 36 jours dans HNOs 2 mol.L! et 4
mol.L!) ont été caractérisées par imagerie MEB-SE. Des images inclinées de 3 zones d’intérét
par échantillon ont été enregistrées afin de procéder a la reconstruire en 3D de chacune de ces
zones (Figure 0-14). A partir de ces reconstructions les paramétres topographiques tels que la
rugosité moyenne arithmétique S, (m), la hauteur maximale de la surface S et le rapport d’aire
interfaciale développée Sdr (%) ont été déterminés. Ces parameétres sont reportés sur la Figure
0-15 pour chaque échantillon soumis a des tests de dissolution en fonction de 1’épaisseur

dissoute corrigée a la fin des tests.
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() (b)

Figure 0-14. Reconstructions 3D obtenues par le logiciel Mex Alicona® pour les surfaces
développées des échantillons (hkl)-1 a la fin de la dissolution (35 jours, HNOs 2 mol.L!) :
surfaces (a) (100), (b) (110) et (c) (111). Les épaisseurs dissoutes corrigées, e“”"(#) atteignent
respectivement 13,0 ; 20,0 et 14,3 um.

Le parameétre Sdr varie en fonction de I’orientation de la surface de UO; pour les
expériences réalisées dans HNOs 2 molL! et 4 molL!. Pour de faibles valeurs
d’avancement, le rapport Sdr varie selon la séquence (100) = (110) > (111). Grace au
polissage, la valeur initiale, mesurée par AFM, était estimée comme nulle pour tous les
échantillons. A la fin de I’expérience de dissolution dans HNO3 2 mol.L!, Iaire interfaciale
développée par les surfaces initialement orientées (100) et (110) a progressé d’environ 39 %
contre 24% pour celle développée par la surface initialement orienté (111). En outre, lorsque
I’avancement de la réaction de dissolution progresse, I’aire interfaciale développée par les
surfaces (100) et (111) évolue faiblement alors que celle de la surface (110) décroit. Cette
diminution est attribuée a 1’évolution décroissante du nombre de marches en forme de chevrons

et de la superficie croissante des terrasses en cours de dissolution (Figure 0-9).
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Figure 0-15. Parameétres calculés a partir de reconstructions 3D obtenues a 1’aide du logiciel
Alicona MeX ® a I’issue des tests de dissolution dans HNO3 2 ou 4 mol.L™! : rapport d’aire
interfaciale développée (Sdr), rugosité moyenne arithmétique (S,) et hauteur maximale de la
surface (S:). (m) échantillons (hkl)-1 et (0) échantillons (hkl)-2.

Pour un faible avancement de dissolution, les paramétres S, et S; augmentent selon
la séquence suivante : (111) > (110) > (100). Ainsi, dans la direction normale a la surface
orientée, la dissolution meéne a de plus grandes différences de hauteurs pour la surface orientée
(111), ce qui est en accord avec la formation généralisée de profonds puits de corrosion. Pour
les surfaces (100) et (110), la valeur de rugosité arithmétique obtenue (entre 100 et 200 nm)
correspond respectivement a la hauteur moyenne des pyramides a base carrée et des marches
(Figure 0-14).

Avec I’avancement de la dissolution, la valeur de S, augmente de 100 nm a 500 nm et S:
de 0,7 a 3,4 um pour la surface (100). Pour la surface (110), la valeur de S, reste constante
(autour de 170 nm) tandis que S: augmente de 1,1 a 2,9 um. La faible variation des parametres
topographiques pour ces deux orientations initiales avec I’épaisseur dissoute suggere que la
dissolution des surfaces orientées (100) et (110) n’est pas localisée au niveau de sites

spécifiques mais opére plutot de facon homogene conduisant, in fine, au retrait normal de
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la surface. A contrario, les parametres S, et S: de la surface (111) augmentent fortement avec
I’avancement de la dissolution. Cette augmentation résulte du creusement important des puits
de corrosion triangulaires dont la profondeur avoisine 20 a 45 pm (Figure 0-13). Ainsi la
dissolution de la surface orientée (111) opére par creusement de puits de corrosion ce qui
induit une forte hétérogénéité de hauteurs a la surface de I’échantillon.

En utilisant les valeurs calculées de Sdr, il est possible de déterminer la valeur de I’aire
interfaciale développée par chaque surface orientée a la fin de la dissolution, Scor{#) (m?)
(cf. IL.2.e.ii). Ainsi par la suite, il est possible d’estimer I’évolution de la surface en cours de

dissolution, Sc.(f). Les valeurs de Sqe, initiale et de Scor(#) sont résumées dans le Tableau 0-2.

Tableau 0-2. Aires géométriques initiales et corrigées obtenues en fin de dissolution dans
HNOs 2 mol.L! pour les échantillons (hkl)-1 et HNO3 4 mol.L"! pour les échantillons (hkl)-2
pour les différentes faces orientées.

Sgéo (M?) e (ty) (um) Scorr(ty) (mM?)
(100)-1 (1,27 £0,01) x 107 (13,0£0,7) (1,65+0,01) x 107
(110)-1 (8,3+0,2) x 10° 20+ 1) (1,10 £0,03) x 107
(111)-1 (1,09 +£0,01) x 107 (14,3£0,7) (1,34 £0,01) x 107
(100)-2 (1,13 +£0,01) x 107 (277 + 14) (1,54 +0,01) x 107
(110)-2 (8,8+0,2) x 10° (366 £ 18) (1,00 £0,02) x 107
(111)-2 (1,00 £0,01) x 107 (416 £21) (1,25 +0,01) x 107

D’aprés ces résultats, il apparait que les aires des surfaces développées demeurent faibles
et du méme ordre de grandeur pour les différentes orientations cristallines considérées, ceci
quel que soit ’avancement de la réaction de dissolution. Méme si la méthode employée sous-
estime probablement [’aire interfaciale développée par la surface orientée a 1’issue de la
dissolution [3], les échantillons monocristallins conservent donc une quantité de surface
proche de leur surface géométrique. Cette propriété constitue un avantage majeur pour la
détermination précise des vitesses de dissolution normalisées. A titre de comparaison, Taylor
et al. [4], [5] et Horlait et al. [6] ont respectivement montré que la surface d’échantillons denses
polycristallins de UO; et de (Ce, Nd)O: pouvait augmenter d’un facteur allant jusqu’a 4 ; le
maximum associé¢ a cette augmentation étant observé lorsque le taux de dissolution atteignait

20 a 40 %.
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1.8.b. Impact de Dorientation cristalline sur la vitesse de dissolution
macroscopique

1.8.b.i. Vitesses de dissolution normalisées par la surface géométrique

Dans I’objectif d’étudier I’influence de I’orientation cristalline sur la dissolution de UO»
monocristallin en milieu nitrique, des tests de dissolution ont été menés dans HNOs 2 mol.L' a
température ambiante et en conditions statiques agitées pour les trois surfaces orientées (hkl) — 1

(cf. Tableau II-9). L’évolution des pertes de masse normalisées par la surface géométrique

Nféo(t) (g.m?) et celle des masses dissoutes Am(f) (g) calculées a partir des équations décrites
dans le Chapitre II (cf. I1.3.a.ii.2) sont reportées pour chaque échantillon de UO, (Figure
0-16).

Pour les trois surfaces orientées, I’évolution de N‘iéo(t) met en évidence deux étapes.
La premiere intervient lorsque la masse dissoute Am(¢) et la concentration en uranium Cy(¢)
sont respectivement inférieures a 2,4 x 107 g et 5 x 10”7 mol.L"!, ce qui correspond a une durée

de dissolution #;,¢ inférieure a 16 jours. La seconde étape, caractérisée par une augmentation

rapide et lin€aire de la perte de masse normalisée I\fz’éo(t) ou de I’épaisseur dissoute géométrique
e2%(1), est observée aprés 21 ou 25 jours de dissolution. Entre ces deux étapes, une période de
transition intervient. Elle se traduit par un relachement de 1’uranium en solution non-linéaire.
D’aprés la littérature, la premicre étape est appelée « période d’induction » et la réaction
chimique non-catalysée controle la cinétique de dissolution durant cette période (cf. I.2.e). Une
observation plus fine de I’évolution de Nﬁéo(t) et e2%(¢) au cours de cette période montre plutdt
I’existence d’une succession de régimes linéaires. Une régression linéaire a toutefois été
réalisée sur I’ensemble de la période afin d’estimer les vitesses de dissolution normalisée

éo

R$%(U) et de retrait normal R ; (U) pour les trois surfaces orientées (Tableau 0-3).
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Figure 0-16. Evolution des pertes de masse normalisées Nféo(t) (axe vertical de gauche) et des
masses dissoutes Am(?) (axe vertical de droite) obtenues durant la dissolution de monocristaux
de UO> (a) (100)-1 ; (b) (110)-1 et (¢) (111)-1 dans HNOs 2 mol.L"! a température ambiante.
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Tableau 0-3. Concentrations élémentaires d’uranium Cy (mol.L!) mesurées en solution a la fin

, . . . . . . . éo . .
de la période d’induction, # ; vitesses de dissolution normalisées R7 (g.m2,j ) et vitesses de

. éo . . < , - c .
retrait normal R (um.j"') déterminées au cours des deux régimes cinétiques.

(100)-1

(110)-1

(111)-1

Premiére étape avec S,

Temps tina (jour)
Cu(tina) (mol.L™)
RE; (V) (@m™i™)
Rg7(U) (um.j™)

16
(3,4+0,3)x 107
(7,4+0,9) x 102
(6,8+0,8) x 107

14
(1,7£0,2) x 107
(3,1£0,5 x 10
(2,9+0,5) % 10°

15
(1,6 £0,2) x 107
(3,6 £0,4) x 10
(3,3+£0,4)x 107

Seconde étape avec S,z

RIS (U) (gn)
RE2(U) (um ™)

(19,6 £0,7)
(1,79 £ 0,06)

(19,4 £0,8)
(1,77 £ 0,08)

(13,4 £0,3)
(1,22 +£0,03)

Les vitesses de dissolution mesurées lors de la premiere étape sont inférieures de plusieurs
ordres de grandeur a la vitesse de dissolution limite définie dans le chapitre précédent pour la
réaction non-catalysée et un montage statique agité (cf. 1L.3.c.ii.2). Pour rappel, au-dessus de
cette vitesse limite le régime cinétique réactionnel n’est pas assuré. Cette vitesse limite atteint
1,3 x 10 mol.m2.s™!, soit 3,1 x 10* g.m?j'. L’accumulation de I’acide nitrique au sein de
la couche limite a D’interface solide/solution est négligeable dans nos conditions
expérimentales.

Au cours de cette premiére étape, la vitesse de dissolution de la surface (100) est 2 fois
supérieure a celles des surfaces (110) et (111). Toutefois, compte tenu de 1’ordre de grandeur
des Rﬁ’éf(U), cet écart de vitesses est peu significatif et montre que I’orientation cristalline
n’influence pas fortement la vitesse de dissolution de UO; au cours de la période
d’induction. En outre, les vitesses obtenues au cours de cette étude sont en accord avec celles
reportées par Cordara et al. [7] pour des pastilles denses polycristallines de UO» (R;*"(U) et
RZ"(U) respectivement égales a 6,0 x 102 gm2j"! et 5,5 x 10 um.j"") mais d’un ordre de
grandeur inférieur a celles publiées par Marc et al. [8] pour des échantillons pulvérulents de
UQO:z. Cette différence peut étre attribuée a la présence de défauts cristallins en nombre au sein
des grains constituants la poudre ou d’une sous-estimation de la surface développée par la
poudre en contact avec le milieu nitrique.

Par la suite, le second régime cinétique est observé jusqu’a la fin de 1’expérience.
L’évolution de la perte de masse normalisée ou de I’épaisseur dissoute apparait linéaire (avec
R? =0,99), ce qui indique qu’un régime cinétique permanent est atteint, au cours duquel les

vitesses Riézo (U) et R;gg,ézo(U) demeurent constantes (Tableau 0-3).
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Comme cela est observable (Figure 0-16), les vitesses de dissolution Riézo (U) sont

considérablement plus ¢élevées que Rf,éjo(U). Pour la surface orientée (100), la vitesse de

dissolution du premier régime est multipliée par un facteur 260. Ce facteur atteint
respectivement 370 et 630 pour les surfaces orientées (111) et (110). Une telle augmentation de
la vitesse de dissolution a déja été observée lors de la dissolution d’échantillons de UO,
polycristallins en milieu nitrique [7] [9]. Ce phénomeéne a été attribué a I’augmentation de
I’aire de la surface réactive associé au passage en régime catalysé. En outre, la production
d’especes catalytiques au cours du premier régime cinétique a déja été suspectée lors de la
dissolution en milieu nitrique de UO» polycristallin et des oxydes a base d’uranium (IV) [4] [7]
[10]-[19]. Dans le but de distinguer I’impact de ces deux phénomeénes, I’évolution de la
topographie de chaque surface orientée a été prise en compte et les pertes de masse normalisées

ont pu étre corrigées en fonction de I’augmentation de 1’aire interfaciale.

1.8.b.ii. Vitesses de dissolution normalisées par la surface corrigée

Les vitesses de dissolution normalisées et corrigées R;%; ainsi que les vitesses de retrait

corr

corrigées Rz, ont été calculées pour chaque échantillon par régression linéaire des pertes de

masse normalisées et de 1’épaisseur dissoute corrigées (cf. IL.2.e.ii). Les résultats sont résumés

dans le Tableau 0-4.

Tableau 0-4. Vitesses de dissolution normalisées R{ 5 (g.m2.j") et de retrait normal Rf{ > (um.j
1 relevées pour le second régime cinétique en tenant compte de la surface géométrique ou de
la surface corrigée.

(100)-1 (110)-1 (111)-1
Seconde étape avec Sy
RE5(U) (gm2j ") (19,6 +0,7) (19,4 +0,8) (13,4 +0,3)
RES(U) (um i) (1,79 % 0,06) (1,77 £ 0,08) (1,22 £0,03)
Seconde étape avec Sc..r ()
R%(U) (gm™j ") (13,7 £0,6) (14+1) (10,7 £0,1)
RS (U) (um,j™) (1,25 £ 0,05) (1,23 +0,09) (0,97 £0,01)

Une fois la correction de I’évolution de la surface appliquée, I’augmentation rapide et
linéaire de la perte de masse normalisée N;”""(f) ou de I’épaisseur dissoute géométrique e« (),
est toujours observé (Figure 0-17b). La comparaison des vitesses de dissolution

macroscopiques avant et aprés correction de la surface, R‘f; (U) et R;%"(U), permet de quantifier

I’impact de I’évolution de la surface sur la vitesse de dissolution. Pour les surfaces (100) et

(110), environ 30 % de I’augmentation de la vitesse de dissolution du second régime est due a
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I’augmentation de la superficie de la surface contre 20 % pour la surface (111). Ainsi, la faible
augmentation de surface ne peut expliquer a elle-seule une telle augmentation de vitesse
de dissolution. Cela souligne le réle majeur du catalyseur dans I’important relaichement
d’uranium en solution durant le second régime.

Du point de vue génie chimique, le régime cinétique réactionnel est assuré pour cette
seconde période ce qui induit que I’accumulation des espéces catalytiques a ’interface
solide/solution est négligeable. En effet, d’une part, la linéarité des courbes de dissolution
durant la seconde période laisse supposer qu’un régime permanent est atteint, et d’autre part les
vitesses de dissolution mesurées lors de la seconde étape R;% (U) sont inférieures de plus de 5
ordres de grandeur a la vitesse de dissolution limite pour laquelle le régime cinétique réactionnel
est assuré. Vis-a-vis de la réaction catalysée en conditions statiques agitées, cette vitesse limite
atteint 1,3 x 102 mol.m?.s”!, soit 3,1 x 10° g.m2j! (cf. Tableau ILS8).

Comparativement aux valeurs de vitesses obtenues au cours de ce travail, la vitesse de
dissolution normalisée par la surface en régime catalysé reportée par Cordara et al. [ 7] pour une
pastille dense de UO, dans HNOs 2 mol.L! a température ambiante est 2 fois plus faible.
Compte tenu de la différence de matériau et de surface exposée au milieu de dissolution, une
telle différence apparait comme peu significative. Par conséquent, ce résultat traduit tout
d’abord que les monocristaux de UO; sont de bons modéles de la dissolution de pastilles
denses et ensuite que les défauts microstructuraux présents a la surface d’une pastille
dense, n’influencent pas significativement la vitesse de dissolution en régime catalysé. En
outre, Charlier et al. [20] ont évalué que la vitesse de dissolution de poudre de UO; en
conditions catalysées était de 238 g.m™.j”!, soit environ 6 fois supérieure aux valeurs R;%"(U)
obtenues pour les échantillons monocristallins. Ce résultat suggere le role des défauts
d’arrangements cristallins présents au sein de la poudre de UO2 ou d’une sous-estimation de la

surface développée par la poudre en contact avec le milieu nitrique.
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Figure 0-17. Evolution des pertes de masse normalisées N7 (¢) (axe vertical de gauche) et des
épaisseurs de dissolution ¢*(7) (axe vertical de droite) obtenues lors de la dissolution dans HNO3
2 mol.L! et a température ambiante des monocristaux orientés de UO; (hkl)-1 en prenant en
compte les valeurs de (a) Sgeo et de (b) Scor(?).

De méme que pour le premier régime, la surface (111) est 1égérement plus résistante a
la dissolution que les surfaces (100) et (110) en régime catalysé. Ce résultat est en accord
avec la littérature bien que la différence de vitesses de dissolution entre la surface (111) et les
surfaces (100) et (110) soit faible. En effet, il a été souligné dans le Chapitre I (cf. I.1.b) que
la surface (111) présentait 1’énergie de surface la plus faible [21]-[24] et, a ce titre, constituait
la surface la plus stable de la structure fluorine [25]. De plus, Rennie et al. [26] ont observeé,
pour des couches minces de UOz, que la corrosion de la surface (111) s’arrétait alors que les

surfaces orientées (001) et (110) continuaient de se corroder. Cependant dans ce travail, la
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surface (110) n’est pas plus réactive que la surface (100) pour les régimes non-catalysé et
catalysé ce qui n’est pas en accord avec la littérature.

En outre, pour CaF», Godinho et al. [27]-[29] ont montré que les plans contenant a la fois
des atomes de Ca et de F (cas de la surface (110)), se dissolvaient préférentiellement. De plus,
ces auteurs expliquent que les familles de plans moins stables, e.g. (110), tendent a disparaitre
au cours de la dissolution tandis que la proportion de surfaces plus stables, e.g. (111), est
amenée a augmenter. Ce mécanisme mene au développement d’une topographie dite
« d’équilibre ». Or dans ce travail, les topographies d’équilibre développées par les trois

surfaces orientées initiales présentent principalement des surfaces orientées (110).
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1.9. Influence de la présence de défauts sur la dissolution de UQO: en
milieu nitrique

Aprés avoir étudié¢ la dissolution de monocristaux orientés de UO; présentant une
interface solide/solution mode¢le obtenue par polissage mécanique, 1’influence de différents
types de défauts a la surface du solide sur la cinétique de dissolution et la réactivité des surfaces
orientées a été évaluée. En effet, la présence de défauts structuraux, ponctuels ou linéaires, mais
¢galement de défauts microstructuraux tels que les fissures ou les pores, ou encore la rugosité
de la surface sont susceptibles de modifier localement la réactivité de I’interface solide/solution.

Dans un premier temps, I’impact de la rugosité initiale de la surface a été mis en évidence.

1.9.a. Impact de la rugosité initiale

La dissolution d’échantillons monocristallins de UO, présentant une forte rugosité a été
¢tudiée en milieu nitrique. I1 s’agit des échantillons (hkl)-3 ; (hkl)-4 ; (hkl)-5 et (110)-6 dont les
caractéristiques topographiques (S, S- et Sdr) ainsi que les surfaces initiales ont été décrites au
Chapitre II (cf. IL.2.c.i). Il convient de rappeler que ces échantillons non-polis présentent une
rugosité de surface, S,, comprise entre 235 et 1330 nm. Ainsi, dans cette partie, les surfaces
exposées au milieu de dissolution ne présentent pas une orientation unique, mais une orientation

« moyenne » correspondant au plan de découpe choisi suivant la méthode Laue.

L.9.a.i. Caractérisation des surfaces développées pour des échantillons initialement
rugueux

L’évolution topographique des échantillons (hkl)-4 au cours de la dissolution dans HNO3
2 mol.L! et & température ambiante a été suivie qualitativement par MEBE en conditions
operando pour une zone spécifique. Ce suivi permet de visualiser une méme zone (ROI, Region
of interest) de 1’échantillon pour différents avancements de la réaction de dissolution. Cette
méthode est plutét adaptée au suivi d’échantillons possédant des défauts microstructuraux
facilement repérables par MEB. Ainsi, elle a été réservée au suivi des échantillons rugueux ou

présentant des défauts microstructuraux de géométrie contrdlée.

L.9.a.i.1 Orientation « moyenne » (100)

Tout d’abord, 1’observation de 1’échantillon (100)-4 (Figure 0-18) révele la formation de

fissures étroites et profondes au bout de 15 jours, lesquelles s’élargissent jusqu’a la fin de
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I’expérience (31 jours). Les faces internes des fissures apparaissent lisses a la différence du

reste de la surface qui est caractérisée par une rugosité de faible amplitude.

(100) /HNO3 2 M 22°C t=31]j (100) /HNO3 2M /22 °C t=23j

Figure 0-18. Suivi operando par MEBE-SE (grandissement x 2500) de la topographie d’une
zone d’intérét relevée lors de la dissolution de 1’échantillon (100)-4 dans HNOs 2 mol.L-! &
température ambiante : (a) initiale ; (b) 15 jours ; (c) 23 jours et (d) 31 jours (e (#) = 1,7 um).

La topographie développée en fin d’expérience ne semble pas avoir atteint un état
d’équilibre. Cette hypotheése est confirmée par 1’observation par MEB-SE de la surface
développée de 1I’échantillon (100)-5 aprés 33 jours de dissolution dans HNOs 4 mol.L™! a
température ambiante. Pour un méme grandissement, les fissures ont totalement disparu et ont
laissé place a des pyramides dont les arrétes sont encore assez mal définies (Figure 0-19). Cette
topographie rappelle celle obtenue pour les échantillons polis d’orientation (100). Ainsi, il est
envisagé que la rugosité de faible amplitude observée a la fin de la dissolution de
I’échantillon (100)-4 corresponde a I’initiation de la formation des pyramides relevées pour

1’échantillon (100)-5.
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Figure 0-19. Images MEB-SE a un grandissement x 2500 obtenue lors de la dissolution de
I’échantillon (100)-4 dans HNO3 2 mol.L! 4 température ambiante aprés 31 jours de dissolution
(e"(ty) = 1,7 um) (a) et de I’échantillon (100)-5 dans HNO3s 4 mol.L! a température ambiante
apres 33 jours de dissolution (e””(#7) = 24,2 um) (b).

L.9.a.i.2 Orientation « moyenne » (110)

Sur les images MEBE-SE enregistrées lors du suivi de 1’évolution topographique de
I’échantillon (110)-4 en cours de dissolution (Figure 0-20), il apparait que la topographie de
1’échantillon évolue peu jusqu’a 15 jours de dissolution, a I’exception de I’initiation de quelques
fissures. Par la suite, un changement radical de topographie est observé, en accord avec le
relachement important d’uranium en solution mesuré entre 17 et 20 jours. Les fissures présentes
s’¢largissent fortement tandis que les zones supérieures sont couvertes de marches en forme de
chevrons. A I’issue de I’expérience (31 jours), les chevrons sont facilement observables, tout
comme la formation de puits de corrosion de forme triangulaire, sur les faces des larges fissures

développées.
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(110)/ HNO3 2 M [ 22°C ' = (110)/HNO32M/22°C  t=23]

Figure 0-20. Suivi operando par MEBE-SE a un grandissement % 2500 de la topographie d’une
zone d’intérét relevée lors de la dissolution de 1’échantillon (110)-4 dans HNO3 2 mol.L-! a
température ambiante : (a) initiale ; (b) 15 jours ; (c) 23 jours et (d) 31 jours (e“”"(#) = 3,1 um).
L’astérisque * souligne la présence de formes triangulaires.

Cet échantillon a par la suite été plongé pendant 33 jours dans HNO; 4 mol.L' a
température ambiante afin d’atteindre un avancement de la réaction de dissolution plus
important et s’approcher ainsi d’une surface d’équilibre. Dans ces conditions, il apparait que
les fissures ont disparu et ont laissé place a des marches en forme de chevrons (Figure
0-21). De plus I’observation plus fine de la surface développée révele que les terrasses sont

lisses et de grandes superficies et que les bords de marches sont rectilignes et réguliers comme

cela est attendu pour la surface d’équilibre d’une face initialement orientée (110).
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Figure 0-21. Images MEB-SE obtenues a des grandissements (a) x 250 et (b) % 2500 lors de la
dissolution de I’échantillon (110)-5 dans HNO3 4 mol.L! a température ambiante aprés 33 jours
de dissolution (e“”"(¢) = 25,5 um).

L.9.a.i.3 Orientation « moyenne » (111)

Pour finir, le suivi topographique par MEBE-SE de la surface développée par
I’échantillon (111)-4 est présenté sur la Figure 0-22.

Figure 0-22. Suivi operando par MEBE-SE a un grandissement x 2500 de la topographie d’une
zone d’intérét relevée lors de la dissolution de I’échantillon (111)-4 dans HNO3 2 mol.L-! a
température ambiante ; (a) initiale ; (b) 15 jours ; (c) 23 jours et (d) 31 jours (e“"(#) = 4,8 um).
Les astérisques * soulignent le développement de formes triangulaires.
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Comme pour les échantillons précédents, la surface développée par 1’échantillon (111)-4
évolue peu au cours des 15 premiers jours. Par la suite, des fissures étroites et profondes se
forment préférentiellement au niveau de zones de rupture initialement présentes. De petits
puits de corrosion triangulaires sont également observés. Ces derniers ainsi que les fissures se
développent jusqu’a la fin de la dissolution. Cet échantillon a ensuite été plongé pendant
33 jours dans HNO3 4 mol.L"! & température ambiante. A ce stade de dissolution, des puits de
corrosion de forme triangulaire et dont la largeur peut atteindre 40 pm, recouvrent
I’ensemble de la surface (Figure 0-23). Simultanément, les fissures observées initialement ont

totalement disparu.

Figure 0-23. Images MEB-SE obtenues a des grandissements (a) x 250 et (b) % 2500 lors de la
dissolution de I’échantillon (111)-5 dans HNOs 4 mol.L!' a température ambiante aprés 33 jours
de dissolution (e“”"(¢) = 25,5 um).

Pour conclure, compte tenu du faible avancement de la réaction de dissolution a la fin des
tests de dissolution des échantillons (hkl)-4, le régime cinétique non-catalysé régne pendant
toute la durée des expériences. Durant cette période, 1’évolution topographique des surfaces
rugueuses réside dans la formation et le développement de fissures quelle que soit
Porientation « moyenne » initiale. En outre ’initiation des topographies caractéristiques de
chaque surface orientée a lieu. Par conséquent, les topographies d’équilibre sont
caractéristiques de I’orientation de surface (100), (110) ou (111) et non de I’état initial.
Lorsque I’avancement de la réaction de dissolution augmente, le régime catalysé s’établit et

conduit a la disparition des fissures (échantillons (hkl)-5).
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1.9.a.ii. Effet de la rugosité sur la vitesse de dissolution macroscopique

Lors du suivi operando par MEBE-SE de la topographie des échantillons (hkl)-4, le
relachement d’uranium en cours de dissolution a été quantifi¢ par ICP-MS. Cependant, les
interruptions fréquentes des expériences nécessaires pour réaliser le suivi de la topographie par
MEBE perturbent la cinétique chimique. C’est pourquoi, les vitesses de dissolution
macroscopiques ont ¢été déterminées lors d’expériences de dissolution réalisées sans
interruption dans HNOs3 2 mol.L™! et température ambiante pour les échantillons monocristallins
rugueux (hkl)-3. Aprés 31 jours de dissolution dans, une image MEB a été enregistrée pour les
¢chantillons (hkl)-3 (cf. IL.2.e.i). Ces trois images « macro » sont représentatives de I’ensemble

de la surface de chaque échantillon.

(a) (b) ()
() =19,0 £ 1,9 pm () = 14,0 £ 1,4 pm () = 90,5+ 9,1 pm

Figure 0-24. Images « macro » MEB-SE des échantillons rugueux (hkl)-3 apres 31 jours de
dissolution dans HNO; 2 mol.L"! & température ambiante, (a) (100)-3 ; (b) (110)-3 et (¢) (111)-3.

Alors que pour I’échantillon (111)-3 la topographie d’équilibre caractéristique de
I’orientation (111) est observée macroscopiquement i.e. la présence de puits de corrosion
triangulaires, celle des deux autres orientations n’est pas visible a cette échelle d’observation.
Cela résulte du faible avancement de la réaction de dissolution des échantillons (100)-3 et (110)-
3 en comparaison de celui de 1’échantillon (111)-3. En effet, 1’épaisseur dissoute corrigée
e“"(ty) est largement supérieure dans le cas de 1’échantillon (111)-3. Par conséquent, des images
MEB-SE de la surface de chaque échantillon ont été enregistrées avec un grandissement x

10000 a I’issue de la dissolution (Figure 0-25).
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Figure 0-25. Images MEB-SE obtenues avec un grandissement x 10000 aprés 31 jours de
dissolution dans HNO3 2 mol.L! & température ambiante des échantillons rugueux (hkl)-3 : (1)
état initial et (2) état final. (a) (100)-3 ; (b) (110)-3 et (c) (111)-3.

A cette échelle d’observation, la topographie finale de chaque échantillon est
caractéristique de son orientation « moyenne ». Suivant la méthodologie établie dans le
cadre de ce travail, les paramétres topographiques (S, S: et Sdr) ainsi que les surfaces initiales

et finales développées par les échantillons (hkl)-3 ont été déterminés par reconstructions 3D de

3 zones d’intérét (Tableau 0-5.).
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Tableau 0-5. Paramétres topographiques relevés pour les échantillons rugueux (hkl)-3 avant
et aprés dissolution dans HNO3 2 mol.L'! a température ambiante.

(100)-3 (110)-3 (111)-3
Avant dissolution
Sa (nm) 290 +40 235+30 240 + 30
Sz (um) 3,2+0,9 2,1+0,2 2,2+0,3
Sdr (%) 22,5+0,9 16,2 +1,2 12+2
Seon(to) (m?) (1,5+0,1)x 107 (1,0£0,1)x 107 (1,4£0,1)x 107
Apreés dissolution
Sa (nm) 450+ 110 770 £ 160 1250 + 240
Sz (um) 3,1+0,9 6,2+1,0 12,1 £5,0
Sdr (%) 56,2 + 13,6 31,3+6,4 22,8 +£8,2
Secorty) (mM?) (2,4£0,2)x10° (1,4£0,2) x 10° (1,7£0,1) x 107

Avant mise en contact des échantillons avec le milieu de dissolution, les parameétres

topographiques sont similaires pour les trois échantillons, méme si la surface (100)-3 présente
des parametres légerement supérieurs a ceux des deux autres surfaces rugueuses. Cette
différence provient de la méthode d’abrasion des surfaces (cf. IL.1.b.ii). Ainsi, les trois
échantillons sont au départ microstructuralement similaires.

Aprées dissolution, les paramétres topographiques ont évolué différemment en fonction de

I’orientation moyenne de la surface considérée. L’échantillon (111) présente une hétérogénéité
de hauteurs importante (S, et S-) a la différence des échantillons (100) et (110), ce qui est en
accord avec la formation de puits de corrosion (Figure 0-24c¢). Il convient toutefois de souligner
que les paramétres topographiques n’ont pas été déterminés pour un méme état d’avancement
de la réaction de dissolution pour les trois surfaces étudiées. Les aires interfaciales, Scom(?)
développées par les trois surfaces a la fin de la dissolution permettent d’évaluer 1’évolution de
la surface développée au cours du temps.

Lors des expériences de dissolution, des prélévements de solution ont été effectués a
intervalles de temps réguliers afin de suivre 1’évolution du relachement d’uranium en solution.
Il a ainsi été possible de tracer I’évolution des pertes de masse normalisées par la surface

corrigée, N;"(¢) pour les trois échantillons rugueux (hkl)-3 (Figure 0-26.).
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Figure 0-26. Evolutions de la perte de masse normalisée N;°"(¢) (axe vertical de gauche) et de
I’épaisseur de dissolution e“”’(¢) (axe vertical de droite) en considérant S.,-(¢) obtenues lors de
la dissolution des monocristaux orientés de UOz (hkl)-3 dans HNO; 2 mol.L! a température
ambiante.

Pour les trois surfaces orientées, 1’évolution de N;°""(¢) présente une allure en deux étapes.
Cette allure est similaire a celle obtenue pour les échantillons initialement polis (hkl)-1.
La premiere étape intervient également lorsque la masse dissoute Am(¢) et la concentration en
uranium Cy/(f) sont respectivement inférieures a 2,4 x 10> g et 5 x 10”7 mol.L!. Contrairement
aux échantillons polis, la durée de la période d’induction des échantillons rugueux varie en
fonction de Dorientation « moyenne » de I’échantillon (Tableau 0-6): elle atteint
respectivement 3, 14 et 22 jours pour les orientations (111), (100) et (110). La seconde étape
est également caractérisée par une augmentation rapide et linéaire de la perte de masse
normalisée N;”"(f) ou de I’épaisseur dissoute corrigée e“”"(¢). Ainsi, tout comme pour les
échantillons initialement polis, la réaction de dissolution des échantillons rugueux est
successivement non-catalysée puis catalysée.

La vitesse de dissolution non-catalysée, i.e. de la premicre étape, pour I’échantillon
(111)-3 n’a pu étre mesurée en raison de sa trés courte durée. De plus, afin que les vitesses de
dissolution catalysées soient déterminées pour des avancement comparables, la vitesse de
dissolution de I’échantillon (111)-3 a été mesurée entre 6 et 17 jours. Les vitesses de dissolution
reportées dans le Tableau 0-6 ont été mesurées par régression linéaire de la perte de masse

normalisée corrigée.
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Tableau 0-6. Concentrations ¢élémentaires d’uranium en solution Cy (mol. L'l) obtenues a la fin
de la période d’induction, fi.g ; vitesses de dissolution normalisées R;’% (g.m?2j!) et de retrait
normal RF’Y (um.j') déterminées lors de la premiére et de la seconde étape.

(100)-3 (110)-3 (111)-3
Premiére étape
Temps tin () 14 22 3
Cu(tina) (mol.L™) (5,0+0,2) x 107 (4,6+£0,2)x107  (2,5+02)x 107
RP°I"(U) (g.m™j™) (9,9 £ 1,6) x 102 6,5+1,2)x10% /
R (U) (pmj™) 9+1)x10? (6+1)x10? /
Seconde étape
R{%” (U) (g.m™j™) 14,7 +0,3 223+1,6 27,9+0,7
C”"(U) (umj™ 1,34 + 0,03 2,03+0,15 2,55+ 0,06

Il apparait que les vitesses de dissolution normalisées des €chantillons (100)-3 et (110)-3
sont proches durant le premier régime, ce qui traduit ’impact négligeable de I’orientation
cristalline « moyenne » sur la cinétique de la réaction non-catalysée. Par ailleurs, les
vitesses de dissolution des surfaces d’orientation « moyenne » déterminées pour le régime
catalysé sont du méme ordre de grandeur quelle que soit I’orientation « moyenne » mais
suivent la séquence suivante (111) > (110) > (100).

La comparaison des vitesses de dissolution R;’ relatives aux deux régimes cinétiques
pour les surfaces initialement rugueuses (hkl)-3 et polies (hkl)-1 est reportée dans le Tableau
0-7.

Tableau 0-7. Durées de la période d’induction .« (j) et vitesses de dissolution normalisées

R (g.m2j') mesurées au cours des deux régimes cinétiques pour les échantillons
1n1t1alement rugueux (hkl)-3 et polis (hkl)-1.

(100) (110) (111)

Echantillons rugueux (hkl)-3
Temps tina (j) 14 22 3

7 (U) (g.m™j™) (9,9 + 1,6) x 107 (6,5+1,2) x 107 //

R7%"(U) (g.m 2ih 14,7+0,3 223+1,6 27,9+0,7
Echantillons polis (hkl)-1
Temps tina () 16 14 15
REY(U) (g.m2j ) (7,4£0,9) % 10° (3,1£0,5) x 107 (3,6 £0,4) x 10°

R’ (U) (gm™j™) (13,7 £0,6) (14+ 1) (10,7 £0,1)

En ce qui concerne le régime non-catalysé, les vitesses de dissolution obtenues sont

similaires quel que soit I’état initial de la surface et quelle que soit ’orientation cristalline.
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En ce qui concerne le régime catalysé, les vitesses de dissolution des échantillons rugueux
(100)-3, (110)-3 et (111)-3 sont respectivement 1,1 fois, 1,6 fois et 2,6 fois supérieures a celles
des échantillons polis. Les échantillons présentent des fissures ou puits de corrosion (Figure
0-24), ce qui pourrait favoriser 1’accumulation d’espéces catalytiques en leur sein. Par
conséquent, la rugosité initiale favorise la formation et le développement de fissures, ce qui
se traduit par I’augmentation des vitesses de dissolution du régime catalytique.

Pour finir, il est remarquable que le temps de dissolution nécessaire, pour que la
concentration en uranium dissous en solution Cy(f) soit supérieure a 5 x 10”7 mol.L"!, varie d’un
¢chantillon a I’autre. Alors que cette valeur limite est atteinte en 3 jours pour I’échantillon
d’orientation « moyenne » (111), 22 jours sont nécessaires a 1’échantillon d’orientation
«moyenne » (110). De ce fait la rugosité initiale de I’échantillon (111)-3 favorise la
formation de fissures et de puits de corrosion et donc réduit le temps nécessaire au
développement de la topographie d’équilibre. Ainsi le régime catalytique est plus rapidement
atteint. En revanche, le rallongement de la période d’induction pour 1’échantillon (110)-3 est
inexpliqué. Des expériences complémentaires sont nécessaires.

Pour conclure dans le cas des monocristaux, le suivi operando de I’évolution de la
topographie des surfaces rugueuses a montré que les défauts microstructuraux jouent un
réle transitoire au cours de la dissolution. C’est pourquoi dans la suite de cette partie,
I’influence de ces défauts, tels que les fissures, sur la topographie développée au cours de la
dissolution de I’échantillon monocristallin orientés (100)-6 et sur la cinétique de dissolution est

étudiée.

1.9.b. Impact de la présence de défauts microstructuraux

Une expérience a ét¢ imaginée afin de suivre I’évolution des défauts de géométrie
controlée. Le choix de I’orientation de 1’échantillon dissous s’est portée de maniére arbitraire
sur ’orientation (100), compte tenu du développement des fissures quelle que soit 1’orientation
«moyenne » 1initiale. Apreés une étape de polissage mécanique, des anfractuosités
micrométriques de dimensions contrdlées et variées ont été¢ générées par MEB-FIB sur deux
zones de la surface de 1’échantillon (100)-6 (cf IL.1.b.iii). Ces anfractuosités ont pour rdle de
simuler la présence de défauts microstructuraux. Par la suite, cet échantillon a ét¢ mis en
dissolution dans HNO3 2 mol.L'! & température ambiante selon la méthodologie operando. Par
conséquent, 1’évolution morphologique des différentes anfractuosités a pu étre caractérisée pour

différentes durées de dissolution par MEBE (Figure 0-27) et AFM.
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Figure 0-27. Micrographies enregistrées par MEBE-SE lors du suivi operando de la zone 1 de
la surface de I’échantillon (100)-6 soumis & un test de dissolution dans HNO3; 2 mol.L! a
température ambiante. (a) état initial ; (b) 7,5 jours ; (c) 15 jours ; (d) 23 jours ; (e) 32 jours et
() 51 jours. Les épaisseurs dissoutes corrigées sont également mentionnées.

Sur la Figure 0-27, il est remarquable de constater que la topographie de la zone évolue
peu au cours des 15 premiers jours de dissolution. Toutefois, le rapport d’aire interfaciale Sdr
croit de 3,0 % a 6,3 % sur cette période, ce qui traduit le développement d’une rugosité de
surface. En revanche, entre 15 et 23 jours, 1’état de surface est fondamentalement modifié. Le
retrait normal de la surface au cours de cette période est supérieur a 3 um. En effet, il s’agit de
la profondeur du plot de platine présent en haut a droite de cette zone. Or son détachement est
observeé entre 15 et 23 jours ce qui est en accord avec I’épaisseur dissoute corrigée calculée au
bout de 23 jours. En outre, le paramétre topographique Sdr est multiplié par 4 durant cette
période, ce qui est en accord avec I’observation de pyramides a base carrée couvrant I’ensemble

de la surface (100). La morphologie des défauts a considérablement évolué. Du co6té de la
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cinétique de dissolution, de 0 a 15 jours la réaction non-catalysée contrdle la dissolution, il
s’agit donc de la période d’induction. La durée de cette derniere est en accord avec celle de la
dissolution de 1’échantillon polis (100)-1 (cf. Tableau 0-3). Ensuite la période 15-23 jours
correspond a la période de transition entre le régime non-catalysé et le régime catalysé.

L’¢évolution des défauts D3, D1 et D2, (4 x 10 x h) est illustrée a la Figure 0-28.

@ ) © @

()D3h=1 pm

(2)Dlh=2pum

(3)D2h=4 pm

Figure 0-28. Micrographies enregistrées par MEBE-SE lors du suivi operando des défauts (1)
D3, (2) DI et (3) D2 présents au sein de la zone 1 de 1’échantillon (100)-6 soumis a un test de
dissolution dans HNO3 2 mol.L"! a température ambiante. (a) état initial ; (b) 15 jours ; (c) 23
jours et (d) 51 jours.

Ces trois défauts présentent les mémes dimensions dans le plan (100) mais une
profondeur différente. Les profondeurs initiales /# de chaque défaut sont de 1 um pour D3, de 2
pum pour D1 et 4 um pour D2. Entre 15 et 23 jours de dissolution (Figure 0-28c), I’évolution
topographique est trés importante et implique la quasi disparition des défauts les moins
profonds, D3 (A =1 um) et D1 (A = 2 um), laissant place a des fissures entrecoupées de
pyramides déformées. En revanche le fond du défaut D2 (2 =4 um) présente de larges surfaces
inclinées formant un « V ». Des formes triangulaires sont observées sur ces surfaces, ce qui
indique que les faces inclinées formées au fond du défaut D2 présentent une orientation
cristalline (111). Finalement, tous les défauts ont pratiquement disparu et la topographie finale
obtenue est proche de la topographie d’équilibre caractéristique de I’orientation (100). En raison
de la faible profondeur du défaut D3 et de ses larges dimensions dans le plan (100), I’évolution

de sa topographie a pu étre suivie par imagerie AFM. Apres une étape d’alignement des images
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enregistrées, réalisée a I’aide du logiciel Imagel, I’évolution de deux profils de hauteurs a pu

étre suivie (Figure 0-29).
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Figure 0-29. (a) Evolution des profils de hauteurs du segment bleu ; (b) évolution des profils
de hauteurs du segment rouge ; (c) localisation des deux profils sélectionnés afin d’évaluer la
dissolution verticale, en bleu, et horizontale, en rouge du défaut D3 lors de la dissolution de
I’échantillon (100)-6 dans HNO3 2 mol.L-!' a température ambiante.

Jusqu’a 15 jours de dissolution, il apparait que les modifications de hauteurs sont

négligeables, que les dimensions du défaut sont similaires aux valeurs initiales et que le
développement de la rugosité est observé. La caractérisation topographique de la rugosité des
terrasses autour des défauts a été réalisée par AFM apres 15 jours de dissolution. L’image AFM
enregistrée a permis d’observer I’initiation des pyramides a base carrée (Figure 0-30a). Les
pyramides en devenir présentent une diagonale et une hauteur respectivement d’environ 100
nm et 50 nm.

Entre 15 et 23 jours de dissolution, les profils de hauteurs ont radicalement changé

(Figure 0-29). Tout d’abord, une compensation de 3 um a été ajoutée en raison de la valeur de
I’épaisseur dissoute calculée et de la disparition du plot de platine de 3 um de profondeur.
Ensuite, les contours rectilignes du défaut ont laiss¢ place a une fissure en forme de « V »

imbriquée dans la rugosité générale de la surface dont la valeur de ’angle d’ouverture a été
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estimée a 70° avec le logiciel Nanoscope. La caractérisation topographique de la rugosité des

terrasses autour des défauts a été réalisée par AFM aprées 23 jours (Figure 0-30b).

43,7 nm r

(b) 23

T05.9 nm

-44.6 nm -540,4 om

Figure 0-30. Images AFM des terrasses autour des défauts obtenues aprées (a) 15 jours et (b) 23
jours de dissolution de I’échantillons (100)-6.

Apres 23 jours de dissolution, les pyramides se sont développées. Leur diagonale avoisine
alors 2 um tandis que leur hauteur atteint environ 700 nm. Les arétes des pyramides sont bien
définies ce qui a permis d’estimer la valeur de I’angle a’ entre I’arréte et la surface horizontale
(cf. L.8.a.i.1). La valeur est d’environ 35° ce qui correspond a une valeur d’angle a de 45° entre
les faces des pyramides et la surface horizontale. Ainsi, il est confirmé que les facettes de
chaque pyramide ont un orientation cristalline (110).

Pour résumer, lors de la période d’induction, la topographie des défauts
microstructuraux n’a pas évolué a la différence de celle des terrasses d’orientation (100)
qui se compose de pyramides a base carrée nanométriques. En revanche, le passage en
régime catalysé se traduit par un changement topographique radical. Le retrait normal
de la surface est conduit par le développement de pyramides a base carrée micrométriques
et entraine la quasi-disparition des défauts microstructuraux initialement présents. Seul
les défauts initialement les plus profonds sont toujours visibles, c’est le cas du défauts D2.

Apres 23 jours de dissolution, le défaut D2 a ét¢ imagé par AFM. La Figure 0-31
représente la topographie en 3 dimensions de surface autour de ce défaut, ainsi que des faces

inclinées développées durant la dissolution.
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ﬁr i ( : ' * 29 m
Figure 0-31. Image AFM de la zone du défaut D2 apres 23 jours de dissolution dans HNO3
2 mol.L! a température ambiante.

Le défaut D2 révele 4 faces inclinées formant un prisme rectangulaire inversé. Sur ses
faces, des puits de corrosion triangulaires sont visibles par MEBE (Figure 0-28¢3) et par AFM
(Figure 0-31). Cette observation permet de déduire que les faces formées sont orientées
selon le plan cristallin (111). En outre, les faces du défaut sont pivotées d’un angle de 45° avec
les facettes des pyramides. Cette observation confirme une nouvelle fois que I’orientation
(110) des facettes des pyramides est en accord avec la maille cristalline de UQ,. Pour finir,
apres 23 jours de dissolution, la profondeur du défaut D2 est passée de 4 a 3,2 um. Or le retrait
total de la surface de 1’échantillon est d’environ 3 um, ce qui traduit le creusement préférentiel
d’environ 2,2 pm du fond du défaut révélant ainsi des surfaces orientées (111).

La morphologie avancée de ce défaut permet ainsi de décrire le développement
topographique de 1’ensemble de la surface orientée (100) présentant des défauts
microstructuraux. Alors que le retrait normal de la surface initie la formation des pyramides a
base carrée (Figure 0-32-(2)), le fond des défauts se creuse pour révéler 4 nouvelles surfaces
orientées (111) (Figure 0-32-(3)) quelles que soient les dimensions et la profondeur initiales
du défaut (Figure 0-33). Ces deux phénomeénes ont leur propre cinétique. Compte tenu de la
disparition des défauts de faible profondeur initiale, la cinétique de dissolution normal a la

surface, est supérieure a la cinétique de creusement des défauts microstructuraux (Figure

0-32-(2)).
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® @)

Figure 0-32. Evolution schématique de la topographie de la surface orientée (100) en présence
de défauts microstructuraux au cours de la dissolution dans HNOs 2 mol.L"! et a température
ambiante.

Figure 0-33. Micrographies enregistrées par MEBE-SE des défauts de dimensions
(2 um x 5 um x h) (a) D4, (b) D7, (c) D5 et (2 pum x 2 umx 2 um) (d) D6 de la zone 1 de
I’échantillon (100)-6 durant le suivi operando mené a 15 jours de dissolution dans HNO;
2 mol.L'! a température ambiante.

Dans le cas de [Dorientation (100), méme si localement, le fond des défauts
microscopiques peut étre le lieu préférentiel de formation d’espéces catalytiques, ces dernicres
ne favorisent pas le développement des défauts. C’est pourquoi pour cette orientation, la durée
nécessaire pour atteindre le régime cinétique catalytique et les vitesses de dissolution associées
sont les mémes que 1’échantillon soit initialement lisse ou rugueux. Une étude similaire reste a
réaliser pour les surfaces orientées (110) et (111) afin d’évaluer le role de I’orientation
cristalline sur le développement des défauts microstructuraux et ainsi de quantifier leur impact

sur la durée du régime cinétique non-catalysé.
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1.9.c. Role des défauts structuraux

La nature des défauts structuraux a été rappelée dans le Chapitre 1. Ces derniers sont
présents dans tous les matériaux cristallins, y compris dans les monocristaux de UO; utilisés
dans cette étude. L observation de ces défauts ainsi que leurs caractérisations morphologiques
sont décrites dans cette partie pour les trois orientations cristallines étudiées. L.’analyse de leur
role au cours de 1’étape de dissolution dans HNOs 2 mol.L-!' a température ambiante pour la

surface orientée (111) fait I’objet de cette derniere partie.

1.9.c.i. Observation et caractérisation des défauts structuraux par ECCI

La méthode d’imagerie des défauts par contraste de canalisation des ¢électrons (ECCI)
permet de visualiser ces derniers par I'intermédiaire d’un MEB. Cette technique peut étre
décrite selon une approche particulaire, reposant sur la probabilité de rétrodiffusion des
¢lectrons émis par le faisceau du MEB [30]. Cette probabilité varie en fonction de 1I’angle entre
le faisceau incident et les différents plans réflecteurs (hkl) du matériau cristallin. Si ’angle est
quelconque, la majorité des €lectrons émis sont rétrodiffusés par les rangées atomiques, ce qui
se traduit par une image BSE brillante. En revanche, si 1’angle est nul, les €lectrons incidents
pénétrent en profondeur entre les rangées atomiques. Ainsi trés peu d’électrons ressortent du
matériau et sont captés par le détecteur BSE. L’image obtenue est donc trés sombre.
Néanmoins, si ce matériau présente une irrégularit¢ d’arrangement atomique, i.e. un défaut
structural comme une dislocation, cette zone perturbée empéche la canalisation des €lectrons et
permet donc la rétrodiffusion d’un plus grand nombre d’électrons que le reste de la surface. Par
conséquent le défaut cristallin apparaitra sur I’image MEB-BSE plus clair que le reste de la

surface. Ces trois phénomenes ont été illustrés par Kriaa [31] (Figure 0-34).
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Figure 0-34. Schéma de la trajectoire des ¢électrons dans le cas d’un cristal parfait (a et b) et
d’un cristal contenant une dislocation (c).

Apres une étape de polissage mécanique, les échantillons (100)-6, (110)-8 et (111)-6 ont
¢été observés par MEB selon la méthode ECCI. Des zones blanches ont été identifiées comme
¢tant des défauts cristallins. D’aprés la littérature, ces défauts semblent étre des défauts étendus
comme des dislocations, des lignes et des boucles de dislocation. La nature des dislocations,
i.e. coin ou vis, n’a pas pu étre identifiée. Cependant grace a I’'utilisation du logiciel de
traitement d’image Imagel, il a été possible de segmenter les défauts de surface (Figure 0-35)
et ainsi d’en déterminer la densité pour chaque surface orientée. La proportion d’aire
correspondante aux défauts par rapport a I’ensemble de la surface a également été calculée
(Figure 0-36). De plus, la distinction entre les lignes/boucles de dislocation et les dislocations,

observables sous forme de point [30], a pu étre réalisée grace a I’emploi d’un critére de

circularité C dont les bornes ont été fixées a partir des données expérimentales.
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(c)

MEB-BSE / ECCI

Binarisation ImageJ

Figure 0-35. Micrographies MEB-BSE obtenues avec la méthode ECCI et binarisation des
défauts cristallins de surface par ImageJ pour les échantillons (a) (100)-6, (b) (110)-8 et
(c) (111)-6 avant leur mise en contact avec le milieu de dissolution. Les lignes et boucles de

dislocations (0 <C < 0,65) sont représentées en jaune sur cette figure.

Les défauts de fabrication présents pour les échantillons (100)-6 et (110)-8, tout comme
les rayures de polissage visibles pour les échantillons (110)-8 et (111)-6, n’ont pas été pris en
compte dans la quantification du nombre de défauts par unité de surface.

Dans un premier temps, des défauts structuraux ont été observés quelle que soit
I’orientation cristalline considérée. La densité de défauts par unité de surface varie entre 0,42
et 0,52 unité.um>. La densit¢é de défauts est décroissante selon la séquence
(110) > (111) > (100). Quelle que soit la surface orientée, les dislocations sont plus représentées
que les lignes ou les boucles de dislocations. Néanmoins ce sont ces dernieres qui participent
majoritairement a la superficie totale des défauts présents a la surface. La proportion de surface
de I’échantillon formée par les défauts atteint respectivement 2,0 % , 3,2 % et 2,9% pour les
surfaces (110), (111) et (100) (Figure 0-36). Par conséquent, les surfaces (100) et (111)
semblent présenter des lignes et boucles de dislocations de plus grande superficie que la surface
(110). La caractérisation des défauts ponctuels également présents pour chacune des faces

orientées est a réaliser par spectroscopie Raman [32] (Annexe 3).
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Figure 0-36. (a) Répartition de la densité de défauts pour chaque surface orientée ; (b) Rapport
entre 1’aire des défauts et 1’aire totale de la surface observée.

Alors que les défauts de surface ont été caractérisés pour les trois surfaces orientées, leur
évolution en cours de la dissolution a été étudié¢e pour 1’échantillon (111)-6 par AFM. En effet,
au niveau des défauts visibles par ECCI, de faibles enfoncements de la surface sont observés

ce qui rend ces défauts structuraux identifiables par AFM.

1.9.c.ii. Impact de la présence de défauts structuraux au cours de la dissolution

Une expérience spécifique de dissolution de la surface orientée (111) a donc été réalisée
dans HNO;3 2 mol.L! 4 température ambiante. Avant la mise en dissolution, une zone d’intérét
(ROI) a été choisie a la surface de I’échantillon (111)-6, puis des cartes de hauteurs ont été
enregistrées par AFM. L’échantillon a été sorti a plusieurs reprises du réacteur au cours de la
premiére étape de la dissolution (i.e. pour ¢ < tinq, cf. L1.8.b.i). Il a été préalablement rincé avec
de I’eau déminéralisée avant sa caractérisation. L’évolution topographique de la ROI retenue

est présentée sur la Figure 0-37.
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Figure 0-37. Images AFM de la ROI retenue a la surface de I’échantillon (111)-6,enregistrées
pour différentes durées de dissolution (¢ < #ing, milieu : HNO3 2 mol.L"!, température ambiante).
La fleche bleue indique le puits de corrosion présenté sur la Figure 0-38.

Apres 72 heures de dissolution, la formation de puits de corrosion de forme triangulaire
est observée. Les triangles sont alignés le long des rayures de polissage ou localisés aux bords
des défauts structuraux (zones initialement plus sombres Figure 0-38). Aprés 87 heures, chaque
puits de corrosion formé a grandi tandis que de nouveaux puits se sont formés a proximité
d’autres défauts. Ce phénomene se poursuit jusqu’a la derniére observation réalisée apres 158
heures de dissolution. La formation de ces puits de corrosion met en évidence 1’existence de
défauts pratiquement indétectables avant 87 heures, ainsi que celle de fines rayures de
polissage, qui finissent par étre couvertes par une succession de puits de corrosion triangulaires
a partir de 134 heures. Ainsi les puits de corrosion ne sont pas distribués de maniére
homogéne a la surface de la ROL

Cette observation est renforcée par 1’évolution de la rugosité arithmétique, S.. En effet,
celle-ci atteint respectivement 1,8 nm et 0,2 nm pour 1’ensemble de la ROI et pour une zone
exempte de défauts. Apres 87 heures de dissolution, la valeur de S, associée a la ROI augmente
jusqu’a 2,8 nm, alors qu’elle n’atteint que 0,6 nm au sein de la zone exempte de défaut. Apres
158 heures, ces deux valeurs augmentent respectivement jusqu’a 3,7 et 0,7 nm. Ainsi, la
rugosité arithmétique de la zone sans défaut varie peu pendant les 158 premicres heures de
dissolution. L’augmentation de la rugosité étant principalement causée par le creusement des
puits de corrosion, cette analyse montre que les zones sans défaut présentent peu (ou pas) de

puits de corrosion a la fin de I’expérience.
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A partir de ces images, il apparait que la nucléation des puits se produit au niveau des
défauts structuraux détectés par AFM et MEB-ECCI. Sans prendre en considération la nature
de ces défauts étendus (lignes/ boucles de dislocations, dislocations vis ou coin), des puits de
corrosion s’ouvrent a proximité. La théorie BCF (Burton, Cabrera et Franck) [33] explique
pourquoi la croissance de facettes est favorisée par la présence de dislocations vis. Ce type de
dislocations est caractérisé par son vecteur de Burgers, qui est normal a la surface du cristal. A
partir de cette théorie, plusieurs auteurs ont proposé que les dislocations ou lignes de dislocation
vis menent a la formation de puits de corrosion étendus durant la dissolution, i.e. dans des
conditions de sous-saturation [34]-[36]. Pour différentes phases minérales naturelles, Lasaga
et Blum ont déterminé une valeur d’enthalpie libre de réaction critique au-dessus de laquelle
une dislocation peut s’ouvrir et former un puits de corrosion [37]. Ainsi, les défauts constituent
le point de départ de I’évolution de la surface. Méme si cette hypothése a souvent été
formulée par le passé, elle est démontré expérimentalement dans ce travail pour UO; pour la
premiere fois.

Les puits de corrosion correspondent a des triangles équilatéraux tous alignés selon la
méme direction. La géométrie et I’orientation d’un puits de corrosion sont reportées sur la
Figure 0-38a, alors que 1’évolution des trois profils de hauteurs suivant les bissectrices du
triangle est présentée sur la Figure 0-38c-d. Les c6tés des triangles équilatéraux présentent des
directions spécifiques, [011], [101] et [110] (Figure 0-38a). Le suivi des profils de hauteurs
permet d’évaluer 1’¢élargissement et le creusement du puits de corrosion (Figure 0-38b-d). Les
vitesses de croissance latérale (v;) et de creusement (v,) calculées a partir de 1’évolution des

trois bissectrices sont fournies dans le Tableau 0-8.
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Figure 0-38. (a) Caractéristiques géométriques d’un puits de corrosion triangulaire. Evolution
des profils de hauteurs correspondant a chaque bissectrice selon la ligne (b) bleue, (¢) verte et
(d) rouge.

Tableau 0-8. Vitesses d’ouverture latérale (v;) des trois cotés du puits de corrosion et vitesse
de creusement (v,) au centre du puits ; rapport entre la longueur de la bissectrice (/) et la
profondeur du puits (p) a la fin de I’expérience de dissolution (zr= 158 heures).

v (nm.h™) vy (nm.h™") Ip (t)
Coté [110] (bleu) 2,8+0,2 0,24 + 0,02 17
Coté [011] (vert) 2,5+0,2 0,22 + 0,02 18
Coté [101] (rouge) 2,8+0,2 0,21 + 0,03 18

Tout d’abord, les données recueillies pour les trois cotés du triangle sont proches. Ce
résultat démontre que le puits s’¢élargit de maniére isotrope dans le plan d’orientation (111).
Ensuite, la croissance latérale du puits, caractérisée par le déplacement de ses cotés, est environ
10 fois plus rapide que le creusement dans la direction normale a la surface (111). Il en résulte
que le rapport entre la longueur de la bissectrice du puits et sa profondeur est d’environ 18 apres
158 heures de dissolution (attention aux différentes échelles entre la longueur et la profondeur
des profils Figure 0-38b-d). La croissance latérale, par déplacement de marches, plus rapide
que le creusement aboutirait in fine a la coalescence des puits de corrosion. Cela est en accord
avec la topographie finale, entierement composée de puits de corrosion triangulaires
macroscopiques, de 1’échantillon (111)-2 obtenue pour un fort avancement de dissolution

(Figure 0-12(2)). En outre, les différents profils de profondeurs montrent que le creusement du
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puits ralentit aprés 87 heures de dissolution et semble méme s’arréter aprés 110 heures alors
que I’ouverture latérale ne cesse de croitre. Cela se traduit par I’aplatissement du fond du
puits de corrosion. D’apres la littérature, cette observation permet de supposer que les défauts
structuraux sont des défauts ponctuels et non pas des dislocations [38].

La formation de puits de corrosion de forme similaire a déja été observée pour CaF; [39]-
[42], mais aussi pour des matériaux polycristallins [2] et des monocristaux de UO, lors
d’expériences de polissage chimique [34]. Cette comparaison indique que méme pour des
mécanismes réactionnels différents (i.e. dissolution contrdlée par 1’adsorption de protons et la
désorption d’un complexe activé pour CaF; et dissolution oxydante pour UO»), la réactivité de
la surface orientée (111) est liée a sa structure cristalline. Le fait que les puits soient
systématiquement localisés a proximité de défauts structuraux indique que 1’enthalpie libre
nécessaire pour détacher un atome d’uranium de la surface est localement plus faible. Ainsi, le
mécanisme de formation des puits proposé par Cama et al. [39] dans le cas de CaF, (Chapitre
I, Figure 1.27) est également valable dans le cas de UO, méme si la nature des espéces réactives
favorisant le détachement des cations est différente. Ce scénario explique la forme triangulaire
des puits de corrosion observés a différentes échelles et pour différentes conditions et
avancement de dissolution.

Cette expérience de dissolution permet de conclure que la formation et la croissance
des puits de corrosion triangulaires constitue le mécanisme de dissolution prédominant
controlant la cinétique de dissolution de la surface orientée (111) de UO; durant le régime

non-catalysé.
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1.10. Conclusion du chapitre

Tout d’abord, I’impact de 1’orientation cristalline sur la dissolution de monocristaux

orientés et polis de UO; a été étudié dans HNOs 2 et 4 mol. L' a température ambiante.

Lors du suivi des pertes de masse normalisées au cours de la dissolution, deux régimes
cinétiques successifs non-catalysé puis catalysé sont observés. Les vitesses de dissolution
correspondantes aux réactions de dissolution non-catalysée et catalysée ont été obtenues pour
des régimes cinétiques réactionnels et non pas diffusionnels. Ainsi, I’accumulation des réactifs
au sein de la couche limite a 1’interface solide/solution est négligeable dans nos conditions
expérimentales. Durant le régime non-catalysé, les vitesses de dissolution macroscopiques des
surfaces orientées (111), (110) et (100) mesurées sont proches ce qui implique que I’orientation
cristalline n’influence pas fortement la vitesse de dissolution de UO: au cours de cette
période. Une fois I'impact de ’augmentation de la quantité de surface en contact du milieu
nitrique pris en compte, une forte augmentation linéaire des pertes de masse normalisées en
uranium persiste. Cette accélération des vitesses de dissolution est attribuée au passage en
régime catalysé. Encore une fois, I’orientation cristalline n’influence pas fortement la
vitesse de dissolution de UO: en conditions catalysées. Toutefois, la surface (111) est
légérement plus résistante a la dissolution que les surfaces (100) et (110).

L’étude topographique réalisée en fin de dissolution a montré que chaque orientation
cristalline développe sa propre topographie au cours de la dissolution. La surface orientée
(100) révele la formation de pyramides a base carrée sur ’ensemble de la surface de
I’échantillon. L’orientation cristalline des facettes de chaque pyramide correspond aux plans
(110). A la surface (110), des marches dont I’extrémité est en forme de chevrons se
développent. Les terrasses d’orientation (110) restent néanmoins majoritaires. Enfin, la
dissolution génére des puits de corrosion de forme triangulaire pour la surface orientée (111).
Les faces des puits de corrosion sont orientées selon le plan (110). Ainsi 1’analyse
topographique des surfaces révele qu’a I’échelle microscopique, la surface (110) est la surface
la plus résistante en milieu nitrique.

De plus, il a été montré que la dissolution des surfaces orientées (100) et (110) n’est
pas localisée au niveau de sites spécifiques mais opere plutét de facon homogene
conduisant, in fine, au retrait normal de la surface. En revanche, le suivi topographique, lors
du régime non-catalysé, d’un défaut structural de la surface orientée (111), a permis de conclure
que pour cette orientation, le mécanisme de nucléation et de croissance des puits de

corrosion controlait la cinétique de dissolution. Les défauts cristallins agissent alors comme

202



Chapitre III. Dissolution en milieu nitrique

des zones préférentielles de formation des puits de corrosion. Méme si cela reste a confirmer
pour les marches de la surface (110), durant ce premier régime, la formation des pyramides
nanomeétriques a la surface (100) est confirmée. Par conséquent, I’initiation de topographies
d’équilibre de chaque surface orientée a lieu, durant le régime non-catalysé. Le
développement de ces topographies se poursuit lors du régime catalysé.

Par la suite, I’influence des défauts topographiques tel que la rugosité et les défauts

microstructuraux a été¢ étudiée. La dissolution d’échantillons monocristallins initialement
rugueux a montré que la topographie développée durant la dissolution était caractéristique de
I’orientation cristalline moyenne au sein du matériau. Ainsi, les topographies d’équilibre sont
caractéristiques de I’orientation de surface (100), (110) ou (111) et non de I’état initial. En
outre, méme en présence de rugosité initiale, les deux régimes cinétiques décrits précédemment
sont toujours observés. Néanmoins, la présence de rugosité influence principalement la
durée du premier régime cinétique. Cela est fortement marqué pour la surface orientée
« moyenne » (111) en raison de la propension de cette derniére a former des puits de
corrosion. En effet, la rugosité initiale se traduit par la forte présence de défauts. Or ces derniers
¢tant des lieux d’initiation des puits de corrosion pour la surface (111), la formation des puits
de corrosion est donc favorisée durant le régime non-catalysé. De plus, les puits de corrosion
formés peuvent étre des lieux d’accumulation de catalyseur ce qui se traduit par le
raccourcissement de la durée du régime non-catalysé. Toutefois, quelle que soit I’orientation
« moyenne » initiale, des fissures se forment et se développent au cours du régime non-
catalysé pour finir par disparaitre sous I’effet prédominant du retrait normal au cours du

régime catalysé.
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Dans le Chapitre I, il a été souligné que la dissolution de UO: en milieu nitrique conduit
a la formation d’espéeces azotées connues pour leur fort pouvoir oxydant mais également pour
leur instabilité thermodynamique. De plus, dans le Chapitre III, un second régime cinétique a
été observé dans HNOs 2 mol.L! a température ambiante, pour toutes les orientations
cristallines, y compris en tenant compte de 1’évolution de la surface développée en cours de
dissolution. Cette étude a permis de poser que le catalyseur est a I’origine de 1’augmentation de
la vitesse de dissolution de UO; observée au cours du second régime. Cependant, en raison du
faible rapport entre la surface des échantillons monocristallins et le volume de la solution, la
concentration en acide nitreux, considéré comme un marqueur du catalyseur, était trop faible
pour é&tre analysée par spectroscopie UV-visible. C’est pourquoi une méthodologie
préalablement développée au laboratoire d’étude des processus de dissolution et de la chimie
des interfaces (LDCI) du CEA a été utilisée afin de recréer des conditions catalysées et
contrdlées au sein du milieu de dissolution. Ainsi, les vitesses de dissolution de UO; en régime
catalysé ont ét¢ déterminées dans des conditions fortement oxydantes.

Dans ce chapitre, les résultats concernant I’étude de la stabilité de solutions nitriques
concentrées en acide nitreux sont décrits. De plus, I’¢tude de I’impact de 1’orientation cristalline

sur les vitesses de dissolution macroscopiques en régime catalysé est particulierement décrite.

I.11. Etude de la stabilit¢é de solutions nitriques chargées en
catalyseur

Lors de la dissolution de UO3, la spéciation du milieu nitrique évolue largement en raison
de la formation d’espéces catalytiques azotées au cours du temps. La nature de ces especes n’est
pas confirmée. Néanmoins, il est connu que le catalyseur est en équilibre avec les especes
azotées du milieu nitrique (HNO;, NO, NO) (cf. L2.c.iv) [1]. Afin d’observer 1’évolution
macroscopique de la spéciation du milieu nitrique, la concentration en acide nitreux a été suivie
au cours des expériences présentées dans ce chapitre. Il est supposé que I’évolution de la
concentration en catalyseur présent dans le milieu suit la méme tendance que celle de
I’acide nitreux. Pendant la dissolution, la concentration en acide nitrique diminue au profit de
celles d’especes azotées telles que les gaz NO et NO- dissous et 1’acide nitreux HNO,. Ces
especes sont en équilibre selon I’équation Eq. 0-1.

k;
2 HNO,(aq) 2 NO,(aq) + NO(aq) + H,0 Eq. 0-1
k.
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Les études de Schwartz et White [2] [3] ainsi que celle de Park et Lee [4] montrent que
la réaction Eq. 0-1 est favorisée dans le sens de la production de HNO: a 22 et 25°C (Tableau
0-1). Ainsi la concentration en acide nitreux doit augmenter au cours du temps. La différence
importante entre les deux constantes thermodynamiques K repose sur la difficulté¢ de mesure de
la constante de Henry pour 1’acide nitreux.

Tableau 0-1. Constantes cinétiques associées a la réaction Eq. 0-1 et constante d’équilibre
thermodynamique.

Schwartz et White Park et Lee
a25°C a22°C
Constante cinétique ki 5.6 % 103 134 x 102
(m3.mol"!.s") ’ ’
Constante cinétique k- 3.00 x 10° 1.58 x 10°
(m?.mol"!.s") ’ ’
Constante d’équilibre K = ki/k., 7,94 x 1073 8,48 x 108

Ces constantes ne sont valables que si les gax NOx dissous ne se volatilisent pas en
cours d’expérience. En effet, le départ possible de NO (g) et NO» (g) induit le déplacement de
I’équilibre Eq. 0-1 dans le sens de la décomposition du HNO> aqueux. Afin de limiter le départ
des gaz NOx dissous, donc la diminution de la concentration en acide nitreux et en catalyseur,
un protocole expérimental a tout d’abord été mis au point. Par la suite, la stabilité des solutions

d’acide nitrique préparées est étudiée.

I.11.a. Tests de la stabilité de solutions nitriques pour X=1 -1 = 0,86

I.11.a.i. Impact de I’huile de paraffine pour HNO3 4 mol.L!

Dans un premier temps, les conditions retenues pour réaliser les expériences de
dissolution des monocristaux en régime catalysé ont été: HNOs 4 mol.L"!, température
ambiante et X = 1 - t = 0,86, soit un taux de conversion T de HNO3 de 14 % durant la pré-
dissolution du cuivre (cf. I1.3.b.ii.2). Ce choix repose sur les travaux de thése de Charlier qui
montrent que la cinétique de dissolution de UO> est maximale pour cette valeur de X [1]
(cf. IL3.c.i).

Afin que la concentration finale de HNOs soit égale a 4 mol.L"! pour X = 0,86, aprés
dissolution totale du cuivre, la masse de cuivre a dissoudre est de 3,9 g pour 250 mL d’acide
nitrique a 4,65 mol.L"!. Les solutions de HNO3 employées sont aérées ce qui implique la
présence de dioxygeéne dissous en solution. Ce dernier favoriserait la dissolution du cuivre en

milieu nitrique d’aprés Turnbull ez al. [5]. La dissolution du cuivre dans ces conditions a été
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réalisée en présence et en absence d’huile de paraffine déposée a I’interface solution/air. Moins
dense et non miscible a la solution, I"huile de paraffine vient recouvrir I’interface entre la
solution et I’air ce qui permet de limiter les échanges entre les deux phases. Cette technique
d’ajout d’huile de paraffine ou de silicone a I’interface solution/air avait déja été utilisée par
Fukasawa et al. [6] , Charlier [1] et Dalger [7]. Aprés dissolution totale du cuivre, des
prélévements de solution ont été réalisés a 1’aide d’une seringue a intervalles de temps réguliers,
sur une durée totale s’étalant de 147 heures a 164 heures.

La Figure 0-1 met en évidence que la présence d’huile de paraffine n’empéche pas la
formation de vapeurs rousses dans le ciel du réacteur, lesquelles sont caractéristiques de la
présence des gaz NOx. Le dégagement gazeux est instantané et perdure jusqu’a dissolution
complete du cuivre métallique, soit durant une dizaine de minutes a température ambiante et
sous agitation mécanique. Cette observation permet de conclure qu’a I’issue de la dissolution
du cuivre, le milieu nitrique est saturé en NOx dissous, ce qui favorise leur passage a 1’état
gazeux mais peut ¢galement favoriser la production d’acide nitreux. La cinétique rapide de
formation des vapeurs rousses laisse penser que les gaz NOx dissous constituent des produits
directs de la réaction de dissolution du cuivre comme 1’a affirmé Charlier [4]. Ces especes

gazeuses dissoutes réagissent ensuite entre elles pour former de 1’acide nitreux.

Seringue de
prélévement

Tige de
prélevement

Huile de
paraffine

Agitateur
magnétique

Plaque
d’agitation

(b)

Figure 0-1. Photographies des réacteurs de dissolution obtenues apres dissolution totale du
cuivre avec (a) et sans (b) huile de paraffine.

Comme cela a été mentionné précédemment, 1’évolution de la concentration en acide
nitreux, apres la dissolution totale du cuivre, a été suivie a travers 1’analyse par spectroscopie

UV-visible des solutions (méthode de Griess) (Figure 0-2).
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Figure 0-2. Evolution de la concentration en HNO; obtenue dans une solution de HNO3
4 mol.L"!, aprés pré-dissolution de 3,9 g de Cu dans HNOs 4,65 mol.L"!, 4 température ambiante
avec et sans ajout d’huile de paraffine.

Les concentrations en acide nitreux initialement mesurées sont respectivement de
(1,69 £ 0,02) x 10! mol.L "' etde (1,75 +0,01) x 10! mol.L"!, pour les expérimentations menées
en I’absence et en présence d’ huile de paraffine. Ainsi la concentration initiale en acide nitreux
est équivalente pour les deux expériences, ce qui suggere un impact négligeable de I’huile de
paraffine sur la cinétique de dégazage des NOx intervenant durant la dissolution du
cuivre. De plus, ces valeurs sont comparables a la concentration théorique de catalyseur défini
dans les travaux de thése de Marc [8] dans de telles conditions (2,4 x 10" mol.L'!, cf. Eq. IL.21).
L’écart observé entre les deux valeurs est faible ce qui laisse supposer que I’acide nitreux
pourrait bien étre le catalyseur de la réaction de dissolution. L’acide nitreux dos¢ par
spectroscopie UV-visible provient de la dissolution du cuivre mais peut également provenir du
dioxyde d’azote dissous, également issus de la dissolution du cuivre. En effet, Toupance et al.
[9] ont reporté, sur la base des travaux de Saltzman, qu’en milieu basique, NO> dissous

dismutait selon la réaction Eq. 0-2, conduisant a la formation d’ions nitrate et nitrite.
2 NO2(aq) + 2 OH_ — NOé(aq) + NOé (aq) + HZO Eq. 0-2

Or, dans le protocole de préparation des échantillons aqueux utilisés dans les travaux de
thése présentés dans ce chapitre, un ajout de soude concentrée (8 mol.L™!) est réalisé afin de
stabiliser ’acide nitreux et ainsi pouvoir analyser 1’ensemble des échantillons aqueux de

maniére simultanée.

217



Chapitre IV. Dissolution en conditions catalytiques controlées

Un critére de stabilité de la solution a été fixé. Il correspond a une variation maximale de
15 % de la concentration en acide nitreux. Au-dela de cette valeur, la décomposition de 1’acide
nitreux est considérée comme non négligeable. D’apres la Figure 0-2, il apparait que

I’évolution de Cpyp, est différente en présence ou en absence d’huile de paraffine. En effet, en
I’absence d’huile de paraffine, la diminution de Cpyp, suit une exponentielle décroissante

jusqu’a la fin de I’expérience (i.e. v = 164 heures). Le critere de stabilité est atteint apres
seulement 16 heures. En revanche, en présence d’huile de paraffine, la diminution de la
concentration en acide nitreux est également observée, mais son évolution apparait plus lente
et linéaire. Dans ce second cas, le critére de stabilité est atteint apreés 89 heures, soit un peu
moins de 4 jours. Cette évolution traduirait majoritairement le dégazage lent des especes NOx
dissoutes, ralenti par la présence d’huile de paraffine, ce qui conduirait a la décomposition lente
de I’acide nitreux (Eq. 0-1). De telles conditions de préparation de la solution chargée en
catalyseur en présence d’huile de paraffine ont donc été retenues pour étudier la dissolution

d’un monocristal orienté (111)-9 par ombroscopie.

I.11.a.ii. Stabilité de la solution de HNO3 2 mol.L! en présence d’huile de paraffine

Un test de la stabilité du catalyseur a été réalisé pour une concentration de HNOs3 égale a
2 mol.L™! tout en conservant le facteur X égal 4 0,86. En outre, comme I’impact positif de I’huile
de paraffine sur la stabilité du catalyseur a ét¢ démontré pour une acidité de 4 mol.L !, celle
menée pour une concentration de HNO3 de 2 mol.L™! a été uniquement étudiée en présence
d’huile de paraffine.

Pour atteindre une concentration d’acide nitrique de 2 mol.L! a I’issue de la dissolution
du cuivre (et pour X = 0,86), la masse de cuivre dissoute était de 1,9 g dans 250 mL de HNO3

2,32 mol.L"!. Aprés dissolution totale du cuivre, les prélévements de solution ont été réalisés a

I’aide d’une seringue, a intervalles de temps réguliers, sur une durée totale de 171 heures. Dans
ces conditions, le dégagement de vapeurs rousses a également été observé mais dans de plus
faibles proportions que pour les tests précédents (HNO;3 4 mol.L-! et X = 0,86). L’évolution de

la concentration d’acide nitreux est présentée a la Figure 0-3.
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Figure 0-3. Evolution de la concentration en HNO: obtenue dans une solution de HNO3 2 mol.L-
!, aprés pré-dissolution de 1,9 g de Cu dans HNOs 2,33 mol.L!, a température ambiante en
présence d’huile de paraffine.

La concentration initiale mesurée en acide nitreux est de (1,0 = 0,1)x10"! mol.L"! en
présence d’huile de paraffine alors que la concentration théorique en catalyseur, calculée par
Marc et al. [8], est de 1,2 x 10! mol.L!. Cet accord entre les deux valeurs suggére encore une
fois que 1’acide nitreux pourrait étre le catalyseur de la réaction de dissolution. La diminution
linéaire de Cpyp, est observée et le critére de stabilit€ est atteint au bout de 66 heures. En
conclusion, la stabilité du catalyseur pour une concentration de HNO3; comprise entre 2 et
4 mol.L! est relativement limitée en raison de la saturation du milieu en espéces azotées
(HNO2, NO et NO). Cette saturation est due a la valeur élevée du facteur d’avancement de la
réaction de dissolution du cuivre X = 0,86. C’est pourquoi, lors de la dissolution des
monocristaux (hkl)-7 en conditions catalysées dans HNO3 2 mol.L'! a température ambiante, la
valeur de X a été augmentée a 0,96 afin de limiter la concentration en catalyseur et donc sa

décomposition.

I.11.b. Stabilité des solutions de HNO3 2 mol.L! 2 X = 0,96

La dissolution d’échantillons monocristallins orientés de UO> a été étudiée en suivant le
relachement de 1’uranium en solution a travers des analyses élémentaires effectuées par ICP-

MS ou ICP-AES. Dans les conditions retenues (HNO3 2 mol.L™!, X = 0,96), la masse de cuivre
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dissoute est de 0,5 g dans 250 mL de HNO3 2,08 mol.L!. Les tests de dissolution ont été réalisés

sur une période de 4 jours pour les monocristaux (hkl)-7 (Figure 0-4.).

Temps (j)
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Figure 0-4. Evolution de la concentration en HNO; obtenue dans une solution de HNO;
2 mol.L! lors de la dissolution des échantillons (hkl)-7 et (111)-10, aprés pré-dissolution de
0,5 g de cuivre dans HNO; 2,08 mol.L"!, & température ambiante et en présence d’huile de
paraffine.

D’aprés ces résultats, il apparait que pour les échantillons (hkl)-7, la concentration initiale
en acide nitreux s’établit a (2,9 = 0,1)x102 mol.L"' alors que la concentration calculée en
catalyseur a été évaluée a 3,1x102 mol.L"! [8]. De nouveau, une décroissance linéaire est
observée au cours du temps quelle que soit I’expérience ; le critére de stabilité étant atteint 2
jours apres le début du test. Dans ces conditions, les vitesses de dissolution des monocristaux
ont été¢ mesurées uniquement au cours des 2 premiers jours. Les évolutions de la concentration
en HNO> déterminées au cours des trois expériences de dissolution sont similaires, ce qui a
permis de comparer les vitesses de dissolution et d’attribuer les variations observées
uniquement a I’orientation cristalline du monocristal.

La dissolution d’un second échantillon orienté (111)-10 a été réalisée dans les mémes
conditions que celles de 1’échantillon (111)-7. Cette expérience a ét¢ menée afin d’observer la
répétabilité des expériences de dissolution en conditions catalysées. Malgré les précautions
prises, la concentration initiale en acide nitreux pour ce nouvel essai est de
(1,7 £0,1)x10"2mol.L"!, soit une baisse d’environ 38 % par rapport aux trois expériences
précédentes. L une des raisons avancées est la plus forte agitation mécanique appliquée lors de
la dissolution du cuivre pour I’essai (111)-10, ce qui a pu favoriser le dégazage des NOx dissous

et donc entrainer la décomposition rapide de 1’acide nitreux selon la réaction Eq. 0-1. Cette
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expérience révele 1’instabilité des solutions fortement chargées en espéces catalytiques et ainsi
la nécessité¢ de suivre 1’évolution de la concentration en acide nitreux et en catalyseur pour
chaque expérience de dissolution. Néanmoins, une vitesse de dissolution de I’échantillon
monocristallin a pu étre déterminée au cours des 2 premiers jours des tests de dissolution,

période pour laquelle le critére de stabilité a été vérifié.
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I.12. Impact de ’orientation cristalline sur la vitesse de dissolution
macroscopique

La dissolution catalysée des échantillons monocristallins orientés a été réalisée dans les
conditions citées précédemment (HNO3 2 mol.L! ou 4 mol.L!, X = 0,96, température ambiante)
afin d’étudier I’impact de I’orientation cristalline sur 1’évolution topographique de la surface

ainsi que sur les vitesses de dissolution en régime catalysé.

I.12.a. Description de I’évolution topographique des surfaces orientées

Tous les échantillons dissous dans cette partie sont initialement polis : ainsi leur surface
initiale est considérée comme étant égale a leur surface géométrique Sgeo (m?). Par ailleurs,
compte tenu de la durée des expériences de dissolution catalysée et de I’instabilité du milieu
nitrique chargé en catalyseur, la caractérisation de la surface a ét¢ effectuée uniquement en fin

d’expérience.

I.12.a.i. Description de la topographie de surface aprés dissolution

A la fin de la dissolution, les échantillons ont été nettoyés, séchés puis observés par MEB.
La compilation de 25 images adjacentes enregistrées a un grandissement x1000 a été réalisée
(Figure 0-5). Chaque image compilée correspond a une superficie moyenne d’échantillon de
0,25 mm?, ce qui renseigne sur la topographie globale de 1’échantillon.

A cette échelle, quelques rares puits de corrosion ont été observés sur la surface orientée
(100), tandis qu’aucun n’a été observé pour la surface orientée (110). En revanche, les deux
faces orientées (111) présentent une densité élevée de puits de corrosion triangulaires. Ces puits
de corrosion semblent, & cette échelle d’observation, plus étendus et moins profonds pour

I’échantillon (111)-9 que pour 1’échantillon (111)-7 (Figure 0-5c et d).
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Figure 0-5. Images MEB compilées (x 1000) a la fin de la dissolution catalysée a température
ambiante dans HNOs 2 mol.L'et X = 0,96 pour les échantillons (a) (100)-7, (b) (110)-7, (c)
(111)-7 et dans HNO3 4 mol.L-'et X = 0,86 pour I’échantillon (d) (111)-9.

De plus, la dissolution de 1’échantillon (111)-7 dans HNO3 2 mol.L"!' et pour X = 0,96
(Figure 0-5c¢), conduit a la présence de puits de corrosion qui paraissent alignés le long de
rayures de polissage ou de lignes courbes, ce qui pourrait révéler la présence de défauts
cristallins étendus au sein du matériau. La dissolution de 1’échantillon (111)-9 dans HNO3
4 mol.L"! et pour X = 0,86 (Figure 0-5d), présente une distribution spatiale plus homogéne des
puits de corrosion triangulaires . Pour rappel, la présence de défauts structuraux étendus a été
observée quelle que soit I’orientation cristalline des échantillons polis (Figure II-13). Ainsi, la
différence de topographie développée entre les surfaces orientées (100), (110) et (111) laisse
supposer une différence, d’une part, de réactivité des surfaces orientées et d’autre part, de la
nature des sites préférentiels de dissolution. Les images réalisées a plus forts grandissements
d’une zone d’intérét de la surface (100) en fin de la dissolution sont présentées sur la Figure
0-6.
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Figure 0-6. Images MEB-SE de la surface orientée (100) enregistrées pour plusieurs
grandissements (x1000 ; x2500 ; x5000 et x10000) apres 4 jours de dissolution en conditions
catalysées (HNO3; 2 mol.L!, X = 0,96), e“”"(¢y) = 4,5 um.

Comme cela a ét¢ mentionné dans le Chapitre III, la surface (100) apparait couverte
d’un ensemble de pyramides a base carrée plus ou moins déformée a la fin des expériences de
dissolution réalisées en milieu nitrique « standard ». De méme, les cotés de la base des
pyramides sont orientés suivant les directions [011] et [011] tandis que les faces de pyramides
sont orientées selon les plans (111) et (110). Cependant, une plus forte irrégularité¢ des
pyramides est observée, en particulier a proximité des rares puits de corrosion formés. En effet,
la base de nombreuses pyramides s’allonge dans 1’une ou I’autre des directions [011] et [011]
pour adopter une forme rectangulaire. Les rares puits de corrosion présents ont une morphologie
de pyramide a base carrée inversée et pivotée d’un angle de 45° par rapport aux pyramides
formées a la surface. Les faces des puits de corrosion ont une orientation cristalline (111)
comme c’est le cas des surfaces formées au cours de la dissolution de 1’échantillon (100)-6,
ayant initialement subi des indentations FIB (Figure II1-31).

Les images réalisées a plus forts grandissements d’une zone d’intérét de la surface (110)

en fin de dissolution sont représentées sur la Figure 0-7.
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Figure 0-7. Image MEB-SE de la surface orientée (110) enregistrée a un grandissement x 5000
aprés 4 jours de dissolution en conditions catalysées (HNO3 2 mol.L!, X = 0,96), e (¢)) = 7,8
pm.

Comme cela a été précédemment observé pour le milieu nitrique « standard », la
dissolution catalysée de cette surface orientée réveéle une topographie particuliére constituée de
marches en chevrons. Les bords des chevrons suivent également les directions [112] et [112].

Les images réalisées pour de plus forts grandissements d’une zone d’intérét de la surface
(111)-7 a la fin de la dissolution catalysée sont représentées sur la Figure 0-8. A faible
grandissement, les puits de corrosion semblent toujours adopter une forme de triangle
équilatéral. Les bords des triangles sont orientés suivant les directions [110], [011] et [101].
Cependant, sur I’image enregistrée au plus fort grandissement (% 10000), les arétes du puits de
corrosion apparaissent comme étant déformées en leur centre et les faces latérales ne sont pas
lisses. Au fond du puits apparait nettement la forme géométrique qui, en s’agrandissant

progressivement vers la surface, forme le puits de corrosion. Il s’agit d’un triangle déformé.
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Figure 0-8. Images MEB-SE de la surface orientée (111)-7 enregistrées a plusieurs
grandissements (x 1000 ; x 2500 et x 10000) apres 4 jours de dissolution en conditions
catalysées (HNO;3; 2 mol.L™!, X = 0,96), e<"(tp) = 19,7 um.

L’échantillon (111)-9, dont la dissolution a été réalisée dans HNOs 4 mol.L"' pour
X =10,86 durant 6 heures, et la cinétique a été suivie par ombroscopie optique, présente une
topographie finale sensiblement différente (Figure 0-9). Dans de telles conditions
expérimentales, la surface de 1’échantillon présente des puits de corrosion triangulaires dont le
fond est plat et les bords demeurent rectilignes. Les cotés des triangles équilatéraux suivent les
trois directions [110], [011] et [101]. L’observation plus précise des bords du puits laisse
apparaitre la présence de chevrons semblables a ceux développés par la surface orientée
(110). Méme si cela est moins visible, 1’échantillon (111)-7 présente ces mémes chevrons,

méme s’ils sont moins bien définis.

Figure 0-9. Images MEB-SE de la surface orientée (111)-9 enregistrées a plusieurs
grandissements (x 2500 et x 10000) aprés 6 heures de dissolution en conditions catalysées
(HNOs 4 mol.L'!, X = 0,86), e« (¢) = 3,5 um.

Comparativement, les topographies d’équilibre de chaque surface orientée, développées
en conditions catalysées sont semblables a celles observées en milieu nitrique standard
(Figure III-1). Ainsi, I’orientation initiale influence fortement la topographie développée

quelles que soient les conditions de dissolution.
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1.12.a.ii. Evolution des parametres topographiques en conditions de dissolution catalysée

En fin de dissolution, des images inclinées par MEBE-SE ont été également enregistrées
afin de pouvoir reconstruire en 3D la surface de zones d’intérét. Les reconstructions réalisées
avec le logiciel MeX Alicona® pour les surfaces orientées en fin de dissolution catalysée sont
présentées sur la Figure 0-10. Les parameétres topographiques tels que la rugosité arithmétique
(S« en nm), la hauteur maximale entre le plus haut sommet et la vallée la plus profonde (S: en
pum), ou encore le rapport d’aire interfaciale développée (Sdr en %), définis dans le Chapitre 11,
ont été déterminés a partir de ces reconstructions 3D (Tableau 0-2).

Tableau 0-2. Aire de la surface orientée (Seso en m?) déterminée par le logiciel Imagel.
Paramétres de texture : rugosité arithmétique (S, en nm) ; hauteur maximale (S en um) ; rapport

d’aire interfaciale développée (Sdr en %) et aire corrigée de la surface orientée (Scorr €n M?)
déterminés par reconstruction 3D apres dissolution (#).

Echantillons  Sge, (m?) Sa(t) (nm) — SAty) (nm)  Sdr(ty) (%) Seorr(ty) (M)
(100)-7 (1,6 £0,2) x 10°  90+5 1,0 45+2 (2,3+0,2)x 107
(110)-7 (8+1)x10° 120+ 5 1,1 38+2 (1,1£0,1) x 107
(111)-7 (1,2£0,1)x 10°  350+20 4,0 17+1 (1,4+0,1) x 10°
(111)-9% (2,4£0,3)x 10°  680+40 9.7 22+1 (2,9+0,3) x 10°
(111)-10 (1,3+0,1)x 10°  / / 17+1 (1,6 £0,2) x 107
%

sans enrobage
Le Tableau 0-2 met en évidence que, méme si le rapport d’aire interfaciale développée
(Sdr) differe d’une orientation a 1’autre, les surfaces corrigées (Sco-) en fin de dissolution pour

I’ensemble des échantillons :

o sont du méme ordre de grandeur pour toutes les orientations de surfaces,

o sont trés proches des surfaces géométriques initiales.

Ainsi, la quantité de surface en contact avec le milieu de dissolution ne constitue pas

un facteur majeur affectant les cinétiques de dissolution.
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Figure 0-10. Reconstructions 3D de zones représentatives de la surface développée en fin de
dissolution a température ambiante dans HNOs 2 mol.L'et X = 0,96 pour les échantillons (a)
(100)-7, (b) (110)-7, (¢) (111)-7 et dans HNOs3 4 mol.L'et X = 0,86 pour I’échantillon (d)
(111)-9.
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La Figure 0-11 présente les valeurs des parameétres topographiques mesurés pour les trois
¢chantillons (hkl)-7 en fonction de 1’épaisseur dissoute e“””’(#y) a la fin de la dissolution, i.e. en
fonction d I’avancement de la dissolution. L’épaisseur de surface dissoute (cf. Eq. II-9) est
déterminée a partir de la concentration d’uranium dans le milieu a la fin de la dissolution et de

la surface corrigée de chaque échantillon.

5 10 15 20

Foo= (100)
3638 |- ] 4 = (110
L 1 = (111)

Sdr (%)

5 10 15 20

&7 (2) (um)

Figure 0-11. Parameétres topographiques déterminés a partir de reconstructions 3D obtenues
avec le logiciel MeX Alicona® en fonction de I’épaisseur dissoute corrigée e“””(¢y) a la fin de
la dissolution (4 jours) : rapport d’aire interfaciale développée (Sdr), rugosité arithmétique (Sa)
et hauteur maximale de la surface (7).

Tout d’abord, il est important d’observer que la surface orientée (111) présente une
¢paisseur dissoute corrigée, en fin d’expérience, pres de 4 fois supérieure a celle de la surface
orientée (100) et de 2,5 fois supérieure a celle de la surface orientée (110). Cette différence de
réactivité sera discutée, par la suite, dans ce chapitre.

Néanmoins, I’échantillon (111)-7 présente le rapport d’aire interfaciale développée le
plus faible, autour de 17 % contre respectivement 45 % et 38 % pour les surfaces orientées
(100) et (110). D’autre part, 1’échantillon (111)-7 présente des différences de hauteurs

importantes entre le fond des puits de corrosion et la hauteur moyenne du reste de la surface

(Figure 0-10 (c¢)) comme le montrent les valeurs des parametres S, et S.. Les deux autres
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orientations présentent une surface plus homogeéne en hauteur (Figure 0-10 (a) et (b)) ce qui se
traduit par de faibles valeurs de S, et de S- (Figure 0-11). Cette observation permet d’affirmer
que le développement de nombreux puits de corrosion sur la surface orientée (111) ne se traduit
pas par une augmentation forte de 1’aire de I’interface solide/solution. Si I’aire de I’interface
développée par la surface (111) n’est pas significativement plus grande que celle développée
par les surfaces (100) et (110), sa réactivité doit étre plus élevée puisque dans les mémes
conditions de dissolution catalysée, I’épaisseur dissoute est supérieure d’un facteur 2,5 a 4.

La surface d’orientation (111) apparait plus réactive dans les conditions de
dissolution catalysée que la surface (110) et encore plus que la surface (100). Cette
conclusion est étayée par I’observation de la formation de surfaces orientées (110) sur les bords
des puits de corrosion triangulaires (Figure 0-9). Ce résultat n’est pas en accord avec les
données de la littérature concernant le composé isostructural CaF; [10]. En effet, les études de
dissolution réalisées pour CaF> montrent que la surface orientée (111) est plus stable que les
surfaces (100) et (110). Néanmoins, les conditions de dissolution dans lesquelles ces études ont
été menées sont nettement différentes et le mécanisme controlant le relachement des éléments
Ca et F en solution ne repose pas, dans le cas de CaF», sur une réaction d’oxydoréduction a

I’interface solide/solution comme cela est le cas pour la dissolution de UO; [11]-[14].

1.12.b. Impact de ’orientation cristalline sur les vitesses macroscopiques en
conditions catalysées

Dans cette partie, les résultats de dissolution catalysée des expériences (hkl)-7 sont
exposés et comparés a ceux obtenus en conditions nitriques « standard » pour les échantillons
(hkl)-1.

Pour ces trois expériences, la dissolution a été suivie a 1’échelle macroscopique par la
mesure de la concentration en uranium dissous par ICP-MS et ICP-AES. Les pertes de masse
en uranium ont été¢ normalisées par la surface corrigée Sco(f) (m?) (cf. Eq. II-9) et par la fraction
massique de I’'uranium au sein de UO,. L’évolution des pertes de masse normalisées corrigées
et des épaisseurs dissoutes équivalentes sont reportées sur la Figure 0-12 pour les trois
orientations en conditions catalysées et en conditions standard. La durée des expérimentations
réalisées en conditions catalysées est plus courte que celles réalisées en conditions standard en
raison de I’instabilité des especes azotées initialement présentes en concentration importante

(i.e. 2,9 x 102 mol.L).
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Figure 0-12. Evolution de la perte de masse normalisée par la surface corrigée N;°" () et de
I’épaisseur dissoute e“””’(¢) pour les trois monocristaux orientés (hkl)-1 dans une solution de
HNOs 2 mol.L! & température ambiante (00) et pour les trois monocristaux orientés (hkl)-7 dans
une solution de HNOs 2 mol.L! & température ambiante en présence de catalyseur (avec
X=10,96) (m).

Un seul régime cinétique est observable en conditions catalytiques contrdlées (Figure
0-12) alors que deux régimes cinétiques se succedent dans les conditions standard. Cette
différence a donc été attribuée a la présence de catalyseur dés le début de la dissolution. Ainsi,
les espéces catalytiques sont produites a l’interface solide/solution durant le régime non-
catalysé.

Les expériences de dissolution en conditions catalytiques permettent ainsi de déterminer

des vitesses de dissolution spécifiques a chaque orientation cristalline, R7%"(U) (g.m™2j") et

RZ5"(U) (um.j 1) en régime catalysé (Figure 0-13).
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Figure 0-13. Evolutions des pertes de masse normalisées N;”'"(¢) (axe vertical gauche) et des
épaisseurs dissoutes corrigées e“”’"(¢) (axe vertical droit) relevées lors de la dissolution des trois
monocristaux orientés (hkl)-7 dans une solution de HNOs3 2 mol.L*!' 4 température ambiante, en
présence de catalyseur (X = 0,96).

D’apres les résultats reportés sur la Figure 0-13, au régime cinétique lin€aire initial
succede un ralentissement du relachement d’uranium en solution a partir de 2 jours pour les
surfaces (100) et (110). Ce phénomene n’est pas observé pour la surface orientée (111). Deux
hypothéses sont formulées pour expliquer un tel ralentissement. La premiére repose sur I’impact
de la diminution de la concentration en acide nitreux dans le milieu nitrique apres 2 jours, qui
pourrait traduire une diminution de la concentration de catalyseur (Figure 0-4). La seconde
repose sur 1’évolution de la réactivité¢ des surfaces orientées, en lien avec la disparition des
défauts de surface et la révélation d’une topographie de surface plus stable qu’en début de
dissolution. La Figure 0-13 permet d’illustrer I’'impact de 1’orientation cristalline sur la vitesse
de dissolution en régime catalysé et donc de comparer la réactivité des surfaces. Les vitesses de

corr

dissolution R;”""(U) et les vitesses de retrait normal Ry (U) mesurées au cours des 2 premiers

jours sont récapitulées dans le Tableau 0-3.
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Tableau 0-3. Concentrations élémentaires d’uranium en solution dans le premier prélévement
Cu (mol.L") ; vitesses de dissolution normalisées R;*”(U) et vitesses de retrait Ry (U)
calculées en considérant la surface corrigée, Scorr.

(100) (110) (111)
Cy du 1° prélévement (mol.L") (2,7 +0,5) x 107 (9,1 £0,5) x 107 (2,5+0,2) x 10
Normalisation avec S ()
R{°(U) (gm?j™h (17,2 +1,2) (35,5 +3,0) (53,2 +5,6)
RZ™(U) (um.j™) (1,57 +0,11) (3,24 +0,27) (4,85 +0,51)

Tout d’abord, la concentration en uranium dissous, dés les premieéres heures de
dissolution, est supérieure a 5 x 10”7 mol.L"!, valeur limite correspondant a la fin de la période
d’induction pour les expériences réalisées en conditions nitriques « standard » (cf. IIL.1.b.i).

Ensuite, afin de s’assurer de la nature du régime cinétique pour lequel les vitesses de
dissolution catalysées sont obtenues, ces derniéres sont comparées a la vitesse limite de
dissolution pour la réaction catalysée (cf. Tableau II-8). Pour rappel, au-dessus de cette vitesse
limite, le régime cinétique réactionnel n’est pas assuré. Cette vitesse limite atteint
9,7 x 10 mol.m?2.s!, soit 3,1 x 10* gm?2j!. Par conséquent, ’accumulation de Pacide
nitrique et du catalyseur au sein de la couche limite & I’interface solide/solution est
négligeable dans nos conditions expérimentales.

Les vitesses de dissolution catalysée obtenues ont été comparées a la vitesse de
dissolution calculée d’apres les paramétres estimés par Charlier et al. [15] (cf. Eq. I1-22) pour
des conditions expérimentales similaires (HNO3 2 mol.L"!, température ambiante, catalysée)
avec de la poudre de UO,. La valeur obtenue est 238 g.m™.j"!, soit prés de 4 fois plus élevée
que la valeur mesurée pour 1I’échantillon monocristallin (111)-7. Cet écart peut étre expliqué
par la méconnaissance des propriétés solide de la poudre de UO, employée par Charlier telles
que, la présence de défauts cristallins ou encore la tortuosité des pores pouvant soit limiter
’accessibilité de la solution a la surface des pores, soit étre le lieu d’accumulation du catalyseur.
Ainsi, la comparaison des vitesses de dissolution catalysées pour différents types de solide
révele toute 'importance de la caractérisation poussée des propriétés du solide dissous.

En ce qui concerne, la dissolution des monocristaux en régime catalysé, les vitesses de
dissolution obtenues en conditions catalytiques contrdlées sont supérieures a celles obtenues en
conditions standard, quelle que soit la surface orientée (Tableau 0-4). De plus les trois surfaces
orientées présentent des vitesses de dissolution normalisées différentes selon la séquence
suivante : (111) > (110) > (100). Cette séquence n’a pas été observée au cours du régime

catalysé des tests de dissolution réalisés en conditions standard. Cela laisse supposer que la
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concentration en HNQO: du milieu, a fortiori celle du catalyseur, impact la vitesse de
dissolution catalysée et la réactivité des surfaces orientées.
Tableau 0-4. Récapitulatif des vitesses de dissolution normalisées obtenues pour la réaction

catalysée lors des expériences en conditions standard et en conditions catalytiques contrdlées et
de la concentration en HNO; a #.

(100) (110) (111)
R7%"(U) (gm™j™) Crvox(to) (mol.L™)
Conditions standard (13,7+0,6) (14£1) (10,7+0,1) <5x10°
Conditions catalytiques 175, 19y (355:30)  (53,2+5.,6) (2,9 +0,1)x10?
controlées

En conditions standard, la concentration en HNO; n’a pas pu étre suivie au cours de la
dissolution car cette derniere était en dessous de la limite de détection de la spectroscopie UV-
visible, soit inférieure a 5 x 10 mol.L-!. Cependant des expériences de dissolution pour des

valeurs de X différents, a fortiori des concentrations en HNO, différentes, ont été réalisées.

I.12.c. Impact de la concentration en catalyseur pour la surface orientée
(111)

Compte tenu des résultats obtenus, la surface orientée (111) a été choisie pour réaliser
une étude de la dépendance de la vitesse de dissolution catalysée vis-a-vis de X et donc des

concentrations en HNO> et en catalyseur.

I.12.c.i. Expériences réalisées dans HNO3 2 mol.L!

Suite a I’essai mené sur I’échantillon (111)-7 pour un X de 0,96 et donc une concentration
d’acide nitreux de 2,9 x 102 mol.L'!, une seconde expérience a été réalisée sur le monocristal
(111)-10 pour un X identique mais cette fois la concentration initiale de HNO> s’est révélé étre
de 1,7 x 102 mol.L'!. Ainsi une valeur de X apparent a été estimée a 0,98. Lors de ces deux
essais, la dissolution a été suivie macroscopiquement par analyse élémentaire de 1’uranium en
solution (ICP-MS et ICP-AES) (Figure 0-14). La surface corrigée a été¢ déterminée a I’aide du

rapport de ’aire interfaciale (Sdr) déterminé pour I’échantillon (111)-7.
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Figure 0-14. Evolutions des pertes de masse normalisées N;”""(¢) (axe vertical gauche) et des
épaisseurs dissoutes corrigées e“””(f) (axe vertical droit) relevées lors de la dissolution des
monocristaux orientés (111)-7 et (111)-10 dans HNOs3 2 mol.L*' a4 température ambiante en
présence d’une concentration initiale en acide nitreux de 2,9 x 107 (noir), X = 0,96 et de
1,7 x 10"2mol.L"! (rouge), X = 0,98.

Les vitesses de dissolution normalisées ont ¢été déterminées sur 1’ensemble de
I’expérience en raison de la persistance du régime linéaire. La valeur mesurée de
38,0 + 1,0 g.m 2,j°! pour I’échantillon (111)-10 est inférieure a celle relevée pour I’échantillon
(111)-7, i.e. 53,1 £2,1 gm2j . Cette différence de vitesse permet de souligner 'impact de
la concentration en acide nitreux sur les vitesses de dissolution de la surface orientée (111).

L’évolution des vitesses de dissolution normalisées en fonction de la concentration en acide

nitreux au sein du milieu homogéne sera discutée par la suite.

I.12.c.ii. Expérience réalisée dans HNO3z 4 mol.L!

L’impact de la concentration en catalyseur et de la concentration en HNO; du milieu a
¢galement ét¢ étudié lors du suivi de la dissolution de 1’échantillon (111)-9 par ombroscopie
optique. L’expérience a eu lieu dans HNO3 4 mol.L! a température ambiante pour un facteur X
de 0,86, i.e. pour une concentration de HNO, initiale de 1,8 x 10" mol.L"!, et une durée de
6 heures. Comme cela a été souligné précédemment, la concentration en acide nitreux peut étre
considérée comme stable dans de telles conditions (cf. L.11.a.i). Par cette technique
expérimentale il a été possible de suivre en temps réel le retrait normal de la surface orientée
(111) initialement lisse et ainsi d’accéder a 1’évolution de I’épaisseur dissoute e(¢) (um) (Figure

0-15).
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Figure 0-15. Evolution de I’épaisseur dissoute relevée lors de la dissolution de I’échantillon
(111)-9 dans HNO;3 4 mol.L"! & température ambiante, X = 0,86 et pour une concentration
d’acide nitreux initiale égale a 1,8 x 10"' mol.L".

La vitesse de retrait normal de cette surface orientée est de 0,61 + 0,04 um.h! soit une
valeur de vitesse de dissolution normalisée de 161 £+ 11 g.m™2j!. Cette valeur est 3 fois plus
¢levée que celle de 1’échantillon (111)-7 et prés de 4 fois plus élevée que celle de I’échantillon
(111)-10. Cependant la vitesse mesurée par ombroscopie sur cet échantillon (111)-9 est
sous-estimée car I’attaque de la surface (111) intervient essentiellement par piqiires et a
travers le développement de puits de corrosion, et donc pas par retrait normal homogéne
de la surface. La matic¢re dissoute au sein des puits de corrosion n’est donc pas prise en compte
dans I’estimation de 1’épaisseur dissoute en ombroscopie. Compte-tenu des dimensions des
puits de corrosion, cette quantit¢é de mati¢re est probablement non négligeable mais reste

difficile a estimer (Figure 0-9).

1.12.c.iii. Conclusion

L’évolution des vitesses de dissolution catalysées R (U) et Ry, (U) obtenues pour les
¢chantillons orientés polis est représentée en fonction de la valeur de X et de la concentration

en acide nitreux initiale au sein du milieu homogéne (Figure 0-16).
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Figure 0-16. Variation des vitesses de dissolution normalisées par la surface corrigée de la
réaction catalysée en fonction de la concentration d’acide nitreux au sein du milieu nitrique et
du facteur X pour I’ensemble des échantillons orientés lisses.

11 apparait que, pour les faibles concentrations en acide nitreux testées (< 3x102 mol.L 1),
les vitesses de dissolution normalisées de la surface orientée (111) augmentent
linéairement en fonction de la concentration d’acide nitreux (a fortiori en catalyseur) au
sein du milieu nitrique homogeéne. La vitesse de dissolution obtenue par ombroscopie optique
pour une concentration en acide nitreux de 1,8 x 10! mol.L"!' diverge 1égérement de la tendance
linéaire observée. Toutefois, comme cela a été mentionné précédemment, cette vitesse est
probablement sous-estimée. Des expériences de dissolution complémentaires, menées en
conditions catalysées controlées pour d’autres valeurs de X et donc d’autres concentrations en
acide nitreux sont nécessaires afin de conforter la tendance linéaire observée pour la surface

(111) et d’étudier si une telle variation est également retrouvée pour les surfaces orientées (100)

et (110).
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I.13. Conclusion du chapitre

Dans le Chapitre III consacré a la dissolution en milieu nitrique standard, il a été montré
que le second régime cinétique mis en évidence a partir des données expérimentales était
associ¢ a un mécanisme de dissolution catalysé. Cependant, la concentration d’acide nitreux,
considéré dans ce travail comme un marqueur de la présence de catalyseur, n’avait pas pu étre
mesurée compte-tenu de la limite de détection de la méthode employée. C’est pourquoi, de
nouvelles expériences de dissolution ont été réalisées dans un milieu contenant initialement des
especes catalytiques et de I’acide nitreux. Pour préparer ces solutions, du cuivre métallique a
¢été totalement dissous. Ainsi, la concentration en acide nitreux initialement présent au sein du
milieu, a été suivie quantitativement au cours du temps. Ces expériences avaient donc pour
objectif de maintenir des conditions catalytiques lors de la dissolution des monocristaux de UO»
et de conforter les affirmations émises au sein du précédent chapitre.

Apres avoir étudié la stabilité de solutions chargées en catalyseur en présence d’huile de
paraffine a I’interface solution/air, la dissolution des échantillons monocristallins a été réalisée
a température ambiante dans HNO3; 4 mol.L"! et pour X = 0,86 (degré d’avancement de la
réaction de dissolution de 14 %) et dans HNO3 2 mol.L*! pour X = 0,96.

Lors de I’étude de la dissolution catalysée des monocristaux de UO., la topographie
développée par chaque surface orientée est similaire a celle observée lors des expériences
réalisées en conditions standard. Ainsi le mécanisme de formation de topographie spécifique
a chaque surface orientée ne dépend pas de la nature des espéces oxydantes présentes au
sein du milieu nitrique. En outre, en conditions catalytiques contrélées, un seul régime
cinétique a été observé. Il correspond au second régime observé dans les conditions standard.
Ainsi, le passage au régime catalysé résulte de la production du catalyseur en quantité
suffisante lors du régime non-catalysé. Pour chaque échantillon, la vitesse de dissolution
normalisée ainsi que la vitesse de retrait ont ét¢ déterminées. Il s’avere que les vitesses de
dissolution normalisées obtenues en conditions de catalyse controlée sont supérieures a celles
obtenues pour ces mémes orientations en conditions standard. De plus, I’orientation cristalline
impacte les vitesses de dissolution en conditions catalytiques contrélés. La surface (111)
apparait plus réactive que les deux autres en forte présence de catalyseur ce qui est en
contradiction avec les résultats obtenus en conditions standard. Des expériences
complémentaires ont permis de montrer la forte dépendance de la vitesse de dissolution de la
surface orientée (111) vis-a-vis de la concentration en acide nitreux et donc en catalyseur. De

plus, la topographie développée par la surface orientée, composée de puits de corrosion, pourrait
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favoriser 1’accumulation de catalyseur au sein des puits et se traduire par une vitesse de
dissolution catalysée plus grande que celle des surfaces orientées (100) et (110). Pour vérifier
cette hypothese, des expériences de dissolution avec différentes valeurs de X sont a réaliser pour

les surfaces orientées (100) et (110).
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La dissolution constitue 1’étape du procédé de retraitement des combustibles usés au ceeur
du contexte de ce travail. La dissolution des trongons de combustible d’environ 3 cm de long
est réalisée dans de I’acide nitrique 3 4 4 mol.L! & environ 90°C au sein d’un dissolveur a roue.
Apres plusieurs années passées en réacteur, les crayons de combustibles ont subi différentes
contraintes d’origines neutronique, thermique et mécanique ce qui induit de profondes
modifications des propriétés chimiques, physiques et microstructurales des pastilles
combustibles. Il en résulte d’importantes variations de vitesses de dissolution des combustibles
usés. En raison de la complexité (chimique, structurale, texturale, microstructurale...) du
combustible usé et de sa radiotoxicité, les expériences de dissolution menées sur cet objet, bien
qu’indispensables, sont rares et réalisées dans un domaine expérimental limité. Ces expériences
ne permettent pas de discriminer les différents processus contrdlant sa cinétique de dissolution
en milieu nitrique. Dans ce but, I’étude de la dissolution de UO> dans des conditions variées est
généralement favorisée.

Un état de I’art de la dissolution de UO; en milieu nitrique a permis de mettre en lumiere
plusieurs verrous scientifiques actuels. En premier lieu, il a révélé I’existence d’importantes
disparités dans les valeurs de vitesses de dissolution reportées dans la littérature, en raison du
caractére hétérogene de la réaction de dissolution localisée a I’interface solide/solution ou
siégent de nombreux phénomeénes couplés. Ainsi, il apparait difficile de discriminer les
contributions spécifiques de la composition chimique du milieu, des phénomeénes de transport
de matiere et des propriétés structurales et microstructurales de 1’interface sur la cinétique de
dissolution de UO; en milieu nitrique. Un moyen de découpler ces phénomenes réside dans
I’¢tude de systemes/matériaux permettant d’étudier des interfaces solide/solution
géométriquement et cristallographiquement simplifiées, ce qui est le cas des monocristaux
orientés de UQO,. Ainsi, la mise a disposition par le JRC Karlsruhe d’échantillons
monocristallins orientés selon les plans (100), (110) et (111) a permis de développer une
approche multi-échelle de la dissolution.

En premier lieu, ce travail a permis de démontrer que les échantillons monocristallins issu
du polissage pouvaient étre considérés comme des matériaux modeles. C’est ainsi que la surface
du solide en contact avec le milieu nitrique peut étre assimilée a sa surface géométrique. Par
ailleurs, la réactivit¢ de la surface peut étre considérée comme homogene a 1’échelle
macroscopique.

L’¢tude de la dissolution de ces matériaux modeles en milieu nitrique a permis de
déterminer les vitesses de dissolution macroscopiques de UO; dans différents régimes

réactionnels ainsi que leur dépendance vis-a-vis de 1’orientation cristalline. L’étude réalisée

244



Conclusion générale

dans HNO; 2 mol.L'! et a température ambiante a révélé, a travers le suivi des pertes de masse

. ., , s éo . o
d’uranium normalisées par la surface géométrique N; (), I’existence de deux régimes
L

cinétiques successifs quelle que soit la surface orientée considérée (Figure 1).
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Figure 1. Représentation schématique de 1’évolution de 1’épaisseur dissoute de monocristal
dans HNOj observée dans ce travail.

Le premier régime est caractérisé par un relachement lent de I’uranium en solution.
D’aprés la littérature ce premier régime correspond a une « période d’induction » [1], laquelle
est contrdlée par la réaction de dissolution non-catalysée, i.e. par la réaction entre 1’acide
nitrique et UO». Durant cette période, 1’évolution de la surface développée en contact avec le
milieu peut étre considérée comme négligeable. Cette période s’achéve lorsque la concentration
d’uranium dans le milieu est supérieure a 5 x 10”7 mol.L"!. La durée de ce régime varie donc en
fonction des conditions expérimentales (concentration de HNOs3, température, microstructure
initiale de I’échantillon) et est fortement allongée dans le cas des monocristaux, ce qui a permis
d’identifier les phénomenes régissant ce régime a travers des expériences complémentaires.

Aprées une période de transition, un second régime cinétique s’établit. Il est caractérisé
par un relachement rapide et constant de I’uranium en solution. D’apres la littérature, un tel
changement peut est attribué a la fois a ’augmentation de 1’aire de la surface réactive (cette
derni¢re devenant supérieure a la surface géométrique initiale) et a la production d’especes
catalysant la réaction de dissolution [2] [3] [4]-[14]. Dans le cas des monocristaux, la correction
de I’évolution de la surface développée en cours de dissolution a été appliquée. Le maintien
d’une augmentation rapide et linéaire de la perte de masse normalisée N;””(¢) a permis de

montrer que 1’accélération de la dissolution était principalement causée par la production de
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catalyseur. Ainsi le second régime cinétique est controlé par la réaction de dissolution catalysée,
i.e. la réaction entre ’acide nitrique, le catalyseur et UO».

Les vitesses de dissolution normalisées, déterminées au cours des deux régimes cinétiques
pour les monocristaux de UO; polis dans HNO3 2 mol.L"! et & température ambiante, se sont
systématiquement révélées inférieures aux vitesses de dissolution limites assurant le contrdle
réactionnel des cinétiques observées. Ainsi, I’accumulation des réactifs au sein de la couche
limite a P'interface solide/solution est considérée comme négligeable dans nos conditions
expérimentales.

Pour chacun des deux régimes cinétiques, les vitesses de dissolution obtenues sont
proches quelle que soit I'orientation de la surface exposée au milieu nitrique. L’une des
principales conclusions de ce travail est que dans ces conditions opératoires, 1’orientation
cristalline ne constitue pas une propriété du solide influencant significativement les vitesses de
dissolution macroscopiques, que ce soit en régime non-catalysé ou catalysé.

Une étude poussée de la dissolution des monocristaux de UO> a également ét€ menée
dans des conditions catalytiques controlées, obtenues par pré-dissolution de cuivre métallique
(¢lément connu pour générer les mémes especes en solution que la dissolution de UO») [15]
[16]. Les especes azotées formées (HNO2, NOz, NO...) sont a 1’équilibre avec le catalyseur Z
[4] et demeurent thermodynamiquement instables en solution. C’est pourquoi, la stabilité de la
concentration en catalyseur des solutions a été suivie de maniere indirecte a travers I’évolution
de la concentration en HNO,. Méme s’il est probable que HNO: ne soit pas le catalyseur de la
réaction de dissolution, cette espéce constitue un bon indicateur de la présence du catalyseur.
Afin de favoriser la stabilité des solutions chargées en catalyseur, de I’huile de paraffine a été
ajoutée a I’interface solution/air, ce qui a permis de limiter la décomposition de HNO> associée
au dégazage des especes azotées dissoutes (NO, NO») [7] [16] [17]. Ainsi, des monocristaux
polis ont été dissous dans ces solutions de HNO3 2 ou 4 mol.L! chargées en catalyseur pour un
facteur X =1 - 1t de 0,96. Dans ce cas, le suivi des pertes de masse normalisées par la surface
corrigée, N;”"(f) a révélé I’existence d’un unique régime cinétique (absence de période
d’induction) quelle que soit la surface orientée considérée. Ce régime est caractérisé par un
relachement rapide et constant de I’uranium en solution.

La dissolution en conditions catalytiques controlées a été réalisée pour plusieurs valeurs
de facteur X impliquant différentes concentrations initiales de HNO> pour la surface orientée
(111). Pour X = 0,96 soit Cpyyo, () = (2,9 + 0,1)x 102 mol.L"!, la surface orientée (111) semble
plus réactive que surfaces (100) et (110). Pour cette surface orientée, une augmentation de la

vitesse de dissolution catalysée a, par ailleurs, ét¢ observée en fonction de X (donc de la
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concentration de HNO.). Des résultats complémentaires sont désormais nécessaires dans le but
d’établir une relation entre la vitesse de dissolution de UO; en milieu nitrique et la concentration

de catalyseur en solution pour les différentes surfaces orientées.

Afin d’évaluer I’'impact des défauts microstructuraux initialement présents a la surface du
solide, la dissolution de monocristaux rugueux a été étudiée dans HNOs 2 mol.L! et a
température ambiante. Tout d’abord, le suivi operando a montré la formation et le
développement de fissures au cours du régime non-catalysé quelle que soit 1’orientation
« moyenne » de la surface exposée au milieu nitrique. Ces fissures ont tendance a disparaitre
lorsque 1’avancement de la réaction de dissolution progresse, ce qui leur confére une role
transitoire. Le suivi topographique d’anfractuosités de dimensions définies formées par MEB-
FIB a la surface orientée (100) ont confirmé cette observation. En effet, le retrait normal de la
surface pour cette orientation cristalline est prédominant par rapport au creusement des
anfractuosités et conduit a leur disparition au cours du régime catalysé.

Le suivi des pertes de masse normalisées par la surface corrigée, N;°"' (), pour les trois
¢chantillons rugueux, a confirmé la présence des deux régimes cinétiques précédemment
décrits. Les vitesses de dissolution sont toujours obtenues en régime cinétique réactionnel.
Toutefois, la présence d’une rugosité initiale influence principalement la vitesse de dissolution
en régime catalysé de la face d’orientation moyenne (111). La durée de la période d’induction
est fortement réduite par rapport a une surface initialement polie tandis que la vitesse de
dissolution relevée au cours du second régime est supérieure d’un facteur 3. L’hypothése
retenue pour expliquer un tel écart pour 1’orientation (111) réside dans sa propension a former
des puits de corrosion. De tels puits pourraient donc favoriser localement la production du
catalyseur et par conséquent réduire la durée de la période d’induction. Ce comportement
spécifique associé a la réactivité supérieure de la surface (111) vis-a-vis du catalyseur pourrait
conduire a la diminution de la période d’induction et a I’accélération de la vitesse observée en
régime catalysé dans le cas des échantillons initialement rugueux d’orientation moyenne (111).

Méme si I’orientation cristalline n’impacte pas de manicre significative les vitesses de
dissolution macroscopiques non-catalysée et catalysée en conditions standard, le mécanisme de
dissolution a I’échelle atomique dépend de I’orientation cristalline de la surface exposée. Cela
se traduit par I’établissement d’une topographie caractéristique de chaque orientation cristalline

(Figure 2).
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Figure 2. Topographies caractéristiques observées pour chaque orientation cristalline lors de la
dissolution de monocristaux de UO> dans HNO3 4 mol.L"! et & température ambiante.

L’observation de ces facics a été réalisée a la fois par microscopie électronique a balayage
(MEB) et par microscopie a force atomique (AFM). Pour la surface orientée (100), I’ensemble
de la surface se recouvre de pyramides a base carrée de hauteur homogene. Les arétes formant
la base de la pyramide suivent les directions [010] et [001] tandis que les quatre faces latérales
formant la pyramide présentent une orientation (110). Quelques puits de corrosion de forme
cubique sont également formés. Pour la surface orientée (110), des marches, dont les bords se
présentent sous la forme de chevrons, se forment parallélement a la surface initiale. Ces derniers
suivent les directions [112] et [112]. En supposant que les marches forment un angle droit avec
la surface initiale, les surfaces formant les nez de marches auraient une orientation (111).
Simultanément, quelques rares puits de corrosion en forme de losange sont observés. La surface
orientée (111) se couvre, quant a elle, de puits de corrosion de forme triangulaire. Les triangles
formés par creusement des puits sont équilatéraux. Leurs arétes suivent les directions [110],
[011] et [101] tandis que les faces latérales présentent une orientation (110). Ces trois
topographies caractéristiques de chaque surface orientée ont été observées quel que soit 1’état
de surface initial du monocristal (i.e. lisse ou rugueux). Leur développement dépend de
I’avancement de la réaction de la dissolution.

Lors de la période d’induction, I’initiation des topographies d’équilibre a été¢ observée.
Dans le cas des faces (100) et (110), ’ensemble de la surface exposée au milieu nitrique s’est
respectivement recouverte de pyramides nanométriques et de terrasses de faible superficie
bordées de marches en forme de chevrons. Ainsi, la réactivité de ces surfaces orientées est
apparue comme étant homogene. En revanche, la distribution spatiale des puits de corrosion
triangulaires a la surface (111) est, quant a elle, hétérogeéne. En effet, I’étude de I’évolution
topographique de la face (111) par AFM a révélé que les premiers puits de corrosion

triangulaires apparaissaient au niveau de défauts cristallins. Le role de ces défauts apparait
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moins marqué pour les deux autres orientations bien qu’ils soient présents dans des proportions
similaires. Le suivi topographique par AFM des défauts structuraux des surfaces (100) et (110)
reste a réaliser.

Une fois I’établissement du régime catalysé, les interfaces évoluent jusqu’a atteindre des
topographies d’équilibre. Les pyramides grandissent au profit de leur nombre, la superficie des
terrasses augmente au profit du nombre de marches, et les puits de corrosion triangulaires se
creusent, s’¢largissent et coalescent a la surface (111). Les énergies de surfaces reportées dans
la littérature indiquent que la surface de UO> la plus stable est (111). Or cette orientation n’est
pas la plus présente au sein des topographies d’équilibre. Les expériences réalisées au cours de
ce travail indiquent que la surface (110) est plus fréquemment observée apres dissolution. Cette
différence peut s’expliquer par le caractére oxydant de la réaction de dissolution de UO; en

milieu nitrique. Cependant, un travail de compréhension supplémentaire est nécessaire.

Ce travail de thése ouvre la voie a de nombreuses perspectives. Compte tenu de
I’approche multi-échelle de 1’é¢tude de la dissolution des monocristaux de UO> en milieu
nitrique, les perspectives sont multi-€chelles, a 1’image de ce travail.

Tout d’abord, suite aux différences de topographies développées par chaque surface
orientée, I’hypothése d’un mécanisme de dissolution propre a chaque orientation est envisagée.
Pour conforter cette hypothése, le recours a la modélisation a 1’échelle moléculaire apparait
indispensable. Afin d’évaluer la stabilité¢ thermodynamique et cinétique des différentes surfaces
orientées de UO», des calculs de théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) couplés a de la
dynamique moléculaire ab initio (AIMD) sont envisagés. Le couplage de ces deux techniques
permettrait d’obtenir une trajectoire thermodynamique tout en décrivant la réactivité du systeme
a 300 K. Ce projet est porté au sein de I'ICSM. La démarche scientifique envisagée est la

suivante (Figure 3).
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(b)

Figure 3. Captures d’écran de modélisations AIMD de 3 couches atomiques composant la
surface (111) de UO» a Dinterface solide/air avec 20 A d’air (a), avec la représentation de la
densité ¢€lectronique (b), avec 6 molécules d’eau dont une est dissociée * (c) et (d), avec une
molécule de HNO; dissociée en NO et OH (e). Structures réalisées avec Vesta® : les atomes
d’uranium sont représentés en gris foncé, ceux d’oxygene en rouge, ceux d’hydrogene en blanc
et ceux d’azote en gris clair.

Dans un premier temps, un cristal de UO; peut étre construit (Figure 3a). Par la suite les
trois surfaces orientées (100), (110) et (111) peuvent étre générées. Dans un second temps,
I’étude de I’hydratation des surfaces orientées a 300 K est nécessaire. Les résultats préliminaires
obtenus semblent souligner le caractére hydrophobe de la surface (111) de UO: (Figure 3c et
d). De tels calculs menés sur les autres orientations seront de nature a déterminer 1’énergie
d’adsorption spécifique de chaque surface orientée. Par la suite ces données théoriques pourront
faire I’objet d’une vérification expérimentale par la mesure d’angles de contact pour chaque
surface orientée et pour différents solvants. Dans un troisiéme temps, 1’ajout de molécules
oxydantes telles que HNO3z et HNO; pourra étre envisagé (Figure 3e). De plus 'utilisation de
I’AIMD biaisée permettra d’étudier le mécanisme réactionnel de la dissolution pour chaque
surface orientée. Cette technique repose sur I’ajout de contraintes, telles que la distance entre
atomes. Les énergies d’activation des différentes étapes du processus réactionnel pourront alors
étre déterminées et les étapes cinétiquement déterminantes seront identifiées. En outre, les
réactions d’oxydation de 1’uranium et leur localisation a la surface seront identifiées en
considérant les transferts électroniques. Par conséquent, le développement des topographies
spécifiques de chaque surface orientée pourra étre observé. La derniere étape réside dans
I’utilisation du couplage entre la mécanique quantique et la mécanique moléculaire (QM/MC)

afin d’augmenter la taille des systémes et ainsi de se rapprocher de systémes réels.

250



Conclusion générale

Toujours a ’échelle atomique, ce travail a révélé la présence de défauts cristallins. Ces
derniers constituent des zones de dissolution préférentielle au cours du premier régime cinétique
non-catalysé. La nature des défauts cristallins observés n’a pu étre identifiée durant ce travail.
Toutefois, leur structure pourrait étre liée a la présence d’atomes d’oxygene interstitiels. En
effet, la structure de UO; est propice a I’incorporation d’atomes d’oxygene ; cette structure étant
maintenue méme en cas de sur-steechiométrie UO2+x pour x < 0,25. Dans ce cas, les atomes
d’oxygeéne supplémentaires occupent les sites interstitiels libres au sein de la structure
cristalline. Lorsque le degré de sur-steechiométrie augmente, les défauts interstitiels ainsi
formés interagissent entre eux et génerent alors des défauts étendus [7]. Une étude par MEB
couplée a de la spectroscopie Raman et de la diffraction des rayons X a montré que la
steechiométrie de UO»+« influengait la réactivité de surface vis-a-vis de la corrosion [8—10]. Ces
¢tudes ont également démontré le lien existant entre la structure des défauts et leur réactivité en
révélant I’hétérogénéité spatiale de la réactivité électrochimique de UO»+«. Ainsi, la réalisation
d’analyses de surfaces complémentaires (spectroscopie Raman, DRX, RBS canalis¢, etc.)
permettrait d’identifier la nature des défauts présents a la surface des monocristaux orientés de
UO..

Finalement, les résultats rassemblés au cours de ce travail peuvent également participer
au développement d’un modéle semi-empirique macroscopique en soutien au procédé de
dissolution. En effet, les données d’entrée actuelles de ce modéle sont les concentrations en
réactifs a la surface du solide (HNOs, catalyseur), la température ainsi que les vitesses de
dissolution mesurées. Une étape de modélisation du transport de matiére hydrodynamique et
diffusionnel au sein de la couche diffusionnelle a I’interface solide/solution est actuellement
réalisée pour évaluer les concentrations en réactifs a la surface a partir de leur concentration

dans le milieu (Figure 4).

Propriétés du solide
(Densité, granulométrie, tortuosité...)

T

x 1)

n 1
Vatissot) = Fappl(1) % 1) = |k x Cpi 5 O ke Cpyg 0% C (0

Accessibilité des réactifs au solide
(Transport de matiére hydrodvnamique et diffusion
au sein des anfractuosités du solide)

Figure 4. Expression de la vitesse de dissolution de UO> (mol.s") en milieu nitrique.
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Cependant, les propriétés de I’interface solide/solution d’influence pour la cinétique de
dissolution sont incorporées dans un paramétre, S. Ce paramétre agrége les caractéristiques du
solide, comme par exemple sa densité, sa granulométrie ou encore sa rugosité, et plus largement
toutes les propriétés topographiques susceptibles de modifier 1’accessibilité des réactifs jusqu’a
la surface du solide. De plus les caractéristiques du solide évoluent en cours de dissolution.
Dans le cas de I’utilisation des monocristaux de UO», les propriétés du solide sont initialement
parfaitement connues et leur évolution peut étre aisément suivie. De plus, la surface réactive du
solide peut étre assimilée a la surface géométrique du solide en contact avec la solution nitrique
et ceci de maniere permanente compte tenu de la faible augmentation de surface développée au
cours du temps. En outre, toute la surface des échantillons monocristallins est accessible a la
solution tandis que le transport des réactifs jusqu’a la surface du monocristal est facilement
modélisable. Ainsi, dans le cas des monocristaux, le paramétre S peut étre considéré comme
¢gal a 1. Cela rend envisageable la comparaison des vitesses de dissolution reportées pour les
différents types d’échantillons de UO; dans la littérature avec celles issues de ce travail. Les
¢carts relevés pourraient alors étre attribués, sans ambiguité, aux propriétés des solides et
permettraient de renseigner les valeurs de .S associées. De plus, les résultats issus de ce travail
ainsi que les études précédentes portant sur la dissolution d’échantillons de UO, variés
pourraient étre rassemblées au sein d’une base de données, laquelle pourrait alimenter le modele
de dissolution macroscopique. Parmi les informations importantes a collecter, on peut noter les
conditions de fabrication des échantillons (méthode de synthése, nature du précurseur éventuel,
températures et atmospheres de calcination et de frittage, nature des adjuvants. . .), les conditions
associées a leur stockage (atmospheére inerte, sous air...), ainsi que I’ensemble des résultats de
caractérisations menées (DRX, MEB, spectroscopie Raman, surface spécifique, etc...). Suite a
ce lourd travail de collecte des données, il serait alors possible de préciser le poids des
différentes contributions au sein du parameétre .S. Ainsi, les paramétres prépondérants pourraient
étre identifiés par I’analyse statistique des données disponibles. Des tests de dissolution
complémentaires seraient alors ciblés afin de confirmer I’'impact de tels paramétres. In fine, la
réactivité d’un échantillon de UO; pourrait étre estimée a partir du paramétre .S afin d’anticiper
son comportement en conditions de dissolution. Pour finir, il serait alors possible, a termes,
d’éprouver la méthodologie mise au point sur UO; a d’autres matériaux d’intérét, tels que des

combustibles MOX, (U,Pu)Os.
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Annexe 1. Propriétés physico-chimiques et cristallographiques de UO-

Le dioxyde d’uranium est un analogue structural de la fluorine (CaF>), premier matériau
découvert possédant cette structure cristalline caractéristique, pour une température supérieure
a 30,8 K et une pression ne dépassant pas 42 GPa. Du point de vue énergétique, I’enthalpie
standard de formation expérimentale [1] de UO; est de -1084,9 + 0,8 kJ.mol"! et I’énergie de
cohésion de UOz est de I’ordre de 1791,3 — 2145,2 (kJ.mol")/UO: [2]-[5]. La configuration
électronique de UO; est U[Rn]5f2-O[He]2s%2p®. Ce composé est une céramique ou la cohésion
cristalline est assurée par des liaisons iono-covalentes. Dans le cas de UO», les €lectrons 5f de
I’uranium sont fortement localisé€s prés des noyaux : ainsi une représentation purement ionique
de UO; peut étre adoptée [6] [7]. L énergie réticulaire de ce composé, c’est-a-dire 1’énergie a
fournir pour décomposer une mole de composé en ses constituants en phase gazeuse, a fait
I’objet de nombreux calculs. Cing jeux de données [8]—[10] sont fournis par Abramowski et al.
[11] allant de -12404,8 4 - 9086,5 kJ.mol"'.

Le dioxyde d’uranium est le numéro 225 du groupe d’espace Fm3m (symboles
internationaux Hermann-Maugin) selon les « Tables internationales de cristallographie » [12].
Ce groupe d’espace cubique faces centrées (F = CFC) est caractérisé par les opérations de

symétrie dites « génératrices » suivantes :

o la réflexion suivant la famille de plans de symétrie {h00},
o la réflexion suivant la famille de plans de symétrie {hk0} avec h =Kk,

o et la rotation selon la famille d’axes de symétrie d’ordre 3 <hkl>avec h=k=1.

Les lettres h, k et 1 sont les indices de Miller. Cette notation définit I’inverse des longueurs
découpées des trois axes Ox, Oy et Oz par le premier plan de cette famille.

Les atomes d’uranium occupent les sommets du cube d’arétes a ainsi que le centre des
faces alors que les atomes d’oxygene occupent les huit sites tétraédriques de la maille situés au

centre des cubes d’arétes a/z. Ainsi un polyédre d’uranium de coordinence 4 est formé autour

de chaque atome d’oxygene alors que la coordinence du polyedre d’oxygeéne qui entoure chaque
atome d’uranium est de 8. Dans le réseau cristallin de type fluorine, des sites cristallographiques
restent inoccupés. Il s’agit de 4 sites octaédriques par maille se situant a la fois au milieu de
chaque arréte et au centre de la maille.

Pour que UO» appartienne a cette structure cristalline, il faut que les conditions de stabilité
du cristal soient validées. Pour s’en assurer, la connaissance du rayon ionique de chaque atome

en fonction de son degré d’oxydation et de sa coordinence est nécessaire. Grace aux tables de
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Shannon, référencant un trés grand nombre de rayons ioniques, il est possible de vérifier que le
dioxyde d’uranium suit bien la loi de stabilité cristalline. Dans cette configuration, les ions
d’uranium U (IV) ont un rayon ionique de 1,14 A et les ions d’oxygéne O (II) ont un rayon
ionique de 1,24 A [13]. Lorsque les ions sont considérés comme des sphéres rigides, le rapport
du rayon ionique du cation sur celui de 1’anion doit &tre compris entre 0,732 et 1,000 pour que
les ions en contact soient en coordinence 8. Avec les rayons ioniques précédents, le rapport rc /ra
est de 0,919. La condition de stabilit¢ déduite de maniere purement géométrique est respectée

pour UO;.

Annexe 2. Informations complémentaires sur les défauts dans UO»

»  Défauts ponctuels

Chaque site du réseau est un site susceptible d’€tre vacant : ainsi pour un nombre défini
d’atomes () il est possible de déterminer le nombre de sites vacants (Np) a 1’équilibre pour

une température donnée selon I’équation suivante :

- Op
%:ekBXT Eq. 1

ou Qp = énergie d’activation = 1 eV, T = température (K) et kg = constante de

Boltzmann = 1,38.1023 J.K.

A température ambiante, le rapport entre le nombre de sites vacants et le nombre d’atomes
est d’environ 10"'7. Lors d’une augmentation de la température, le nombre de sites vacants
augmente ¢galement. Le calcul des énergies de formation des défauts ponctuels ont fait 1’objet
de nombreuses études de modélisation. L’étude de Sattonnay ef al. [14] s’intéresse a trois types
de défauts particuliers. Le premier correspond a la formation d’une lacune d’oxygeéne et a
I’occupation d’un site interstitiel par ce méme atome comme un défaut de Frenkel noté¢ O-FP.
Le second correspond a la formation d’une lacune d’uranium et a I’occupation d’un site
interstitiel par ce méme atome comme un défaut de Frenkel noté U-FP. Le dernier défaut
ponctuel noté S correspond a un défaut de Schottky. En accord avec la littérature [15]-[22],
Sattonnay et al. montrent que le défaut O-FP posseéde I’énergie de formation la plus faible, suivi
du défaut S. Ainsi la migration d’'un atome d’uranium jusqu’a un site interstitiel (U-FP)
demande le plus d’énergie. Les charges ioniques des atomes autours des défauts ponctuels ont

été également calculées.
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> Dislocations

Dans le cas de UO; des études de déformation plastique ont montré que les dislocations
principalement retrouvées sont au nombre de quatre, dont trois sont des dislocations coin avec
les vecteurs de Burgers suivant: 1/2<110>{100}, 1/2<110>{110} et 1/2<110>{111}. La
derniére dislocation majeure est une dislocation vis de vecteur de Burgers égale a 1/2<110>
[23] [24].

Les dislocation coin et vis dans le systéme {100}<110> pour I’UO- sont schématisées par

Evans et Pratt [25] a la Figure 1.
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Figure 1. Dislocation coin (gauche) et vis (droite) dans le systeme {100}<110>.

Des études de modélisation ont permis d’évaluer la force des différents types de
dislocations, c’est-a-dire leur facilité a se déplacer lorsqu’une contrainte de cisaillement est
appliquée. La dislocation coin 1/2<110>{100} semble étre la plus faible, alors que la
dislocation 1/2<110>{110} semble étre la plus résistante au déplacement. De plus, selon deux
¢tudes de simulation, la dislocation présentant la plus haute énergie est de type coin et a pour
vecteur de Burgers 1/2<110>{110} alors que la dislocation vis 1/2<110> posséde la plus faible
énergie [26] [27]. Ainsi plus une dislocation posséde une énergie ¢élevée plus elle semble étre

résistante au déplacement lors d’une contrainte mécanique.

>  Joint de grains

Pour chaque joint de grains, un réseau de coincidence est défini comme étant I’ensemble
des nceuds communs aux réseaux des deux cristaux. Ce réseau est caractérisé par un indice de

coincidence X égal au rapport entre le volume de la maille de coincidence et le volume de la
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maille primitive du cristal. Cette indice X va dépendre de la direction de rotation d’un grain par

rapport a I’autre, définie par 1’angle 6.

Annexe 3. Méthodes d’identification des défauts structuraux dans UQO»

Les défauts structuraux ont largement été étudiés lors de I’irradiation d’échantillons
polycristallins d’oxydes d’actinides. Lors de ces expériences d’irradiation, I’évolution de la
nature et de la quantité¢ des défauts structuraux peut €tre suivi par différentes techniques
analytiques.

A 1’échelle nanoscopique, il est possible d’observer des défauts étendus comme les lignes
ou boucles de dislocations par microscopie électronique a transmission (MET) sur des lames
minces d’échantillons (Figure 2) et également par microscopie électronique a balayage (MEB)

via I’imagerie par contraste de canalisation des ¢lectrons (ECCI) (cf. L.1.c).
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Figure 2. Images MET champ clair, de lames minces d’échantillons polycristallin de UO»
implantés par des ions de Kr selon différentes conditions [28].
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A 1’échelle macroscopique on peut observer et quantifier la présence des défauts étendus,
par diffraction des rayons X (DRX) et par spectroscopie (Raman). Des micro-distorsions et des
zones de gonflements sont révélées en DRX par le dédoublement de pics de Bragg 220 ou 420

de la structure fluorine de UO> (Figure 3).
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Figure 3. Diffractogramme d’un échantillon d’UO. implanté aux ions Xe 390 keV a 25 °Cet 5
x 1014 Xe/cm2, au voisinage d’une raie de Bragg 220 [29].

En DRX, il est également possible de quantifier la quantité de micro-distorsions [30],
[31]. Les micro-distorsions regroupent plusieurs modifications structurales, comme les défauts
¢tendus, les fautes d’empilement et la présence de domaines désorientés.

La spectroscopie Raman permet, grace aux transitions vibrationnelles des liaisons du
composé lors de la diffusion inélastique de la lumicre, d’identifier la structure du composé et
d’observer la présence de défauts au sein de I’échantillon. Le spectre Raman de UO; est

présenté a la Figure 4.
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Figure 4. Spectres Raman de UO; polycristallin recuit a 1400 °C pendant 4 h obtenus avec des
lasers vert (A = 532 nm) et rouge (A = 633 nm) [32].

260



Annexes

En fonction de la longueur d’onde du laser utilisé pour les analyses de spectroscopies des
échantillons polycristallins de UO», les spectres obtenus changent. Dans les deux cas, la bande
associée aux phonons Tag, correspondant a 1’énergie de vibration symétrique de la liaison U-O,
est présente [33] [34]. En outre, avec le laser vert, une bande de vibration supplémentaire est
observée, correspondant a la présence de défauts intrinséques de 1’échantillon massif [35] et a
la présence de joints de grain [36] [37]. Lors de I’irradiation de UO, par des ions lourds, une
nouvelle bande large se forme sur le spectre obtenu avec le laser rouge. Cette derniére est

caractéristique des modifications structurales induites par 1’irradiation.
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Figure 5. Spectre Raman de UQ; irradié aux ions hélium 25 MeV, obtenu avec un laser rouge
[37].

L’attribution du type de défauts responsable de la bande de défauts apparue est difficile a
effectuer. Cependant grace a I’utilisation de la spectroscopie d’annihilation de positons, il est
possible d’affirmer que les défauts sont atomistiques, c¢’est-a-dire ponctuels, relatifs aux
collisions élastiques entre les électrons incidents et les atomes d’uranium et d’oxygene, et plus

particulierement aux déplacement des atomes d’uranium vers des sites interstitiels [38].

Annexe 4. Spéciation du milieu nitrique et réactions de dissolution de UO;

envisagees

L’ensemble des espéces azotées couvre un grand domaine de valence allant de +V pour
I’acide nitrique (HNO3) a - III pour I’ammoniaque (NH3). Ces especes peuvent étre soit sous
forme gazeuse comme le protoxyde d’azote (N20), soit sous forme dissoute comme les ions
nitrates (NO3) ou les ions nitrosoniums (NO*). Au sein de cette large variété, seuls les degrés

d’oxydation +V, 0 et —III sont thermodynamiquement stables : ainsi par la modélisation et grace
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aux travaux de Joshi et al. [39], Sicsic [40] parvient a décrire 1’ensemble du milieu nitrique
avec environ 13 espéces en phases gaz et liquide. Des équilibres sont alors décrits en Figure 6,

en ’absence de réaction de dissolution.
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Figure 6. Mécanismes d’absorption des NOx dans 1’eau [39].

S’appuyant sur les €équilibres entre les différentes especes azotées, Herrmann et al. [41]
ainsi que Fournier [42] ont récapitulé les équations-bilans Eq. 2 a Eq. 9 utilisées pour décrire

la réaction de dissolution de UO> en milieu acide nitrique :

UOss) + 8/3 HNO3(aq) — UO2(NO3)aag) + 2/3 NOug + 4/3 H20 Eq. 2
UOz(s) + 4 HNO3(aq) — UO2(NO3)2aq) + 2 NO2¢aq) + 2 H20 Eq.3

UOs) + °/5 HNO3g = UO2(NO3)2ag) + 1/ NaOpugy + /4 H20 Eq. 4
UOx(9 + 3 HNOs o) — UO2(NO3)aag) + 1/ NO2agy + 1/ NOwg +3/, H:0 Eg.5
UOx + 12/ HNOsag — UO2(NOs)aagy+ /s Naqag+ 6/5 H20 Eq. 6
U029 + °/4 HNO3(aq) — UO2(NO)2aagy+ 1/ NHsaq+ 3/, H20 Eq.7
UOas) + 1/ 022y + 3 HNO3(aq) — UO2(NO3)a(ag) + H20 Eq. 8

UOas) + 3 HNO3(ag) — UO2(NO3)2(aq) + HNO2ag) + H20 Eq.9
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Résumé et abstract

Résumé :

La dissolution des combustibles nucléaires en milieu nitrique constitue la premiere étape
visant a leur retraitement. Aprés plusieurs années passées en réacteur, ces matériaux céramiques
présentent de fortes hétérogénéités en termes de composition chimique, de distribution
¢lémentaire et de microstructure. Ces propriétés engendrent des variations importantes de
vitesses de dissolution. Actuellement, I’impact des nombreuses propriétés liées au solide sur la
dissolution n’est pas pris en compte par les modeles macroscopiques existants. C’est
notamment le cas de I’orientation cristalline. Dans ce contexte, la dissolution de monocristaux
de UO, d’orientations (100), (110) et (111), présentant une géométrie et une microstructure
simples a été étudiée.

L’¢étude, a plusieurs échelles d’observation, de la dissolution des monocristaux de UO»,
en milieu nitrique et a température ambiante, a permis d’améliorer la compréhension du réle de
la surface du solide sur les mécanismes de dissolution siégeant a I’interface solide/solution. A
I’échelle macroscopique, deux régimes cinétiques successifs (non-catalysé puis catalysé) ont
¢été observés quelle que soit I’orientation cristalline initiale considérée. Cette dernicre ainsi que
les défauts topographiques, tels que la rugosité, influencent peu les vitesses de dissolution des
deux régimes cinétiques. Cependant, le développement de fissures au cours du premier régime
en diminue la durée et accélére le passage au régime catalysé. Par la suite, I’étude a 1’échelle
microscopique, via I’imagerie €lectronique a balayage (MEB), a révélé le développement de
topographies d’équilibre caractéristiques de chaque orientation. Ces topographies présentent
majoritairement des surfaces d’orientation (110). Finalement, I’échelle nanoscopique a permis
d’identifier que les défauts structuraux étaient a I’origine de la formation des premiers puits de
corrosion triangulaires pour la surface orientation (111). Ainsi, leur développement controle la
cinétique de dissolution de cette surface orientée au cours du régime non-catalysé.

Abstract :

The dissolution in concentrated nitric acid constitutes the head-end step of the
reprocessing of the spent nuclear fuel (SNF). After their stay in the nuclear reactor, SNF develop
high heterogeneities in terms of chemical composition, elementary distribution and
microstructure, which lead to significant changes in SNF dissolution rates. Currently, the
impact of the material properties on the dissolution is not well established and considered in the
available macroscopic models. In this context, the dissolution of UO: single crystals with
defined (100), (110) or (111) oriented surfaces, presenting simple geometry and microstructure
was studied.

The multi scale observation of UO> single crystals during dissolution in nitric acid media
at room temperature, allowed the improvement of our understanding regarding to the role of
the oriented surface on the dissolution mechanism developed at the solid/liquid interface. First,
at the macroscopic scale, two consecutive dissolution regimes (non-catalysed then catalysed)
were highlighted regardless of the oriented surface. The oriented surface as well as the
microstructural defects, such as roughness, had a slight impact on the dissolution rates for both
dissolution regimes. However, the development of cracks spreading occurring during the non-
catalysed step reduced its duration. Moreover, at the microscopic scale, followed via the
Scanning Electron Microscopy (SEM), the development of balance topographies characteristic
of each oriented surface was evidenced. The resulting topographies were mainly composed of
(110) oriented surfaces. Finally, at the nanoscopic scale, structural defects were underlined and
were responsible for the formation of triangular etch pits on the (111) oriented surface. Thus,
their development controlled the dissolution kinetic of this oriented surface during the non-
catalysed step.



