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Introduction

Actuellement, la part de I’électricité d’origine nucléaire représente environ 75 % de la
production francaise. En effet, la France possede 56 réacteurs nucléaires de type REP, ce qui
en fait un leader mondial dans le domaine. De plus, la France a opté pour un cycle du
combustible dit « fermé » (Figure 1), c’est-a-dire un cycle dans lequel le combustible usé est
retraité en vue de la récupération des matieres nucléaires valorisables que sont I'uranium et
le plutonium.

. Chimie
Uranium naturel  Concentration, conversion

Enrichissement

Uranium
enrichi

Plufonrium

Recyclage :

combus
Stqckage fabrication
ultime combustible

déchets
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& Services

Amont du cycle ‘ Secteur réacteurs ! Aval du cycle
Source : COGEMA/AREVA

Figure 1 : représentation schématique du cycle du combustible frangais [1].

La fabrication du combustible usé se décompose en plusieurs étapes dans le but de
recycler la matiere fissile. La premiére étape de la fabrication du combustible est I'extraction
de l'uranium a partir de ressources minérales naturelles. La deuxiéme étape correspond a la
concentration puis a la purification de l'uranium extrait. Une fois purifié, I'uranium naturel
sous forme de « yellow cake » est converti en tétrafluorure d’uranium (UF4) sur le site de
Malvési, pour étre transformé ensuite en hexafluorure d’'uranium (UFe) sur le site de
Pierrelatte, a 'usine COMURHEX 2. L’étape suivante est I'enrichissement de I'uranium. En
effet, I'uranium fissile est I'isotope 23°U présent seulement a hauteur de 0,72 % a I’état naturel.
Cette étape d’enrichissement permet d’augmenter la proportion de 23°U pour atteindre
environ 3,5 a 4 % [2]. Depuis plusieurs années, ce procédé d’enrichissement est réalisé par
ultracentrifugation de UFs. L'UFs enrichi est ensuite converti en dioxyde d’uranium.

Une fois la poudre de UO; enrichi obtenue, celle-ci est mise en forme par pressage
uniaxial a 350 MPa. Une étape de frittage intervient a 1750°C sous atmosphere réductrice
(Ar/Hz), puis une étape de rectification permet d’obtenir des pastilles présentant les
propriétés souhaitées en termes de dimensions, de densité, de porosité, de taille de grains,
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etc... Une fois les pastilles de combustible obtenues, celles-ci sont empilées dans des gaines
composées de Zircaloy. Ces crayons constituent les assemblages de combustibles introduits
dans le coeur des réacteurs.

Dans le coeur du réacteur, ces assemblages sont soumis a un flux neutronique intense.
Cette étape du cycle de vie du combustible met les pastilles sous fortes contraintes entrainant
des modifications physico-chimiques importantes (Figure 2). A sa sortie du réacteur, le
combustible usé est essentiellement composé d’uranium a hauteur de 95 % en masse. Le solde
est constitué de plutonium (1 %), mais également de nombreux produits de fission (4 %).
Kleykamp [3] a classé les produits de fission présents dans le combustible usé en 4 grandes
familles selon leur comportement et leur localisation au sein du combustible :

- Les gaz et les éléments volatils tels que : le krypton, le xénon, I'iode et le brome ;
- Les éléments formant des précipités métalliques tels que le molybdéne, le technétium,
le ruthénium, le rhodium, le palladium, I'argent, le cadmium, l'indium, I’étain,

I'antimoine et le tellure ;

- Les éléments formant des précipités d’oxyde, a savoir le rubidium, le césium, le
baryum, le zirconium, le niobium, le molybdéne et le tellure ;

- Les éléments dissous au sein du combustible, notamment le strontium, le zirconium,
le niobium, I'yttrium, les lanthanides et le cérium.

Figure 2: (a) Représentation schématique de la microstructure du combustible usé et de la distribution
des produits de fission, (b) Micrographie MEB de grains de combustible incorporant des précipités
métalliques, (c) Micrographie MEB d’un précipité d’oxyde dans un combustible irradié, (d)
Micrographie MEB du combustible aprés son passage en réacteur, (e) Micrographie MEB de grains de
combustible irradié localisés prés du centre de la pastille[4].
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Ainsi, les éléments platinoides (Ru, Rh et Pd) se retrouvent principalement sous forme
de précipités métalliques au sein du combustible usé, associés au Mo et au Tc (Figure 2). En
effet, lors de l'irradiation du combustible, ces éléments vont migrer vers I’extérieur des grains
et se regrouper majoritairement aux joints de grains sous forme d’alliages métalliques. Dans
la littérature, ces précipités sont nommés « white inclusions » [5], « phase epsilon »[6],
« phase 5 métaux » [6] ou encore « phase métal-noble » [7]. Au sein d’'un combustible de type
UOx placé dans un réacteur a eau pressurisée (REP) a 60 GWj.tu?, les éléments platinoides et
le molybdéene représentent 0,6 % en mole du combustible usé dans les proportions molaires
suivantes : Rh =5 %, Pd = 20 %, Ru = 30 %, Mo =45 % [8]. Le Tableau 1 permet de comparer
la composition des particules métalliques retrouvées au sein de combustibles nucléaires usés
provenant de différents types de réacteurs et pour différents taux de combustion. L’analyse
de ces données montre que les particules métalliques ont des compositions voisines quel que
soit le type de réacteur, le taux de combustion et le temps de refroidissement (40 a 45 % de
Mo, 30332 % de Ru, 17 a23 % de Pd et 5 a 9 % de Rh).

Tableau 1 : composition des particules métalliques dans le combustible usé de type UOx en fonction
du taux de combustion, du type de réacteur et de la durée de refroidissement.

Réacteur Burn-up Refroidissement | % Mo % Ru % Pd % Rh
(GWj.tu2) (ans)
REP[9] 60 2 45 30 20 5
REP 50 5 41 31 23 5
CANDU [10] 7 1 41 32 18 9
REP[11] 33 3 46 30 17 7

Pour des combustibles de type MOXx, la présence de plutonium va accroitre la teneur
des produits de fission en éléments platinoides [12—17]. Kurosaki et al. [17] ont utilisé le code
ORIGEN-2 pour calculer la quantité en produit de fission d’'un combustible de type MOx avec
une teneur de 6,1 % en masse de PuO,. Ce combustible est utilisé dans un REP pour des taux
de combustion de 55 et 100 GWj.tyL. Pour un taux de combustion de 55 GWj.ty %, les teneurs
en éléments platinoides et en molybdéne atteignent 2,36 et 1,17 % atomiques,
respectivement. Pour un taux de combustion de 100 GWj.ty?, celles-ci augmentent
sensiblement jusqu’a atteindre 4,17 % atomiques en éléments platinoides et 2,04 %
atomiques en molybdéne. De plus, Imoto [16] a utilisé le code ORIGEN pour simuler la quantité
de produits de fission obtenue pour un réacteur a neutrons rapides, un combustible contenant
22,3 % de plutonium et un taux de combustion allant de 3,63 a 48 GWij.ty. Les quantités
d’éléments platinoides varient de 9,2 % a 15,4 % atomiques selon le taux de combustion et la
guantité de molybdéne est comprise entre 9,8 % et 11,6 % atomiques, |a aussi selon le taux
de combustion. Les résultats de ces calculs montrent que les quantités d’éléments platinoides
et de molybdéne au sein du combustible MOx usé sont supérieures a celles retrouvées dans
un combustible de type UOx. La quantité supplémentaire d’éléments platinoides et de
molybdéne pour les combustibles usés de type MOx est trés variable, augmente avec le taux
de combustion et dépend de la teneur en plutonium du combustible et du type de réacteur.
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Apres son passage en réacteur, le combustible usé est placé dans de grandes piscines
de refroidissement pendant 4 années puis transféré sur le site de La Hague. Une fois ce délai
passé, le combustible va pouvoir étre retraité. Cette étape de retraitement a pour but de
récupérer de la matiére valorisable (uranium et plutonium). L’étape de récupération de cette
matiére commence tout d’abord par une étape de cisaillage des assemblages, avant la
dissolution dans I'acide nitrique bouillant, puis la séparation des gaines de la solution (Figure
3).

Cisaillage
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Magasin cisaille

Embouts Coques
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Dissolution
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Ringage I
des i \ iy S
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Figure 3 : représentation schématique du procédé de dissolution du combustible usé a I'usine de La
Hague [18].

Une fois la dissolution du combustible réalisée, I'uranium et le plutonium sont séparés
des autres éléments selon le procédé PUREX (Plutonium Uranium Refining Extraction) [19] afin
de les recycler. Apres mise en solution de I'uranium et du plutonium dans I’acide nitrique a
chaud, vient I'étape d’extraction liquide-liquide qui est réalisée avec une molécule extractante
(TBP : Tri-Butyl-Phosphate) diluée dans une solvant organique (TPH: Tétrapropylene
hydrogéné). Le TBP possede une forte affinité avec I'uranium (VI) et le plutonium (IV)
permettant leur passage en phase organique. La suite du procédé est une succession de
lavages et de désextractions. Dans un premier temps, le plutonium est récupéré par réduction
du plutonium (IV) en plutonium (lll) par I’hydrazine. Dans un second temps, l'uranium est
récupéré par desextraction de la phase organique. Une étape de purification est nécessaire
avant une conversion en oxyde pour le plutonium et en nitrate pour l'uranium.

Au cours de ces différentes étapes, les éléments platinoides et le molybdéne se
répartissent dans différentes phases. En effet, environ 66 % massiques des éléments sont
retrouvés en phase solide dans les résidus de dissolution, environ 33 % massiques sont
solubilisés dans 'acide nitrique et une infime partie est libérée sous forme gazeuse [20]. Ces
proportions peuvent étre légerement modifiées selon les éléments considérés.
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La fraction dissoute des éléments platinoides et du molybdene est alors partiellement
extraite par le TBP ce qui a pour conséquence de dégrader I'extractant [21]. De plus, la faible
guantité libérée sous forme gazeuse, en particulier le ruthénium sous sa forme chimique
RuOasg), peut s’accumuler au niveau des structures d’évacuation des gaz [21,22]. Enfin, les
particules métalliques présentes dans les résidus de dissolution sont vitrifiées lors de I'étape
de conditionnement des déchets de haute activité a vie longue. Les éléments platinoides et le
molybdéne étant peu solubles dans la matrice vitreuse, ils peuvent conduire a une fragilisation
de cette derniere et par conséquent a la non-conformité des colis. Ainsi, les éléments
platinoides et le molybdéne sont problématiques dans de nombreuses étapes du procédé
PUREX (Figure 4). De nombreuses études focalisées plus particulierement sur le
comportement du ruthénium sont actuellement menées pour résoudre ces différents
problemes. A titre d’exemple, la spéciation du Ru en phase organique a été récemment
étudiée [21-23] afin de proposer des méthodes permettant de I'éliminer par extraction
sélective. D’autre part, la spéciation du ruthénium au sein de la matrice vitreuse a été étudiée
par Laurin [24]. L'objectif principal de ces travaux était de mieux connaitre les mécanismes
d’oxydo-réduction du ruthénium afin de I'incorporer dans la matrice vitreuse.

Déchets compactés ' Combustible usé
Compactage <—l\ Traitement mécanique
EP
= ———-> Effluents gazeux -
= EP S
‘ Gaines et embouts <«——m——— : Dissolution
EP EP 3 { | EP
. Vitrification <€«— pf — = Cycles d’extraction Recyclage solvan:
l UO,(NO,), Pu
Déchets vitrifiés l

Conversion

}

Puo,

Figure 4 : schéma regroupant les différentes étapes au cours desquelles les éléments platinoides
posent probléme dans le procédé PUREX (modifié a partir de[21]).

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés au comportement des éléments
platinoides et du molybdene dans la premiere étape du recyclage du combustible : la
dissolution. Nous avons plus spécifiquement étudié I'impact de ces éléments sur la vitesse de
dissolution de composés modeles a base de UO,. En effet, de rares travaux ont été consacrés
a l'effet de ces éléments sur la cinétique et les mécanismes de la dissolution de la matrice UO;.
Ikeda [25] a remarqué que la présence de poudre d’éléments platinoides (Ru, Rh, Pd) avait un
effet catalytique sur la réaction de dissolution de poudre de UO; dans HNO3 8 M a 60°C. Plus
récemment, Cordara et al. [8,26] ont également mis en évidence l'influence des éléments
platinoides sur la vitesse de dissolution de pastilles frittées de UO;. Ces travaux ont été menés
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dans des solutions de HNOs dont la concentration variait entre 0,1 M et 4 M pour une
température comprise entre 22°C et 60°C. Dans ces conditions, Cordara et al. ont remarqué
également une accélération de la dissolution de UO; en présence de particules métalliques a
base d’éléments platinoides. Pour expliquer cet effet, Cordara a émis I'"hypothése que les
particules métalliques d’éléments platinoides étaient a 'origine de la réduction de I'acide
nitrique en acide nitreux qui posséde un fort pouvoir oxydant vis-a-vis de "'uranium (IV).
Toutefois, certaines questions demeurent a la suite de ces travaux. En effet, le mécanisme
d’action des éléments platinoides sur la dissolution de UO; reste flou ainsi que leurs
comportements lors de la dissolution dans les différentes acidités.

Pendant ce travail de thése, nous avons tenté de quantifier I'impact individuel des
éléments platinoides (Ru, Rh et Pd) et du molybdéne sur la cinétique de dissolution de UO;
dans différentes conditions et de comprendre les mécanismes responsables de I'effet observé.
Pour réaliser cette étude, nous avons préparé des composés modeles incorporant 3 %
molaires de chaque élément. Cette teneur est supérieure a celle relevée dans les combustibles
usés actuellement retraités, mais pourrait étre atteinte par des combustibles MOx en fonction
de leur taux de combustion. Ces composés modeles simplifiés ont ensuite été caractérisés,
puis dissous dans différentes conditions. Les résidus de dissolution ont eux aussi été analysés
et caractérisés.

Ce manuscrit s’articule autour de 5 chapitres. Le premier chapitre est consacré a une
revue bibliographique sur les connaissances actuelles concernant la dissolution de UO,. Ce
chapitre s’intéresse aussi a la spéciation des éléments platinoides et du molybdéne dans UO;
a la sortie du réacteur ainsi que leur spéciation et leurs comportements lors de I'étape de
dissolution.

Le second chapitre est dédié a la synthése et a la caractérisation des composés
modeles a base de UO;, dopé ou non en éléments platinoides et en molybdéne. Ce chapitre
s’'intéresse aussi aux étapes de mise en forme et de frittage des composés afin de disposer
d’échantillons semblables au combustible réel et de microstructure comparable.

Le troisieme chapitre est centré sur la dissolution des composés modeéles dans les
conditions de retraitement des combustibles usés afin de quantifier I'effet de la présence des
éléments platinoides et du molybdeéne sur la vitesse de dissolution de UO,. Des expériences
de dissolution a I’échelle macroscopique ont été réalisées ainsi que le suivi operando de
I’évolution de Iinterface solide/liquide a I'aide d’un microscope électronique a balayage en
mode environnemental.

Le quatrieme chapitre est consacré a I’étude de la dissolution de composés modéles
dopés en ruthénium dans des conditions plus adaptées a la mise en évidence des mécanismes
impliquant cet élément. En particulier, I'impact de la forme chimique du ruthénium et I'impact
de la localisation des particules dans le systeme modeéle ont été étudiés. Des expériences en
milieu acide chlorhydrique ont également été réalisées afin de mettre en évidence le role
éventuel des espéces azotées présentes en milieu nitrique.
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Le dernier chapitre est dédié a I'étude de la dissolution de composés modeles de UO>
incorporant du rhodium, du palladium ou du molybdéne dans des conditions dites « douces »,
plus favorables a la mise en évidence des mécanismes impliquant ces éléments. Certaines de
ces expériences sont semblables a celles décrites dans le chapitre précédent consacré a I'effet
du Ru. L'objectif de ce chapitre est de comparer l'influence des différents éléments d’intérét
et de mettre en évidence leurs différents modes d’action au cours de la dissolution de la
matrice UO,.

Enfin, les principales conclusions de ce travail de thése sont rappelées a la fin du
manuscrit, associées aux perspectives de recherche issues de ces travaux de thése.
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CHAPITRE 1 : Etat de I'art

Les éléments platinoides (Ru, Rh, Pd) et le molybdene
dans le combustible usé

A sa sortie du réacteur, le combustible usé demeure composé essentiellement d’uranium
a hauteur de 95 % massiques. Le reste du combustible est composé de plutonium (1 %), mais
également de nombreux produits de fission (4 %). Parmi ces produits de fission, nous
rappelons que les éléments platinoides se retrouvent principalement sous forme de précipités
métalliques, tandis que le Mo se retrouve a la fois sous forme de précipités métalliques et
d’oxyde. Cette premiere partie est consacrée a la description de ces différentes phases.

a) Les éléments platinoides

Dans la plupart des études, les particules métalliques retrouvées au sein du
combustible irradié en REP présentent une structure de type hexagonale (phase €) [5], [6],
[27]. Selon Kleykamp [27], les éléments Ru, Rh, Pd, Mo, et Tc forment un alliage quinaire qui,
pour un faible potentiel en oxygene et une grande fraction en molybdéne, devient un alliage
a deux phases dans un combustible REP. Kleykamp [3] a étudié ces différentes phases pour
différents types de réacteurs (Figure 5).

(Rh + Pd)
Rho sPdo s

1700°C
(at.%)

(Tc + Ru)
Ru

Figure 5 : diagramme de phases des précipités métalliques selon le type de réacteur a 1700°C [3].

Sur ce diagramme on peut observer qu’en fonction de la composition, de nombreuses
phases existent. Quatre phases sont identifiées (a, B, €, o) avec des domaines de coexistence.
Cependant, la phase € est la phase présentant le plus large domaine de stabilité dans ce
diagramme. C’est pourquoi, la phase € est la plus souvent décrite dans la littérature.
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Thomas et al. [9] ont observé ces particules métalliques a I'aide d’'un Microscope
Electronique a Transmission (MET), I’échantillon provenant d’un réacteur de type REP avec un
taux de combustion de 48 GWj.tyL. Les particules métalliques se présentent sous la forme de
particules sphériques dont le diamétre est compris entre 10 et 200 nm. Selon leur localisation,
le diametre de ces particules peut varier. Thomas et al. ont pu observer des particules de taille
comprise entre 3 et 10 um pour une température de 1700°C exclusivement au centre de la
pastille. Cette observation n’a pas lieu a plus faible température.

Finn et al. [28] se sont intéressés a la morphologie des particules métalliques dans des
combustibles bien spécifiques : ATM-103 et ATM-106. Ces deux combustibles sont utilisés
dans des REP avec des taux de combustion respectifs de 30 et 45 GWj.ty L. Lors de cette étude,
des particules d’un diamétre de I'ordre du nanomeétre ont été observées. Plus récemment, Cui
et al. [29] ont examiné par MET les résidus de dissolution d’un combustible REP dissous dans
I'acide phosphorique. Cui et al. ont remarqué, tout comme Finn et al. et Thomas et al., la
présence de particules nanométriques dont la morphologie reste inchangée apres dissolution.
L’analyse par SAXS (Small Angle X-ray Scattering) de ce résidu de dissolution confirme que le
solide est métallique et que I’environnement local de Mo, Tc, et Ru est constitué de liaisons
métal-métal.

Dans la littérature, une phase epsilon en particulier est fréquemment décrite. Il s’agit
de la phase 20Mo : 0,5-5Tc : 50-60Ru : 10Rh : 10Pd (ou Moo 2Tco,005-0,05RU0,5-0,6Rho,1Pdo,1),
identifiée notamment par Wronkiewicz et al. [30] par diffraction des rayons X. Cette phase est
de structure hexagonale, de groupe d’espace P63/mmc et possede les parametres de maille
suivants : a = 0,271 nm et ¢ = 0,428 nm [30], [31], [6]. De plus Buck et al. [32] ont procédé a
une étude de ces particules € dans un combustible ATM (Approved Testing Materials)
semblable a celui de Finn et al. [28]. Ces auteurs ont pu observer les particules par MET et ils
ont remarqué que celles-ci étaient fortement facettées et étaient constituées de cristallites
dont la taille est de I'ordre de 1 a 5 nm. Les auteurs de cette étude ont également remarqué
la présence de nanoparticules isolées de I'ordre de 1 nm de diamétre. Cependant, Buck et al.
[32] n"ont pas pu déterminer si ces particules étaient cristallisées ou amorphes. En outre, ces
nanoparticules contiennent des éléments actinides en petite quantité. Bien que les actinides
possedent un rayon atomique nettement supérieur a celui des éléments platinoides, la
structure du matériau est la méme que pour la phase € (hexagonale).

Dans ces phases €, on remarque une présence importante du molybdéne qui n’est pas
un élément platinoide. De plus, cet élément est aussi présent sous différentes formes dans le
combustible usé (oxyde ou particules métalliques), ce qui fait de cet élément un cas tout a fait
particulier.

b) Le molybdéne

Dans l'industrie nucléaire, le molybdene est abondant et représente environ 6 %
massiques de I'ensemble des produits de fission [33]. Le molybdéne ne fait pas partie des
éléments platinoides, mais il forme avec eux des alliages métalliques. Le molybdéne est un
produit de fission retrouvé au sein de deux types de phase : les précipités métalliques et les
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oxydes [33]. Son comportement dans le combustible usé est donc différent des éléments
platinoides. Lorsque la pression en oxygene est faible, le molybdéne est présent
majoritairement sous forme métallique et il est localisé dans les particules € en alliage avec
les autres éléments platinoides (Figure 6). Il est important aussi de noter que la présence de
molybdéne a une influence sur la taille des particules, car plus il y a de molybdene plus les
particules métalliques sont grandes [34—-36].
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Figure 6 : diagramme d'Ellingham des espéces présentes dans le combustible [33].

Lors de l'irradiation du combustible, le potentiel oxygéne augmente ce qui conduit a
une oxydation d’une fraction importante du molybdéne présent dans les particules [37]. Sous
la forme oxyde, le molybdéne posséde deux degrés d’oxydations stables, le Mo (IV) qui forme
du MoO; et le Mo(VI) qui forme du MoOs. La Figure 7 présente le diagramme de phase du
molybdéne associé au domaine de fonctionnement du réacteur. On remarque que dans ce
domaine de fonctionnement, le molybdéne peut étre présent sous deux formes solides : Mo®
ou MoOQO.,
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Figure 7 : diagramme de phases du molybdeéne et domaine de fonctionnement des réacteurs [38,39].

Le molybdene contréle la spéciation des produits de fission et il est connu pour jouer
le role de tampon redox pour UO; [40] [41]. Des études de spéciation du molybdéne ont été
menées par Martin et al. [41] sur un échantillon de UO, dans lequel 1 % atomique de Mo a
été incorporé et qui a subi un recuit a 1000°C sous atmosphére réductrice. Les résultats
montrent que le molybdéne est présent uniguement sous sa forme métallique et au degré
d’oxydation (IV). Ces résultats sont en accord avec une autre étude [42] qui montre que si UO;
est stoechiométrique, le molybdéne est présent uniquement au degré 0. Par contre, si UO; est
sur-stoechiométrique alors le molybdéne est oxydé.

Il est également possible que le Mo soit partiellement solubilisé dans la matrice UO..
Plusieurs études [18, 24, 26—28] se sont penchées sur cette question, mais les résultats
divergent. D’apres Kleykamp [33], la solubilité du molybdéne est faible dans UO; et de I'ordre
de 0,006 % atomique. Ce résultats a été confirmé par Giacchetti [43] qui a mesuré directement
le molybdéne dissous dans UO par microsonde électronique. D’aprées Ha et al. [44] ce taux
pourrait atteindre les 4 % atomiques. Pour déterminer cette limite, les auteurs se sont basés
sur la valeur du parametre de maille de UO,. En effet, ils ont observé une augmentation de ce
dernier jusqu’a 4 % en Mo puis une diminution pour des taux supérieurs. Ces auteurs en ont
déduit que le molybdéne s’insérait dans la structure fluorine de UO;. Plus récemment Khair
[38] a étudié la solubilité de Mo dans UO;. La conclusion de ces travaux est que la limite de
solubilité de Mo dans UO; est de 0,01 % massique a 1100°C pour des échantillons contenant
jusqu’a 1 % massique de Mo. De plus, Khair a conclu que plus la température d’étude
augmente et plus le Mo s’oxyde mais sans jamais former d’oxyde mixte U-Mo.

34



CHAPITRE 1 : Etat de I'art

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé des composés a base de UO; en présence de
molybdéne. L’analyse des diagrammes d’Ellingham et des diagrammes de phases montre que
dans les conditions de frittage employées (1600°C et sous atmosphére réductrice en absence
d’oxygéne), le molybdéne doit se trouver uniquement sous la forme métallique (Figure 8) [29,
30].
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Figure 8 : diagramme de phase Mo-0O et Mo-U [29].
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II.  Voies de synthese des composés modeles

Durant notre étude, nous nous sommes intéressés a la fabrication de composés modeles
de UO; et de UO; incorporant les éléments platinoides/molybdéne afin de simuler de fagon
simplifié un combustible usé. Pour cela, nous avons dans un premier temps réalisé une revue
bibliographique des différentes voies de synthese existantes. D’autre part, nous avons étudié
également les voies de synthése de particules métalliques isolées.

a) Synthése de composés modéles de UO>

D’apres la littérature, il existe plusieurs méthodes de synthése des combustibles de type
UOx ou MOx pouvant étre classées en deux grandes familles : les synthéses dites par « voie
séche », basées sur la métallurgie des poudres (réactions en phase solide) et les synthéses
dites par « voie humide » qui font intervenir des précurseurs en phase liquide.

1. Les voies seches

Les syntheses par voie seche sont essentiellement utilisées pour la fabrication du
combustible de type MOx. En France, le procédé utilisé est le procédé MIMAS (Mlcronized
MASter blend). Il est basé sur un mélange de poudres de UO; et de PuO,. Les poudres sont
préparées en deux étapes. La premiéere consiste a mélanger les poudres de UO; et de PuO;
afin de constituer un mélange primaire présentant une teneur définie en plutonium (de 25 %
a 30 % atomique). Le mélange est broyé pour aboutir a un mélange intime. La seconde étape
est basée sur la dilution de ce mélange primaire avec de la poudre de UO; dans le but de
réduire la teneur finale en plutonium qui varie de 5 % a 15 % atomique apres dilution (Figure
9). Un autre procédé similaire est utilisé dans le monde, appelé procédé OCOM (Optimized
COMiilling)) [46,47] développé en Allemagne.

Par la suite, la poudre est mise en forme par pressage uniaxial a température ambiante
afin d’obtenir des pastilles qui sont ensuite frittées pendant 4 heures a 1700°C sous une
atmosphere réductrice (Ar/Hz) contrdlée afin d’obtenir des pastilles denses.

Le procédé MIMAS n’est pas le seul procédé de fabrication du combustible basé sur
des mélanges de poudres. D’autres procédés, comme par exemple le procédé COCA
(CObroyage CAdarache), ou encore le procédé SBR (Short Binderless Route) [48] utilisé au
Royaume Uni, font aussi intervenir des mélanges de poudres d’oxyde d’uranium et de
plutonium. Toutefois, pour ces deux procédés, les poudres de UO; et de PuO; sont mélangées
dans les proportions correspondant a la teneur finale visée en plutonium. Elles sont ensuite
co-broyées a I'aide d’un broyeur planétaire (COCA), ou d’un broyeur a attrition (SBR). Tout
comme le procédé MIMAS, des ajouts de différents agents sont effectués (porogéne et
lubrifiant) (Figure 9). Le procédé SBR est quant a lui basé sur la mise en ceuvre d’un traitement
et inclut également une étape de sphéroidisation afin d’améliorer la coulabilité de la poudre.
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Figure 9 : procédés industriels de fabrication de combustible MOx [49].

2. Les voies humides

Les méthodes de synthése par voie humide reposent sur la co-précipitation d’'uranium ou
de plutonium par I'ajout d’anions complexants tels que les ions carbonate [50], oxalate
[50,51], ou encore hydroxyde [50,52]. Ces anions sont ajoutés en fort excés a une solution
meére contenant les cations afin d’atteindre un état de sursaturation au sein de la solution. La
précipitation par voie oxalique permet, aprés conversion thermique, I'obtention d’oxydes
mixtes de composition plus homogéne que celles obtenues par broyage (voies seches).
Cependant, pour réaliser ces différentes synthéses, il est nécessaire de s’assurer notamment
gue la vitesse de précipitation des cations et la solubilité des phases précipitées les impliquant
sont proches. De plus, lors de ces synthéses, plusieurs paramétres expérimentaux doivent étre
controlés, notamment la concentration des éléments d’intérét dans les différentes solutions
meres, la maniere dont est réalisé le mélange, ainsi que les conditions d’agitation, le pH, la
température et le temps de séchage. En effet, tous ces paramétres peuvent avoir un effet sur
la microstructure, la morphologie ou I’homogénéité du précipité final.

Dans la littérature, on remarque que les syntheses par voie humide sont elles-mémes
classées en deux catégories principales. Le premier type de synthése correspond a la co-
précipitation de deux éléments présentant le méme degré d’oxydation, comme par exemple
I"'uranium (IV) et le thorium (1V) [53,54]. Toutefois I'uranium ne présente pas toujours le degré
d’oxydation (IV). En effet, il peut également exister sous forme d’uranium (VI) selon les
conditions du milieu. Dans ce cas, une étape de réduction préalable par ajout au mélange
réactionnel d’agent réducteur de I'uranium est nécessaire [55]. Cette étape permet d’aboutir
a une précipitation simultanée et homogéne par « co-cristallisation » des deux éléments au
sein du méme réseau cristallin.
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Le second type de synthése correspond a la co-précipitation de deux éléments présentant
des degrés d’oxydation différents, comme par exemple I'uranium (IV) et un actinide trivalent
(Cm, Am, Pu) [56,57]. De nombreuses études ont été consacrées a cette méthode de syntheése
qui a été envisagée pour la préparation de combustibles destinés aux réacteurs de génération
IV. Cette méthode de co-précipitation est particulierement intéressante car elle permet de
préparer des matériaux dont la microstructure est optimisée pour un combustible réel apres
mise en forme, puis frittage.

Les synthéses par voie humide sont particulierement intéressantes car elles permettent
d’obtenir des composés bien cristallisés et de microstructure homogene comme |’ont souligné
Hubert et al. [58] dans le cas de ThO; synthétisé par voie oxalique. Ces résultats ont été
confirmés ultérieurement par d’autres auteurs [50,59] qui ont démontré que les précurseurs
a base d’ions oxalate conduisaient a des oxydes d’uranium, de thorium ou encore de
lanthanides (Ce, Nd, Gd,...) de morphologie et de granulométrie homogénes, ainsi qu’a
I’obtention d’échantillons frittés de densités relatives élevées a I'issue du traitement a haute
température.

b) Synthese de composés modeles a base d’UO: incorporant des éléments
platinoides

Dans la littérature, peu d’études décrivent la préparation de dioxyde d’uranium
incorporant des éléments platinoides. Ikeda et al. [13] présentent une synthese par voie séche
faisant intervenir un mélange de poudres. Dans cette étude, les auteurs [13] préparent un
mélange d’oxydes de ruthénium, de rhodium et de palladium dilué par la suite avec de I'UO;
pulvérulent afin d’obtenir un mélange final contenant 1 % massique d’éléments platinoides.
Un fois le mélange des poudres effectué, ces auteurs procédent a une étape de pastillage et
de frittage a 1750°C sous atmospheére réductrice pendant 4 heures. A l'issue de I'étape de
frittage, lkeda et al. [13] observent la réduction des oxydes de platinoides en métal.

Plus récemment, Cordara et al. [14, 15] reportent une méthode de préparation de
composés a base d’'UO; et d’'un mélange d’éléments platinoides par voie humide. Dans un
premier temps, I'uranium et les éléments platinoides sont introduits en solution dans les
proportions molaires visées sous forme de chlorures, puis sont précipités sous forme
d’oxalates. Suivant cette méthode, Cordara [14] observe que la précipitation de I'uranium est
guantitative, mais celle des éléments platinoides présente un faible rendement (< 20 %). Par
conséquent, Cordara et al. [15] ont développé une autre voie par co-précipitation
d’hydroxydes [5, 7, 16]. Pour cette synthése, il est nécessaire de mélanger en solution les
cations métalliques dans la proportion molaire visée au sein du solide (i.e. 97 % d’U et 3 % du
mélange de platinoides). Les cations métalliques sont introduits sous forme de chlorures en
solution. Ensuite, une base (NHs) est ajoutée en large exces (environ 400 % molaire). Une fois
les trois réactifs mis en présence, la précipitation d’hydroxydes intervient. Une étape de
maturation est appliquée pour améliorer le rendement de précipitation. La solution est
ensuite centrifugée afin de récupérer le solide précipité. Aprées deux étapes de lavage avec de
I’eau distillée puis un lavage a I’éthanol, afin d’éliminer les impuretés, le produit en suspension

38



CHAPITRE 1 : Etat de I'art

est séché sous vide sur un bain d’huile a 44°C. Le mélange d’hydroxydes obtenu est ensuite
calciné dans un four tubulaire sous atmosphére réductrice (Ar — 5 % H, ) afin d’obtenir un
oxyde d’uranium de type UO; cristallisé et contenant les éléments platinoides. A issue de
cette étape de conversion thermique, la forme chimique des éléments platinoides n’a pas été
identifiée. Enfin, cette poudre est pastillée puis frittée pendant 8 heures sous atmosphéere
réductrice (Ar—5 % H>) a 1550°C. La Figure 10 montre la microstructure des pastilles obtenues
par cette voie ainsi que celle d’'un combustible usé de type UOx. Sur la Figure 10, on peut
remarquer que la taille des grains du combustible usé est comprise entre 10 et 15 um, alors
gue celle des grains de UO; n’excéde pas 3 a 4 um pour I"échantillon modéle synthétisé. De
plus, la taille des particules métalliques visibles a la surface des grains differe. En effet, dans
le combustible usé, leur taille varie de 1 a 3 um alors gu’elle atteint entre 100 et 300 nm dans
I’échantillon synthétisé. Malgré ces différences notables, on peut tout de méme constater que
la répartition des particules est similaire, avec une majorité de particules localisées aux joints
de grains.

Figure 10 : observations par MEB d'une pastille frittée de UO, dopé avec 3 % mol. d’éléments
platinoides [8] (A) et d’un combustible réel usé de type UOx [60] (B).

c) Synthése de particules métalliques isolées

Au cours de ce travail de these, la synthese des particules métalliques a base d’éléments
platinoides a été également envisagée. Dans la littérature, plusieurs protocoles de synthése
sont reportés. Chave et al. [61] (Figure 11) ont effectué un dépot de nanoparticules de platine
a la surface de billes de polystyréne en utilisant une voie sonochimique qui consiste a réduire
le platine (IV) en platine (0) dans I'acide méthanoique 1 M pour former des spheres de
diameétre compris entre 3 et 5 nm.
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Figure 11 : observation MET de nanoparticules de Pt déposées sur des billes de polystyréne [61]

D’autres méthodes de synthése par réduction chimique d’un cation sont reportées
dans la littérature, par exemple dans le cas du nickel [62,63] (Figure 12). Ce type de synthese
consiste a mettre en solution un cation métallique et a procéder a sa réduction par I'ajout
d’une solution composée d’hydroxyde de potassium et d’hydrazine (N2H4). Aprés un temps de
maturation, les nanoparticules sont récupérées par centrifugation et elles sont conservées
dans I'acétone. Cette méthode de synthese ne faisant pas intervenir de conversion thermique,
elle permet de maintenir les particules en suspension, évitant ainsi leur agglomération. Cette
méthode permet donc de conserver une morphologie proche de celle observée pour les
particules € au sein du combustible usé. Les particules ainsi obtenues mesurent entre 100 et
150 nm de diamétre. Elles sont constituées de nickel pur d’apres les analyses effectuées et
présentent une structure cubique face centrée correspondant au nickel métallique.

Figure 12 : observation MEB de nanoparticules de Ni obtenues par réduction chimique [62].
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IIl.  Dissolution de UO, en conditions de retraitement

A la sortie du réacteur, le combustible usé est entreposé en piscine de refroidissement
pendant 3 a 4 ans. Cette étape permet de réduire sa radioactivité et sa température avant de
procéder a son retraitement via le procédé PUREX, utilisé a I’échelle industrielle a I'usine
Orano de la Hague. Apres découpe des crayons, les pastilles de combustible usé sont dissoutes
dans un dissolveur a roue dans 'acide nitrique concentré (3-4 M) et a chaud [64]. Aprés son
passage en réacteur, la composition et les propriétés physico-chimiques du combustible usé
different fortement de celles du combustible non irradié. Toutefois, ce dernier est encore
composé a 95 % massiques de UO,. Pour cette raison, de nombreuses études ont été
consacrées a la cinétique et au mécanisme de dissolution de la matrice UO; en milieu acide
nitrique. Dans ces conditions, la réaction de dissolution de UO; est hétérogéne et oxydante.
Elle permet en effet la transformation de I'uranium (IV) présent au sein de la phase solide en
uranium (VI), solubilisé a l'interface solide/solution. Cette réaction s’accompagne de la
production de diverses especes azotées en phase aqueuse ainsi qu’en phase gazeuse. Dans
toute cette premiére partie, nous nous intéresserons aux phénomenes siégeant a l'interface
solide/solution, aux paramétres qui influencent la vitesse de dissolution de UO; ainsi qu’aux
différents mécanismes agissant sur UO; en solution nitrique au cours de sa dissolution.

a) Les étapes successives de la réaction hétérogéne

La dissolution de UO2 en milieu acide nitrique résulte de I'enchainement de plusieurs
étapes [65,66]. Dans un premier temps, les réactifs sont transportés vers la surface du solide
a travers une fine couche de diffusion recouvrant la surface, puis au travers des pores
généralement présents au sein d’'un matériau céramique. Dans un second temps, les réactifs
sont adsorbés au niveau de « sites actifs » a la surface du solide. L’étape suivante est celle de
la réaction chimique d’oxydo-réduction. Au cours de cette étape interviennent les transferts
électroniques entre les especes réactives. Les produits de la réaction sont ensuite désorbés et
solubilisés. Enfin, les espéces solubilisées sont transportées par diffusion a travers la couche
limite qui entoure le solide vers la solution homogene. Toutes ces étapes sont représentées
de maniére schématique sur la Figure 13 [67].
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Figure 13 : schéma représentant les différentes étapes lors d'une réaction siégeant a l'interface
solide/solution [67].

La cinétique globale de la dissolution est contrdlée par |'étape la plus lente, ou
cinétiquement limitante. Ainsi, en fonction des conditions opératoires, la cinétique globale de
dissolution peut étre soit contrélée par I'étape correspondant a la réaction chimique (on parle
alors de contréle réactionnel), soit par I'une ou I'autre des étapes de transport (on parle alors
de contréle diffusionnel). Pour que la vitesse globale de dissolution soit contrélée par la
réaction chimique d’oxydo-réduction, il est nécessaire que les étapes de transport des réactifs
vers la surface du solide, puis des produits vers la solution homogene ne soient pas limitantes.
L’un des leviers principaux pour assurer le contréle réactionnel de la cinétique de dissolution
globale consiste a limiter I'épaisseur de la couche diffuse en agissant sur I’hydrodynamique au
sein du réacteur. Généralement, la vitesse locale de la solution peut étre augmentée via une
agitation vigoureuse ou via la circulation du fluide a I'aide d’'une pompe. Ces dispositifs
expérimentaux correspondent respectivement a des conditions dites « statiques agitées » ou
« dynamiques » [67].

b) Dissolution de UO: en milieu nitrique : réactions bilans

La dissolution de UO; en milieu acide nitrique résulte d’une réaction d’oxydo-réduction
intervenant a l'interface solide/solution et durant laquelle I'uranium (1V) est oxydé en uranium
(V1). Cette conclusion résulte de I’étude menée notamment par Ikeda et al. [68] qui ont montré
en utilisant la RMN de I'oxygéne 17 qu’il n’y avait pas de rupture de liaison U=0 lors de I'étape
d’oxydation. Ainsi, 'uranium est oxydé a la surface du solide, puis passe en solution sous
forme d’ion uranyle. D’autre études ont été menées sur les mécanismes d’oxydation de
I"'uranium [69-71] et elles ont conduit a la conclusion que cette oxydation faisait intervenir
I"'uranium (V) en tant qu’intermédiaire. Nicol et al. [72] considérent que |'étape d’oxydation
est cinétiguement limitante et controle la vitesse de la réaction globale de dissolution de UO;.

Taylor et al. [73] ont montré que le r6le des ions nitrate était prépondérant dans la
réaction de dissolution du fait de leur caractére oxydant vis a vis de I'uranium (1V). Cependant,
d’apres lkeda et al. [74], la protonation des sites de surface de UO; constitue une étape
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nécessaire dans la réaction de dissolution. Les protons interviennent également dans la
formation de I'espece HNOs qui présente également un fort caractere oxydant vis-a-vis de
I"'uranium (V) [75]. Il 'y a donc pas de consensus concernant les étapes élémentaires du
mécanisme réactionnel conduisant a la dissolution de UO, dans l'acide nitrique. Cela
s’explique en partie par la spéciation complexe dans ce milieu, d’autant que certaines especes
ne sont pas thermodynamiquement stables. Par ailleurs, la formation de bulles a été observée
lors de la dissolution de UO; en milieu fortement acide. Cette observation suggére que des
especes gazeuses sont formées au cours de la dissolution, sans que ces especes n‘aient été
formellement identifiées. Plusieurs réactions-bilans sont ainsi possibles [6, 13, 14] :

UOy(s) + 8/3 HNO3 (aq) > UO2(NO3)2(aq) + 2/3 NOjaq) + 4/3 H20 (1)
UO2(s) + 4 HNO3 (ag) = UO2(NO3)2(aq) + 2 NO2(aq) + 2 H20 (2)
UO2(s) + 3 HNO3 (aq) = UO2(NOs)a(ag) + 1/2 NO2(aq) + 1/2 NO(ag) + 3/2 H20 (3)
UO2(s) + 3 HNO3 (ag) > UO2(NO3)(aq) + HNO2(ag) + H20 (4)

Il est important de noter que les équations (3) et (4) sont liées par I'équilibre :
2HNO3 (aq) S NO2 (aq) + NO (aq) + H20 (5)

La formation d’acide nitreux a été mise en évidence lors de la dissolution de UO; dans
I'acide nitrique [76—78]. Ce résultat parait en accord avec I'équation (4). Dans ce schéma
réactionnel, les NOx seraient finalement produits via I'équation (5). Toutefois, d’autres
auteurs [79] soutiennent que la formation des bulles observées ne peut provenir uniquement
de la décomposition de HNO; car celle-ci est trop lente [76]. Des études complémentaires [17,
18] ont démontré que la formation de I’acide nitreux par recombinaison des espéces azotées
telles que NO ou NO; était favorisée d’un point de vue thermodynamique. Ainsi, I'acide nitreux
serait un produit secondaire provenant de la recombinaison des NOx formés directement lors
de la dissolution de UOa.

c) La dissolution de UO;: un mécanisme « auto-catalysé »

Plusieurs études cinétiques ont mis en évidence une augmentation de la vitesse de
dissolution de UOz au cours du temps [82—84]. Plus la quantité de UO; dissous est importante,
plus la vitesse de dissolution augmente en milieu nitrique. Cette observation suggere que la
dissolution de UO; produit des espéces capables de réagir avec la matrice et d’en accélérer la
dissolution. D’autres études [10, 22—-25] ont montré que I'agitation du systéme conduit a une
diminution de la vitesse de dissolution, et que cette diminution est plus forte lorsque la vitesse
d’agitation augmente (Figure 14).
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Figure 14 : effet de I'agitation sur la vitesse de dissolution de pastilles de UO; pour différentes
concentrations en HNO;s et différentes températures (& HNOs; 6 M 50°C ; o HNO3; 6 M 80°C ; x HNOs; 6
M 90°C; 0 HNO3; 6 M 80°C + 2 M UO(NOs),) [73].

Une augmentation de la vitesse d’agitation conduit a une diminution de I'épaisseur de
la couche de diffusion entourant le solide. Ce phénomeéne favorise le contréle réactionnel de
la cinétique globale de dissolution en limitant la durée de I’étape de transport des réactifs vers
I'interface. Toutefois, si les réactifs ne sont pas apportés par la solution, mais sont eux-mémes
produits a linterface solide/solution, I'augmentation de I’agitation va conduire a une
diminution de la concentration locale en réactif. Cette observation va donc dans le sens d’un
mécanisme réactionnel conduisant a la formation d’espéces catalysant la réaction de
dissolution a I'interface solide/solution [24, 26].

De nombreuses études [8, 10, 11, 13, 26—30] associent la dissolution de UO; en milieu
nitrique a un mécanisme autocatalysé décrit par les équations suivantes :

UOZ(S) + HNO3(aq) +2 H+ 9 U022+(aq) + HNOZ(aq)+ HZO (6)
UO2(s)+ 2 HNOz(aq) + 2 H* = U02%*(aq) + 2 NO(aq) + 2 H20 (7)
H* + NO3™ + 2 NOg) + H20 5 3 HNO2aq) (8)

Dans ce systeme d’équations, I'acide nitreux produit par la réaction (6) considérée comme
lente, réagit avec UO; pour le dissoudre beaucoup plus rapidement selon I’équation (7). HNO;
serait donc I'espéce catalysant la réaction de dissolution de UO2 en milieu nitrique. Cette
hypothése a été récemment confirmée par Desigan et al. [92] qui ont méme proposé I'ajout
de sels de nitrite dans le dissolveur du procédé PUREX afin d’augmenter la vitesse de
dissolution des combustibles usés. Toutefois, cette hypothése demeure controversée. En
effet, d’autres tests ont été effectués afin de vérifier si I'acide nitreux est le seul catalyseur de
la dissolution en milieu nitrique. Les ions nitrosium [94], nitroacidium [95] ou encore le nitrate
d’uranyle ne semblent pas jouer de role majeur lors de la dissolution de UO.. Plusieurs autres
études remettent en cause le réle de I'acide nitreux [16, 27, 33]. En effet, dans ses travaux,
Sicsic [90] a démontré que HNOs pourrait se réduire en HNO; mais aussi en ion nitrosium NO™.

44



CHAPITRE 1 : Etat de I'art

Toutefois, cette hypothese demeure difficile a vérifier. De plus, Dalger et al. [96] ont étudié |a
production d’acide nitreux sur des oxydes mixtes d’'uranium et de thorium. Ils ont conclu que
HNO; n'était pas |'espece responsable de la catalyse de la dissolution. En plus de son réle de
catalyseur, la formation de HNO; par la réaction (6) est également discutée dans la littérature
[13, 29]. En effet, I'acide nitreux pourrait se former indirectement a partir d’équilibres entre
NO(g), NO2z(g) et HNOs [97]. Charlier [84] a modélisé les différents scenarios possibles pour
expliquer la formation des especes gazeuses NO, NO, et du catalyseur de la dissolution,
nommé Z. La conclusion de ses travaux est que le catalyseur Z résulte d’une recombinaison
des NOx dissous au sein de la couche de diffusion. HNO, ne serait donc pas directement
produit par la réaction entre UO; et HNOs3 a l'interface solide/solution. Il est toutefois admis
que la présence de HNO; dans la solution constitue un bon indicateur de I'établissement du
mécanisme autocatalytique de dissolution de UO; dans I'acide nitrique.

d) Paramétres influengant la vitesse de dissolution de UO;

La discussion précédente indique que la succession de réactions élémentaires qui
conduisent a la dissolution de UO; en milieu nitrique n’a pas été totalement identifiée. L'une
des conséquences de cette méconnaissance est la grande divergence observée dans les
résultats des études cinétiques de la dissolution de UO.. En effet, si le mécanisme réactionnel
considéré est erroné, certains facteurs d’influence sur la vitesse de dissolution peuvent étre
mal contr6lés lors de l'acquisition des vitesses de dissolution. Il en résulte une grande
variabilité des vitesses mesurées dans des conditions opératoires qui paraissent similaires.
Dans ce paragraphe, nous nous intéresserons a l'influence des deux parametres principaux
sur la vitesse de dissolution : la concentration en acide nitrique et la température.

1. Influence de la concentration en acide nitrique

Shabbir et al. [71] ont dissous des échantillons de UO; dans I'acide nitrique a différentes
concentrations en fixant la température a 95°C (Figure 15). Comme attendu, la vitesse de
dissolution augmente avec la concentration en acide nitrique.
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Figure 15 : dissolution de UO; en milieu nitrique a 95 °C (¢ I0M,08M ;A6 M,; V4M,;02 M ;=1
M; AO5 M) [71].

Généralement, la dépendance de la vitesse de dissolution (rapp, en mol.m=2.s1) vis a vis de
la concentration totale en acide nitrique est exprimée selon I’équation suivante :

T app=k ><C1:(‘NO3 (9)

ou : k est la constante de vitesse de dissolution en m.s™ ; Cunos est la concentration en acide
nitrique en mol.m3 et n, est I'ordre partiel de la réaction par rapport a la concentration en
acide nitrique.

Plusieurs études [10, 11, 21, 27, 35-37] ont abouti a la détermination de la valeur de
I'ordre partiel, n. Il en ressort que cet ordre partiel est compris entre 1 et 5. Cette forte
variation de la valeur de n est en partie due a la variabilité des conditions de détermination
des vitesses de dissolution.

La constante de vitesse, k, est I’élément de I'’équation permettant d’estimer la vitesse de
dissolution. D’apres Cordara [8], les valeurs de k peuvent varier entre 0,65 et 8,3.

2. Influence de la température

L'influence de la température sur la vitesse de dissolution de UO; en milieu nitrique est
également documentée dans la littérature [30, 33]. En dessous de 90-95°C, la vitesse de
dissolution augmente de maniére significative avec la température. Au-dela de 90-95°C, la
cinétique de dissolution augmente de maniere plus modérée. Une fois la température
d’ébullition atteinte, la vitesse de dissolution de UO; diminue. L'origine de cette diminution
peut provenir de plusieurs facteurs tels que I'agitation causée par I'ébullition ou encore la
dégradation des ions nitrite.

La dépendance de la constante vitesse de dissolution avec la température suit la loi
d’Arrhenius :

k=Axe “rr (10)
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oU A représente le facteur pré-exponentiel (en m.s?) et Ea I'énergie d’activation du systéme
(en J.mol?).

Différentes valeurs d’énergie d’activation sont reportées dans la littérature [10, 11, 32, 33,
36]. Cette valeur est généralement comprise entre 40 et 80 kJ.mol™. Il apparait notamment
que I'énergie d’activation varie en fonction de la gamme de températures explorées. Ce
changement de valeur d’énergie d’activation traduit un changement de mécanisme. Dans
certains cas, ce changement peut étre attribué au passage d’un contréle réactionnel a un
controle diffusionnel de la cinétique de la réaction globale de dissolution. En régle générale,
une énergie d’activation inférieure a 20 kJ.mol! correspond a une réaction contrdlée par une
étape de transport diffusif. De plus, si cette énergie est comprise entre 20 et 100 kJ.mol?, la
cinétique de la réaction de dissolution est controlée par des réactions de surface. En revanche,
si 'énergie d’activation est supérieure a 160 kJ.mol?,la cinétique de la réaction de dissolution
est controlée par une réaction chimique impliquant la rupture de liaisons covalentes [101,102]

3. Influence de la microstructure

La microstructure du solide initial est un parameétre présentant un impact non négligeable
sur la vitesse de dissolution. Par exemple, les résultats reportés sur la Figure 16 montrent que
la poudre de UO; se dissout plus rapidement que des sphéres de UO; quelle que soit la
température de dissolution [4, 8, 21, 38]. La poudre et les sphéres de UO; n’ont pas été
synthétisées de la méme facon. En effet, la poudre est de « qualité céramique » et les spheres
ont été obtenues par broyage giratoire de poudre de UO; suivi d’un frittage a 1600°C sous
atmosphere réductrice. Cette différence dans le protocole de préparation de I'échantillon
conduit a la détermination de vitesses de dissolution extrémement différentes, alors que les
conditions physico-chimiques sont par ailleurs comparables. Ces résultats suggerent que la
poudre développe plus de surface de contact avec le milieu de dissolution ou bien présente
une surface plus réactive que les spheres de UO,. Ces observations montrent que le protocole
d’élaboration de I’échantillon de UO; influence sa vitesse de dissolution par modification de
la surface spécifique et de la réactivité de l'interface.
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Figure 16 : évolution de la vitesse de dissolution de poudre qualité céramique et de sphéres de UO;
obtenues par broyage giratoire en fonction de I’activité du proton (poudre de UO, a @ 95°C; 0 75 °C;
A 50°C; V30°C; sphéres de UO, a 0 95°C; =75°C ; A50°C; V¥ 30°C) [71]

Des travaux récents ont permis d’évaluer la vitesse de dissolution d’échantillons de UO;
présentant des microstructures trés différentes en milieu nitrique. Cordara [8] a mené une
étude de la cinétique de dissolution de pastilles frittées de UO; dans des solutions de HNO3
de concentrations allant de 0,1 a 4 M. Charlier [84] a étudié la vitesse de dissolution de poudre
de UO; dans HNO3s 5,3 M. Enfin, Bertolotto [67] a réalisé des expériences de dissolution de
monocristaux de UO, massifs dans HNOs 2 M. Toutes ces études ont été conduites a
température ambiante. Les résultats obtenus par les différents auteurs sont regroupés dans
le Tableau 2.

Tableau 2: vitesses de dissolution normalisées de UO; en fonction de la microstructure des échantillons

Référence Nature du solide Acidité (M) Vitesse de dissolution (g.m2.j1)
Cordara [8] Pastilles denses 2 6 x 1072
Bertolotto [67] Monocristaux 2 3,1-7,4x107?
Cordara [8] Pastilles denses 4 2,9
Charlier [84] Poudre 5,3 238

Les résultats présentés dans le Tableau 2 montrent qu’a une acidité de 2 M, la vitesse de
dissolution normalisée d’échantillons polycristallins densifiés est similaire a celle
d’échantillons monocristallins. Il convient de mentionner que la surface spécifique des
pastilles denses considérées dans les travaux de Cordara n’est pas la surface gé¢ométrique des
pastilles, mais prend en compte la surface développée par les pores. En revanche, dans le cas
des travaux de Bertolotto, la surface géométrique des échantillons monocristallins a été
utilisée pour normaliser les vitesses de dissolution. Les monocristaux de UO; dissous ont été
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préparés afin de pouvoir utiliser cette hypothése simplificatrice. A plus forte acidité, on peut
remarquer que les vitesses de dissolution normalisées de la poudre et des pastilles denses
different d’un facteur 80. Dans le cas des travaux de Charlier, la vitesse de dissolution des
grains de UO; est déterminée par ombroscopie. Cette technique permet la mesure de
I’évolution du périmetre des grains projetés sur la lentille d’'un microscope optique. Dans ce
cas, la surface externe des grains est considérée pour le calcul de I'aire interfaciale. Ces
observations soulignent en premier lieu 'importance de la méthode d’estimation de I'aire de
I'interface solide/solution pour comparer des vitesses de dissolution d’échantillons de
microstructures différentes et en second lieu I'impact potentiel de la quantité de défauts
cristallins sur la réactivité de cette interface UO2/HNO:s.

e) Allure générale de la courbe de dissolution de UO. dans HNO3

Parmi les travaux les plus complets portant sur la dissolution de UO;, I'étude de Shabbir
et Robins [10, 23] a permis d’identifier plusieurs régimes cinétiques en fonction de
I’'avancement de la réaction. Cette étude a été réalisée pour des concentrations d’acide
nitrique comprises entre 0,3 et 10 M et pour des températures comprises entre 35 et 95°C.
Les résultats obtenus montrent que pour des concentrations d’acide nitrique inférieures a 4
M, les courbes de dissolution présentent une période dite « d’induction » au cours de laquelle
la dissolution demeure lente. Au cours de cette période, il est possible de déterminer une
vitesse de dissolution que I'on appellera vitesse de dissolution initiale. La fin de la période
d’induction coincide avec une forte accélération de la vitesse de dissolution jusqu’a dissolution
totale de I’échantillon.

La durée des différents régimes cinétiques observés varie selon les auteurs. En fonction
des conditions d’acidité, de température et de la nature de la phase solide (i.e. poudres,
pastilles denses, monocristaux), ces différents régimes ne sont pas systématiquement
observables. Cordara [8,100] a étudié les différentes étapes de la dissolution de pastilles de
UO; dans une large gamme de conditions allant de 0,1 a 2 M pour I'acidité et de 22 a 60°C
pour la température. Les résultats obtenus ont permis de proposer une allure des courbes de
dissolution de UO; en milieu acide nitrique qui parait en accord avec les résultats antérieurs
obtenus par Shabbir et Robins (Figure 17).
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Figure 17 : représentation schématique de I'allure générale de la courbe de dissolution de UO; en
milieu nitrique pour les conditions de I'étude (0,1 a 2 M, 22 a 60°C) [8].

Trois régimes cinétiques distincts apparaissent successivement sur cette représentation
schématique de la dissolution de UO,. La premiéere étape correspond a un régime de
dissolution appelé « pulse », qui correspond au relachement en solution d’une faible quantité
d’uranium sur une courte durée, conduisant a une augmentation significative de la
concentration en uranium en solution. L'origine de ce pulse réside dans la dissolution
préférentielle d’'une fine couche de surface suroxydée plus réactive que UO;. Ce pulse n’est
pas visible pour les fortes concentrations en acide et pour les températures les plus élevées.
Ce pulse a aussi été observé par Shabbir et al. [71] mais sans que ces derniers ne fournissent
d’hypothése sur son origine.

La seconde étape correspond a une période durant laquelle I'augmentation de la
concentration en uranium en solution est linéaire et la vitesse de dissolution constante. Cette
seconde période est appelée période d’induction. Son existence a été mentionnée a plusieurs
reprises dans la littérature [76,104] pour la dissolution de UO, mais aussi pour la dissolution
de carbure d’uranium dans I’acide nitrique concentré [105]. Cordara [100] a remarqué que la
fin de ce régime intervenait systématiquement lorsque la concentration en uranium en
solution était comprise entre 1x10™ et 1,6x10* M. Dans les conditions opératoires utilisées,
cette concentration en uranium relaché en solution correspond a une perte de masse relative
de la pastille de UO; de 0,5 % massique environ. Bertolotto [67] a étudié la cinétique de
dissolution de monocristaux de UO; en milieu nitrique et situe la fin de cette période
d’induction pour une concentration en uranium nettement plus faible, de I'ordre de 5x1077 M.

Le troisieme régime cinétique est caractérisé par une augmentation forte et continue de
la perte de masse en uranium. Cordara attribue cette forte augmentation a la conjonction de
deux phénomenes : le passage d’un mécanisme non-catalysé vers un mécanisme catalysé et
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I'augmentation de la surface réactive du solide avec la durée de dissolution [73,79]. En effet,
des études récentes [93,96] ont montré que la production d’acide nitreux intervenait pendant
ce troisieme régime. Bertolotto et al. [93] a dissous du cuivre dans de I'acide nitrique qui
présente la propriété de former les mémes especes azotées que UO; en solution. Cette
solution chargée en espéces catalytiques a par la suite été utilisée pour dissoudre des
monocristaux de UO,. Dans ce cas, Bertolotto a observé I'existence d’un unique régime de
dissolution et I'absence de la période d’induction. Ce résultat indique que la présence de
catalyseur dans la solution permet de s’affranchir de I’étape d’induction et que cette derniére
serait donc caractéristique du mécanisme de dissolution non catalysé. D’autre part, 'aire de
I'interface solide/solution peut étre multipliée par un facteur 4 lorsque le taux de dissolution
est compris entre 20 et 40 % massiques [10, 25, 41]. D’aprés la Figure 17, de tels taux
d’avancement de la dissolution sont atteints au cours du troisieme régime cinétique,
caractéristique du mécanisme catalysé. Cette augmentation de la surface d’échange entre le
solide et la solution contribue également a I'accélération de la vitesse de dissolution [34,107—
109]

f) Evolution microstructurale de pastilles a base de UO: en cours de dissolution
en milieu acide nitrique

L’étude de la dissolution a I’échelle microscopique permet de visualiser I’évolution de la
surface réactive des échantillons en cours de dissolution. Cordara [100] a réalisé un suivi de
I’évolution de I'interface solide/solution de pastilles frittées de UO, dans HNO3 1 M. Bertolotto
[67] a également observé |’évolution topographique de monocristaux orientés de UO; lors de
leur dissolution dans [I'acide nitrique. La dissolution engendre des modifications de la
topographie de surface et entraine une augmentation de l'aire interfaciale. Ces modifications
peuvent étre liées a l'augmentation de la rugosité des grains, au creusement et a
I’élargissement des pores, des fissures et des joints de grains, ainsi qu’a la formation et au
développement des puits de corrosion a la surface des grains. Ces sites paraissent donc plus
réactifs et constituent des zones d’attaque préférentielle lors de la dissolution [43, 46—49]. Un
joint de grain est formé par la jonction de deux grains présentant une orientation différente
et mesure quelques nanometres d’épaisseur. Au sein du joint de grain, le réseaux cristallin est
perturbé ce qui a pour conséquence de diminuer localement I'énergie de cohésion du solide.
En particulier, lorsque le composé présente une forte durabilité chimique, ces zones sont
préférentiellement dissoutes [114]. D’autres points d’attaques préférentiels peuvent exister
comme par exemple les défauts cristallins a la surface des grains. Au niveau de ces défauts, il
est possible d’observer la formation de puits de corrosion [30, 50] dont la forme évolue.
L’évolution de la géométrie de ces puits est liée a I'orientation cristalline du grain.
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IV. Chimie des éléments platinoides et du Mo et leur
comportement lors de la dissolution dans HNO3

Cette partie est consacrée a la description de I'état des connaissances actuelles
concernant la spéciation de chacun des éléments d’intérét pour notre étude dans les
conditions de la dissolution des combustibles nucléaires usés, afin d’évaluer leur
comportement en milieu nitrique.

a) Cas du ruthénium

Le ruthénium a Iétat naturel posséde une masse atomique moyenne de 101,07 g.mol. Il
existe 7 isotopes stables de ruthénium dont le nombre de masse (A) est compris entre 96 et
104. Le ruthénium fait partie des éléments platinoides avec une configuration électronique
4d7 5s! qui lui donne accés a 9 degrés d’oxydation compris entre (—II) et (+VIII) [116]. Chacun
des degrés d’oxydation possede un domaine de stabilité particulier. La chimie du ruthénium
est donc exceptionnellement riche et complexe. Les degrés d’oxydation (+l11), (+IV) et (+VI)
sont les plus stables en solution aqueuse [117]. D’apreés le diagramme Eh-pH présenté Figure
18, on constate que dans les conditions de notre étude, pH = 0 et Eh > 1,2 V/ENH, I'espece
dominante est Ru(OH),?*. Ce diagramme nous montre également que le ruthénium posséde
une chimie complexe selon son environnement. Peu importe le pH, si le potentiel redox de la
solution est inférieur a -0,2 V/ENH, le ruthénium est présent sous forme métallique.
Cependant, si le potentiel devient plus oxydant, le pH détermine la spéciation du Ru. En
conditions tres alcalines, le ruthénium aura tendance a former des complexes anioniques
(RuO4?, RuO4, HRUOs, etc..). Par contre si le pH est acide, les espéces cationiques seront
prédominantes (Ru 3*, Ru(OH)2* ou Ru(OH)2%*). Dans un large domaine autour de pH 7, la phase
RuO3(s) est stabilisée.
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Figure 18 : diagramme Eh-pH du systéme Ru-O-H calculé & 298K et 10° Pa pour Y Ru= 10 "2° mol.kg™
[118].

Pour rappel, au sein du combustible usé, le ruthénium est présent au degré d’oxydation
(0), il représente entre 7 et 9 % massiques des produits de fission et les particules € sont
composées de 30 a 32 % massiques de Ru (cf. Chapitre 3). Au cours de |'étape de dissolution
en milieu HNOs concentré a chaud [20], les deux tiers environ du ruthénium métal se
dissolvent pour se retrouver sous la forme de différents complexes. Dans cette partie, nous
allons décrire plus spécifiquement la spéciation du ruthénium dans I’acide nitrique.

En milieu nitrique, la chimie du ruthénium se caractérise par I'existence d’une famille de
composés stables que I'on appelle les nitrosyles. Cette famille de composés a été
particulierement étudiée car le composé RuNO3* a été identifié comme étant la forme
prédominante du ruthénium lors de la dissolution du combustible usé [119]. Cette famille de
composés comprend un grand nombre de complexes avec plusieurs types de ligands comme
par exemple nitrato —ONO;, nitrite NO2™ ou encore nitro —NO;. Au sein de cette famille, le
ruthénium forme essentiellement un complexe hexacoordonné avec le ligand nitrosyle en
position axiale [120] (Figure 19)

NO
112

Figure 19 : représentation de la sphére de coordination du nitrosyle de ruthénium RuNO**.
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Les complexes nitratés formés au cours du procédé PUREX sont, en partie, la cause de la
mauvaise décontamination du solvant (TBP) lors de I’extraction de |'uranium et du
plutonium[121,122]. Wallace [123] a pu identifier ces complexes et en donner une formule
générale : [RuNO(NO3)x(OH)y(H20)z]9"avec x+y+z =5 et g = 3-x-y

Plusieurs complexes nitratés de Ru nitrosyle coexistent en milieu acide nitrique. Scargill
et al. [124] ont identifié les complexes en équilibre (Figure 20) en milieu nitrique.

B
2 N
AﬂﬁAI/ \D3ﬁD4

N 2

Avec:

A0 : complexe 37 [RuNO(205]3A1 : 2-nitrato [RUNO(NO3)(H20)4]%*
B : 2,3-cis dinitrato [RUNO(NO3)2(H20)s]*

C: 2,4-trans dinitrato [RUNO(NOz)2(H20)3]*

D3 : 2,3,4-trinitrato [RUNO(NQO3)3(H20):]

D4 : 2,3,4,5-tetranitrato [RUNO(NO3)4(H20)]

Figure 20 : complexes du ruthénium reportés en milieu acide nitrique [124].

Les domaines de prédominance de chaque espéce varient en fonction de la concentration
en acide nitrique dans la solution [120,125] (Figure 21). Sur cette figure, il apparait que plus la
concentration en acide nitrique est élevée, plus le nombre de ligands NOs au sein de la sphere
de coordination du nitrosyle de ruthénium augmente aux dépens des molécules d’eau. Par
exemple, dans HNO3 0,1 M, le complexe majoritaire est Ao, [RUNO(H20)s]3* avec une faible
quantité du complexe A;, [RUNO(NOs)(H20)4]%*. Dans les conditions du retraitement du
combustible usé, le complexe majoritaire est A1, [RUNO(NOs)(H20)4]%* (environ 48 % des
complexes) ; puis Ao, [RUNO(H20)s]3*; les di-nitrato B et C, [RUNO(NO3)2(H20)s]* représentant
chacun 20 % des especes et enfin le tri-nitrato D3, [RUNO(NO3)3(H20):] représentant environ
12 % des especes.
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Figure 21 : distribution des différents complexes de Ru-nitrosyle en fonction de la concentration en
HNO:s [125].

Du fait des probléemes importants que pose le ruthénium dans différentes étapes du
procédé PUREX, de nombreux travaux ont été consacrés a I'étude de son comportement lors
de la phase d’extraction liquide-liquide afin d’éviter ou de limiter la co-extraction des
complexes a base de ruthénium avec les matiéres valorisables [21,23,126]. En particulier,
I’'ajout en phase aqueuse de différents complexants comme I’hydroquinone ou la bipyridine a
été testé. L'utilisation de tels complexants a eu des résultats encourageants a I"échelle du
laboratoire, mais dans des conditions particulieres qui demeurent difficiles a mettre en place
a I'échelle industrielle. Il est important de noter que la plupart de ces études sont consacrées
au comportement du ruthénium dans des milieux acides nitriques concentrés afin de simuler
les conditions dans lesquelles celui-ci a été solubilisé.

Cependant, la premiére étape de dissolution du ruthénium sous forme de particules
métalliques au sein du combustible a été moins étudiée. Quelques études de la dissolution du
ruthénium métallique ont tout de méme été menées [127,128]. Mousset et al. [128] ont tenté
de dissoudre du ruthénium métal dans HNOs jusqu’a 10 M et a des températures allant jusqu’a
117°C. La conclusion de ces travaux est que le ruthénium en milieu nitrique est tres difficile a
dissoudre et que pour en dissoudre une petite quantité, il est nécessaire d’ajouter une forte
quantité d’acide nitreux au sein du milieu de dissolution (103 M). De plus, Shuto et al. [127],
ont tenté de dissoudre le ruthénium métallique dans des sels fondus. Le résultat de leur étude
montre que le ruthénium se dissout trés faiblement.

b) Cas du rhodium

Le rhodium est un élément chimique de numéro 45 et de masse 103. |l posséde 34 isotopes
de masse allant de 89 3 122 dont un seul stable I'isotope %3Rh [129]. Cet élément est
majoritairement utilisé dans I'industrie automobile comme catalyseur, mais aussi dans des
composés électroniques ou bien encore dans la joaillerie. Au fil des années, le rhodium est
devenu un métal d’intérét stratégique compte tenu de sa faible production (environ 20 tonnes
par an) et de la flambée de son prix, multiplié par 12 en seulement 4 ans pour atteindre 8 000
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S.once? [130]. Le rhodium est produit a 80 % en Afrique du Sud, le reste du marché étant
partagé entre plusieurs pays comme la Russie, le Zimbabwe et le Canada.

Tout comme le ruthénium, le rhodium fait partie des éléments platinoides. Les
radionucléides les plus stables sont 1°1Rh avec une demi-vie de 3,3 ans, 1°°Rh avec une demi-
vie de 207 jours, et *Rh avec une demi-vie de 16,1 jours. Cet élément est retrouvé en trés
faible quantité dans le combustible usé (a hauteur de 0,08 % massiques). Cependant, le
rhodium n’est pas présent de maniére isolé, mais forme des alliages avec les autres éléments
platinoides. En effet, dans nos condition d’étude ou le pH est tres faible (= 0) et le potentiel
redox élevé (>1,2 V/ENH), I'espece prédominante est Rh3*(Figure 22). De plus, comme pour le
ruthénium, en conditions réductrices et pour un potentiel inférieur a -0,2 V/ENH I'espece
prédominante est la forme métallique quel que soit le pH de la solution aqueuse.
Contrairement au ruthénium, le rhodium en solution aqueuse est uniquement présent aux
degrés d’oxydation +ll ou +lII.

2 Rh (SUPCRT/FLASK-AQ)

1.0 -

0.8+

064 Rh[2+]

L RhOH[+]

> T RhO(aq)

0.0 1 Rh(s)

06 S

08 T T T T T

Figure 22 : diagramme Eh- pH du systéme Rh-O-H calculé & 298 K et 10° Pa pour Y Rh= 10 "*°mol.kg™
[118].

Sous sa forme métallique, le rhodium est tres difficile a dissoudre dans I'acide nitrique et
par conséquent il se retrouve trés souvent dans les résidus de dissolution. En revanche, il se
dissout plus facilement dans I'acide chlorhydrique et forme le complexe RhCls. Toutefois, cette
dissolution reste complexe. La plupart des études menées en vue de solubiliser le rhodium
emploient des mélanges de sels alcalins [131] (Na2O-SiO, ou Ca0-Si0;) a température élevée
(dissolution alcaline) ou des mélanges d’acides tres concentrés [132]. Les travaux portant sur
la dissolution du rhodium métallique a faible acidité demeurent peu nombreux.
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Quelques études ont été consacrées a la spéciation du rhodium en milieu acide nitrique
[133,134]. En solution aqueuse, le rhodium est majoritairement présent au degré d’oxydation
(+111). Vasilchenko [133] a conduit une étude de la spéciation du rhodium dans de I'acide
nitrique concentré de 3 a 16 M et Watanabe [134] dans 'eau et dans I'acide nitrique jusqu’a
3 M. La formule générale des espéces identifiées en milieu nitrique est de la forme:
[Rh(NO3)n(H20)6.n]3", ol n est compris entre 0 et 3. En effet, dans I'eau, I'espéce présente est
I'ion aquo [Rh(H20)6]3*. Lorsque la concentration en ions nitrate augmente dans la solution,
typiguement pour des concentrations d’acide nitrique comprises entre 1 et 6 M le complexe
majoritaire est le mono-nitrate, [Rh(NO3)(H20)s]%*; puis le di-nitrate, [Rh(NO3)2(H20)4]*. Une
augmentation de la concentration en acide nitrique entre 7 et 11 M entraine la formation en
proportion équivalente des complexes mono-, di- et trinitrate [Rh(NOs)3(H20)s]. Lorsque la
concentration en acide nitrique dépasse 11 M, la disparition de I’espéce mono nitratée a été
observée.

c) Cas du palladium

Le palladium est un élément chimique de numéro atomique 46 et de symbole Pd,
possédant 38 isotopes dont seulement 6 stables: 192Pd, 194Pd, 1°°Pd, 19pd, 1°8pd et 110Pd.
Parmi les isotopes radioactifs le 197Pd et le °3Pd sont les plus stables avec des périodes
respectives de 6,5 millions d’années et de 17 jours. Le palladium est un élément d’intérét
stratégique car son utilisation dans diverses applications est importante. La production
annuelle de palladium demeure stable depuis plusieurs années avec 210 tonnes par an. Les
plus gros producteurs de palladium sont la Russie (43 %), I’Afrique du Sud (33 %) et le Canada
(10 %) [135]. Ce métal est utilisé dans la fabrication des pots catalytiques ou encore dans les
secteurs de I'électronique et de la santé car il posséde une bonne résistance a la corrosion et
des propriétés catalytiques. De ce fait, son prix a été multiplié par 5 en 10 ans pour atteindre
environ 2000 €.once en 2021. Cette augmentation est due & un contexte géopolitique
particulier car la production mondiale est assurée en grande partie par 2 pays ce qui conduit
les pays importateurs a s’intéresser au recyclage de cet élément.

La Figure 23 présente le diagramme potentiel — pH du Pd en solution aqueuse [118]. Dans
les conditions acides et oxydantes d’intérét pour ce travail (pH <0 et Eh>1,2 V/ENH), 'espece
prédominante du palladium en solution est Pd?*. Quel que soit le pH, en conditions oxydantes
le Pd est présent en solution aqueuse au degré d’oxydation (+1). Lorsque le pH est supérieur
a 1, une seule espece du palladium prédomine en solution : PdOaq). Pour un potentiel redox
inférieur a 0 V et quel que soit pH de la solution, le palladium est stabilisé sous forme
métallique.
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Figure 23 : diagramme Eh-pH du systéme Pd-O-H calculé a 298 K et 10° Pa pour Y Pd = 10 "*° mol.kg™
[118].

Dans la littérature, quelques études portent sur le comportement et la spéciation du
palladium en milieu nitrique. Bien qu’il possede un seul degré d’oxydation stable en solution
(+11), le palladium est dans une configuration plan carré qui lui permet d’avoir quatre ligands
en premiére sphere de coordination [136]. Les réactions chimiques et les constantes
d’équilibre connues du palladium en milieu nitrique sont les suivantes (Figure 24) :
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Constante de
formation

[Pd(H,0),]*" + NO3 2 [Pd(NO,)(H,0);]* + H,0 (1) B(1)=1,2-14

[Pd(H,0),]%* + 2NO3 = [Pd(NO;),(H,0),] +2H,0 (2) B(2)=0,17-2,13

[Pd(H,0),]** + 3NO3 = [Pd(NO;);5(H,0)]” + 3 H,0 (3) B(3)=0,22-6

[Pd(H;0),]** = [Pd(OH)(H,0)5]* + H;0" (4)  K(4)=2,2x10?

[Pd(H,0),]?* = [Pd(OH),(H,0),] + 2H,0* (5)  K(5)=4,6x10°

[Pd(H,0),]** + NO3 = [Pd(OH)(NO3)(H.0),] + H;0* (6) K(6)=0,224

Figure 24 : équilibres chimiques du palladium en milieu nitrique et gammes de valeurs des constantes
de formation associées [137—-141].

La spéciation du palladium en milieu nitrique est complexe [142] et les résultats divergent
selon les auteurs. Pendant ses travaux de these, Poirot [137] a regroupé I'’ensemble des
résultats obtenus par Fujii [139] et Frias [138] pour construire deux diagrammes de spéciation
du palladium en fonction de la concentration d’acide nitrique (Figure 25).
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Figure 25 : diagrammes de spéciation du palladium en fonction de la concentration de HNOs selon Fuji
(A) ou Frias (B) [137].

D’apres ces graphiques, il y a coexistence de trois complexes de palladium dans les
conditions de retraitement : [PdNOs]* (50 %), [Pd(NOs),] (20 — 30 %) et [Pd]?** (20 - 30 %). En
milieu acide nitriqgue moins concentré (typiqguement pour [HNOs] < 0,5 M), on constate que
I’espece majoritaire est I'ion palladium (II) non complexé par les ions nitrate.

Dans les conditions de retraitement industriel en milieu nitrique, de nombreuses études
sur I'extraction du palladium ont été menées et plusieurs molécules extractantes testées. En
effet, dans le mélange TBP/TPH utilisé dans le procédé PUREX, le coefficient d’extraction du
palladium n’est que de 0,2 [141]. D’autres molécules étudiées ont fourni de meilleurs résultats
comme par exemple la triphenylphosphine [143] ou encore la 2-tridécanone [144].Toutefois,
aucune méthode n’est utilisée actuellement dans le procédé afin de récupérer le palladium.

d) Cas du molybdéne

Le molybdéne est un élément chimique de symbole Mo et de numéro atomique 42. Le
molybdéne fait partie des métaux de transition et possédent 33 isotopes avec un nombre de
masse variant de 83 & 115. Parmi ces isotopes, 7 sont stables et présents a I'état naturel : ®2Mo
(14,84 %), °*Mo (9,25 %), °*>°Mo (15,92 %), °*Mo (16,68 %), °’Mo (9,55 %), °®Mo (24,13 %), 1°°Mo
(9,63%).

Le diagramme Eh-pH du molybdéne (Figure 26) montre que lorsque le pH de la solution
est treés faible (=0) et que le potentiel redox de la solution aqueuse élevé (>1,2 V/ENH), le
molybdéne est stable sous la forme MoOs(s). Pour un pH < 1, selon le potentiel redox de la
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solution, le Mo est stabilisé au degré d’oxydation (+VI) dans MoOs(s), (+1V) dans MoOx(s) puis
(0) dans Mo métallique en conditions réductrices (Eh <-0,25 V/ENH). Lorsque le pH augmente,
et dans un trés large domaine de potentiel, la forme anionique Mo0O4* est prédominante en
solution aqueuse.

Mo (FACT/FACTSAGE)

| MoO4(s) .

MoO,[2-]

Figure 26 : diagramme Eh-pH du systéme Mo-O-H calculé a 298 K et 10° Pa pour Y Mo= 10 "°mol.kg™
[118].

En milieu acide nitrique, la corrosion du molybdéne métallique est décrite par I'équation-
bilan suivante [145] :

Mogs) + 2 HNO3 & MoOs3s) + 2 NO (g) + H2.0 (11)

La mise en contact de molybdéne métallique avec I'acide nitrique conduit a la formation
d’une couche d’oxyde MoOs a l'interface solide/solution. Dans cette étude, qui a été menée a
différentes concentrations en acide, il a été remarqué que la quantité d’oxyde produite en
surface est importante dans HNO3 10M mais que la formation d’oxyde intervient également
pour des concentrations plus faibles (1-2 M). L'oxyde de molybdéne (VI) est réputé peu
soluble. Pour parvenir a le dissoudre, des mélanges d’acides ou des additifs tels que NaNO;
sont généralement employés.

D’autre part, la formation de dépbts solides a été observée dans les ateliers de dissolution
des usines de la Hague. Le molybdeéne et le zirconium sont les deux constituants majoritaires
du solide prélevé et identifié comme un molybdate de zirconium. Dans sa thése, Esbelin [146]

61



CHAPITRE 1 : Etat de I'art

précise que dans HNOsz 9 M et en présence d’uranium, le molybdéne précipite sous forme
d’oxyde lorsque sa concentration dépasse 1 g.L', ce qui représente toutefois une quantité de
molybdéne solubilisé non négligeable. Esbelin ajoute que le molybdéne passe rapidement en
solution jusqu’a atteindre une concentration de 5 g.L, puis commence a précipiter dés lors
que I'uranium se dissout. De plus, Esbelin a regroupé toutes les formes que le molybdéne peut
prendre en solution aqueuse en fonction de I’acidité et de la concentration en molybdéne au
sein du milieu (Figure 27).

-1 o 1 2 -8 4 5 6 7 -log([H*])
L = I I T T T T I >
HMoO,* | Mo
 H,Mo0 | [ Hwmoo, [Mo},<10* M
[ HMoo | [ HaMoO, |
\_ M0207
AMo,0;7 | | HMo,0 |
Ll;fz_M0207
B TR R ‘ Y T i
[ HoMo,0 | | [ M0 ] [Mo},>10° M
| | HMo,0,% |
HyMo,0,%* HMo,0,,
. HyMo,0,
MogO,4
HMo‘O”‘" |
| MOog0415(H;0),16” |

1 Pointisodlectrique

Note : les formes encadrées en pointillés sont certainement minoritaires dans le milieu

Figure 27 : différentes espéces de molybdéne susceptibles d'exister en solution aqueuse en fonction de
I'acidité et de la concentration en Mo [146].

La Figure 27 montre que de trés nombreuses espéces de molybdéne peuvent coexister
en solution aqueuse. La spéciation du Mo se simplifie toutefois lorsque I’acidité augmente
(typiguement pour [H*] > 0,1 M). Les especes attendues lorsque la concentration élémentaire
en Mo est faible sont alors majoritairement : HMoOs*, H,Mo032* et H3sMo033*.
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V. Dissolution de composés UO; incorporant des éléements
platinoides ou du Mo

Cette derniere partie de ce chapitre consacré a I'état de I'art, est dédiée a la description
des études qui ont déja été menées sur la dissolution de UO, en présence d’éléments
platinoides ou de molybdéne. Les connaissances concernant la solubilité des éléments sous
forme métallique sont également résumées et nous fournissons également quelques
éléments descriptifs des résidus présents a la fin de la dissolution du combustible.

a) Impact de la présence des éléments platinoides sur la vitesse de dissolution de
UO: en milieu nitrique

1. Impact du mélange des éléments platinoides sur la dissolution de UO;

Dans la littérature, peu d’études ont été consacrées a I'impact des éléments platinoides
sur le mécanisme et la cinétique de dissolution de UO; en milieu nitrique. Les premiers
résultats marquants ont été obtenus par lkeda et al. [25] lors de I'étude de la dissolution
d’échantillons de UO;, seul ou en présence de 0,09 % massiques de ruthénium, de rhodium et
de palladium dans HNO3 8 M a 60°C (Figure 28). L’échantillon dissous a été préparé par
métallurgie des poudres. Pour cela, les oxydes RuO;, Rh,03 et PdO ont été mélangés avec de
la poudre de UO; dans les proportions visées. Puis, le mélange a été pastillé et enfin traité
thermiquement a 1750°C sous atmospheére réductrice pendant 4 heures afin d’obtenir un
échantillon fritté de UO, contenant les éléments platinoides sous forme métallique. Les
pastilles obtenues ont ensuite été broyées et les poudres obtenues ont été tamisées afin
d’obtenir 3 fractions présentant des granulométries différentes (90 — 150 ; 300 — 355 ; 850 —
1000 um). La fraction 300 - 355 um a été utilisée pour étudier la cinétique de dissolution du
solide.

100
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Figure 28 : dissolution de poudre de UO(e®) et de poudre de UO; en présence de Ru, Rh et Pd (A) dans
HNOs; 8 M a 60°C [25].
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Les résultats présentés sur la Figure 28 montrent que la vitesse de dissolution de UO;
augmente fortement en présence d’éléments platinoides. En effet, aprés 5 minutes de
dissolution, seulement 20 % massiques de la poudre de UO2 sont dissous alors que la perte de
masse relative atteint 65 % pour UO; en présence des éléments platinoides. On peut donc en
conclure que la présence des éléments platinoides augmente fortement la vitesse de
dissolution de UO,.

Ikeda et al. [25] se sont également intéressés de maniére plus spécifique a I'impact de la
quantité de rhodium sur la vitesse de dissolution de UO,. Pour cela, la poudre de UO; a été
dissoute en présence de poudre de rhodium métallique introduite a des teneurs comprises
entre 0,09 et 0,9 % massiques. Dans ce cas, les résultats obtenus ont démontré que la quantité
de rhodium ajoutée au systéme n’avait pas d’effet sur la vitesse de dissolution de I’échantillon
de UO,.

Cordara et al. [38, 52] ont également quantifié I'impact des éléments platinoides sur la
dissolution de UO,. Les auteurs ont synthétisé des échantillons de UO, dopé a 3 % molaires
en éléments platinoides. Les éléments platinoides (Ru, Rh et Pd) ont été introduits séparément
ou en mélange dans les proportions suivantes : Ru (54 %), Pd (36 %) et Rh (10 %). Les
échantillons ont été préparés par voie humide a partir d’'un mélange de UCls, RuCls, RhCls et
PdCl,. Les pastilles frittées ont été dissoutes dans une solution d’acide nitrique dont la
concentration est comprise entre 0,1 et 4 M et dont la température varie entre 22 et 60°C.
Quelles que soient les conditions employées, Cordara a observé que la présence d’éléments
platinoides augmente fortement la vitesse de dissolution. Toutefois, |'effet des éléments
platinoides est beaucoup plus marqué a faible acidité et a température élevée. La Figure 29a
représente le logarithme de la vitesse de dissolution en fonction de I'inverse de la température
tandis que la Figure 29b représente I’évolution de la perte de masse normalisée de différentes
pastilles dans HNO3 0,1 M a 60°C.
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Figure 29 : variation de la vitesse de dissolution en fonction de I'inverse de la température pour des
échantillons de UO; et de UO2+3 % mol. en éléments platinoides lors de leur dissolution dans HNO3
0,1 M (a). Evolutions des pertes de masse normalisées en uranium pour des composés de UO; (=), UO;
dopé a 3 % mol. en éléments platinoides (@ ), en Ru (®), en Rh (A ), en Pd (V) dans HNOs 0,1M a
60°C [26] (b).
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D’apreés la Figure 29a, on peut remarquer que plus la température augmente, plus la
vitesse de dissolution augmente. De plus, I'énergie d’activation apparente de la réaction de
dissolution est nettement plus faible en présence d’éléments platinoides. En effet, elle
s’établit a 87 kl.mol! pour UO; et a 35 kl.mol? en présence du mélange des éléments
platinoides. Cette diminution de I’énergie d’activation permet d’évoquer un effet catalytique
des particules métalliques d’éléments platinoides et un changement de mécanisme de
dissolution.

Les résultats présentés sur la Figure 29b montrent que l'impact des éléments
platinoides sur la dissolution de UO, differe. La présence de ruthénium augmente
significativement la vitesse de dissolution (d’un facteur 50) tandis que les effets du rhodium
et du palladium sont moins importants. L'introduction du mélange d’éléments platinoides
entraine également une forte augmentation de la vitesse de dissolution. Dans ce cas,
I’évolution de la perte de masse normalisée se rapproche de celle observée pour le systéme
contenant du ruthénium. De plus, Cordara et al. [8,26] ont réalisé un suivi operando par MEBE
de I"évolution de la topographie de surface de leurs échantillons modeéles lors de tests de
dissolutions menés a 60°C pour des concentrations en acide nitrique de 0,1 M et 1 M (Figure
30).

08jours,-0,1%  12,0jours, -2,1% 23,9 jours, -6,1% 29,9 jours, -9,3% 53,2 jours, -23,8%
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Figure 30 : suivi de dissolution d'un échantillon de UO2+3 % mol. en élément platinoides dans HNO;
0,1M et a 60°C [8].

Il apparait, d’apres la Figure 30, que les particules métalliques sont localisées en grande
majorité au niveau des joints de grains. De plus, on observe clairement sur cette série d'images
gue la dissolution intervient préférentiellement au niveau des joints de grains et a proximité
des particules. Cordara [8,26] s’est basé sur les potentiels standards des couples rédox en
présence pour expliquer l'effet catalytique des particules. Le mécanisme proposé est
schématisé sur la Figure 31. Ce mécanisme se déroule en trois étapes. La premiére étape est
la réduction de I'acide nitrique en NOx (g), laquelle s’accompagne de I'oxydation des particules
métalliques. La deuxieme étape est la recombinaison des gaz de type NOx en acide nitreux
(HNO). L'acide nitreux provoque ensuite I'oxydation rapide de I'uranium (V) en uranium (VI)
puis son relachement en solution.
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Figure 31 : hypothese de mécanisme pouvant expliquer I'augmentation de la vitesse de dissolution de
UO;en présence de particules métalliques a base d’éléments platinoides dans I’acide nitrique [8].

Le mécanisme proposé par les auteurs repose sur les valeurs des potentiels rédox des
couples présents dans le systeme. Néanmoins, plusieurs points restent a vérifier. En effet, si
la réduction des ions nitrate par les éléments platinoides est thermodynamiquement possible,
la formation d’acide nitreux qui en résulte n’a pas été démontrée expérimentalement a partir
d’analyses de la solution. D’autre part, ce mécanisme implique aussi la dissolution des
particules métalliques ou la formation d’oxydes. Les éléments platinoides n’ont pas pu étre
analysés en solution au cours de ce travail en raison de la limite de détection trop élevée de
la technique employée. L'analyse de la littérature suggere que la dissolution des particules
métalliques dans les conditions douces employées par Cordara doit étre limitée. En effet,
méme dans les conditions bien plus aggressives du retraitement des combustibles usés, les
particules métalliques ne se dissolvent pas totalement. Les éléments platinoides se retrouvent
en partie sous forme de composés insolubles au sein des résidus de dissolution.

2. Impact du ruthénium sur la dissolution de UO>

L'influence du ruthénium sur la cinétique de dissolution de UO; est trés peu étudiée dans
la littérature. En effet, seul Cordara [8] a évalué I'impact de cet élément isolé dans des
conditions « douces » (HNOs 0,1M a 60°C). Pour réaliser cette étude, il a synthétisé des
composés de UO; incorporant 3 % mol. de ruthénium sous forme de particules métalliques.
Cordara a également synthétisé des composés de UO; qu’il a mis en contact avec de la poudre
de ruthénium commerciale. Ces résultats sont présentés Figure 32 associés a ceux obtenus
pour le mélange des éléments platinoides évoqués auparavant.
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Figure 32: évolutions des pertes de masse normalisées NL (U) relevées lors de la dissolution des
échantillons frittés de UO, + 3 mol.% EP, de UO,+ 3 mol.% Ru et de UO; + Ru poudre dans HNOs 0,1 M
a 60°C. [8].

Sur ces résultats, la premiere remarque que |'auteur a pu faire est que la durée du régime
permanent est inférieur a 1 jour pour le systéeme dopé en ruthénium contre 7 a 9 jours pour
le systeme comprenant les 3 éléments platinoides. De plus, le fait de mettre du ruthénium en
poudre ne semble pas avoir d’influence sur la dissolution de UO;. Par la suite, I'auteur a
comparé les vitesses de dissolution des 3 systemes et il a remarqué que pour le systéme dopé
a 3 % mol. en ruthénium, la vitesse de dissolution est de 1,7 + 0,1 x10* g.m™. j* soit 3,7 fois
plus élevée que le composé incorporant le mélange des 3 éléments platinoides (i.e. (6,3 £ 0,2)
x101 g.m2.j’1). Pour conclure son étude, Cordara a montré que la présence de ruthénium avait
un effet catalytique sur la dissolution de UO; dans des conditions douces.

3. Impact du rhodium sur la dissolution de UO;

Cordara [8] a étudié I'effet du rhodium sur la dissolution de UO;, dans des conditions
douces (0,1 M en HNOs a 60°C). Il a synthétisé des composés de UO; incorporant 3 % molaires
de Rh dans un premier temps, puis par la suite, il a placé de la poudre métallique commerciale
de rhodium dans la solution d’acide nitrique en contact avec UO;. Les résultats obtenus sont
présentés sur la Figure 33 comparés a ceux obtenus pour le mélange des éléments platinoides
évoqués auparavant.
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Figure 33 : évolutions des pertes de masse normalisées N, (U) relevées lors de la dissolution des
échantillons frittés de UO, + 3 mol.% EP, de UO,+ 3 mol.% Rh et de UO; + Rh poudre dans HNOs; 0,1 M
a 60°C. [8].

Ces résultats montrent que la vitesse de dissolution de UO; est plus importante lorsque le
rhodium est introduit sous forme métallique dans la solution. En effet, la vitesse de dissolution
de UO; en présence de rhodium métallique pulvérulent est de (2,3 +0,1)x10* g.m™2. j* contre
(6,1 £ 0,1)x102 g.m2.j’ pour UO, dopé a 3 % molaires en Rh. De plus, I'effet du rhodium
incorporé de facon isolée dans la pastille est similaire a I'effet induit par le mélange des
éléments platinoides. Dans son étude, Cordara explique cette augmentation de vitesse par le
fait que le rhodium métallique en suspension développe une plus grande surface de contact
avec la solution que les particules incorporées au sein de la matrice UO,, ce qui conduirait a
une production plus importante d’espéces réactives de type NOxou encore HNO; catalysant
la dissolution. Cependant cette hypothése n’a pas été vérifiée par 'auteur a partir du suivi de
la concentration en acide nitreux au cours de I'expérience de dissolution.

4. Impact du palladium sur la dissolution de UO;

Tres peu d’études ont été menées concernant I'impact du palladium sur la cinétique de
dissolution de UO,. Récemment, Cordara [8] a évalué I'impact du palladium sur la vitesse de
dissolution de UO; dans HNO3 0,1 M a 60°C et I’a comparé a ceux relevés pour les éléments
platinoides (Ru, Rh, Pd) introduits en mélange dans UO; (Figure 34).

68



CHAPITRE 1 : Etat de I'art

79 ® UO,+3 % molaire Pd
e UO, +Pd poudre A
A UO, + 3 % molaire EP

a

N,(U) (g.m™)
L

3 B
] ®
2 ..
B ”
1 ' 4
14 ® A
] A
0-4‘.‘2 o o -

0 2 B! 6 8 10 12 14 16 18

Temps (jours)

Figure 34 : évolutions des pertes de masse normalisées N, (U) relevées lors de la dissolution des
échantillons frittés de UO, + 3 mol.% EP, de UO;, + 3 mol.% Pd et de UO; + Pd poudre dans HNO; 0,1
mol.L™Y & 60°C. [8].

Ces résultats montrent que la vitesse de dissolution de UO; est plus importante lorsque
le palladium est introduit sous forme de poudre métallique dans la solution que lorsqu’il est
incorporé au sein de la matrice UO,. De plus, la vitesse de dissolution du composé incorporant
des particules de palladium métallique est inférieure a la vitesse obtenue lorsque celui-ci est
introduit en mélange avec les autres éléments platinoides. L’effet catalytique du palladium
sur la vitesse de dissolution serait donc moins prononcé que celui du rhodium ou du
ruthénium.

5. Impact du molybdéne sur la dissolution de UO

Plus récemment, Cordara [8] a étudié I'influence du molybdéne pendant la dissolution
de composés modeéles de UO; dans HNOs 0,1 M et a 60°C. La Figure 35 représente les pertes
de masse normalisées obtenues au cours de ces expériences. La conclusion de cette étude est
gue le molybdéne, contrairement aux autres éléments étudiés (Ru, Rh, Pd), présente un effet
inhibiteur de la dissolution de UQ.. En effet, la vitesse de dissolution normalisée du composé
UO; incorporant 3 % mol. de Mo est (1,3 £0,1) x 103 g.m2.j, valeur environ 3 fois plus faible
qgue celle relevée pour UO;. La durée de I'expérience est toutefois limitée a 30 jours ce qui
correspond a une perte de masse relative n’excédant pas 0,16 %. Dans ces conditions, des
différences de microstructure entre les échantillons peuvent aussi induire un effet de cette
amplitude sur la vitesse de dissolution [147,148].
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Figure 35 : évolutions des pertes de masse normalisées de UO; et de UO; + 3% mol. en Mo durant la
dissolution dans HNOs 0,1 M a 60°C [8].

b) Les résidus de dissolution

Les résidus de dissolution correspondent aux particules solides collectées a I'issue de la
dissolution du combustible usé. De nombreuses études ont été menées sur ces résidus de
dissolution afin d’identifier leur morphologie et leur composition et d’évaluer la variation de
ces propriétés avec le type de réacteur et de combustible employé, le taux de combustion, la
durée et les conditions de la dissolution [6,28,29,149-151]. Kleykamp [6] est I'un des premiers
auteurs a avoir analysé de maniére poussée ces résidus. Il a pu observer gu’ils sont
essentiellement constitués des élements platinoides et du molybdene mais qu’ils contiennent
aussi du zirconium, du technetium et du tellure. D’apreés ces analyses, Kleykamp a conclu que
ces éléments forment des alliages métalliques qui représentent environ 82 % des résidus de
dissolution. De plus, Lausch et al. [150] ont analysé des résidus provenant de combustibles
irradiés pendant 1200 jours au sein de réacteur REP avec un taux de combustion variant de
31,7 a 35,1 MWj.kgu™* puis refroidis pendant environ 1100 jours. Pour cela, les auteurs ont
dissout les solides dans un mélange d’acide nitrique et d’acide chlorydrique avant d’analyser
les solutions par ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry). Il en ressort que la
guantité de résidus différe selon le taux de combustion appliqué. Toutefois, la proportion des
éléments au sein des résidus demeure semblable avec une majorité de ruthénium, de
molybdéne et de palladium. En complément de ces mesures macroscopiques, Cui et al. [29]
ont réalisé des analyses par microscopie électronique a transmission des résidus de
dissolution de combustible provenant de réacteurs de type REP présentant un taux de
combustion de 23 MWj.kgu™? et refroidis pendant 5 ans. La Figure 36 représente une image
obtenue par MET d’un agglomérat de particules a l'issue de la dissolution (a) et un cliché de
diffraction d’'une particule isolée (b). Il apparait que ces résidus sont formés d’aggrégats de
particules submicrométriques. Des analyses par EDX [56, 58] ont également permis de
connaitre la composition de plusieurs aggrégats de particules. Ces résultats ont révélé que la
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composition des aggrégats differe, certains aggrégats de particules peuvent par exemple étre
plus riches en ruthénium et moins riches en molybdéne [151]. De plus, ces alliages présentent
une structure hexagonale dont les parameétres de maille sont a = 2,749 A et c = 4,386 A. Ces
valeurs sont trés proches de celles obtenues dans le cas du technétium et du ruthénium
métallique, tous deux de structure hexagonale.

Figure 36 : image obtenue par MET d’un agglomérat de particules insolubles (a) et cliché de
diffraction de la particule pointée par la fleche (b) [29].
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VI. Conclusion

Cette revue bibliographique nous a permis de poser les bases du travail de thése qui a été
effectué. En effet, plusieurs point clefs ont été identifiés dans ce chapitre bibliographique.

Dans un premier temps, un inventaire des éléments platinoides et du molybdéene présent
au sein du combustible usé a été réalisé. Il est apparu que leur quantité est variable selon le
type de combustible, le type de réacteur et le taux de combustion.

De plus, les différentes voies de synthéses de UO; ont été décrites, de maniéere a
sélectionner le mode de synthése le plus adapté pour notre étude. Dans le chapitre suivant,
la synthese des composés modeéls sera exposée ainsi que les résultats de leur caractérisation
poussée.

Dans cette revue bibliographique, nous nous sommes attardés sur la description du
mécanisme et de la cinétique de dissolution de UO; en milieu acide nitrique. Cette revue nous
a permis d’améliorer notre compréhension des phénoménes mis en jeu, notamment la
production d’espéce autocatalytique au cours d’un premier régime cinétique lent. En outre,
I'analyse de la littérature nous a permis de mettre en évidence le réle important de la
microstructure des échantillons et des conditions opératoires lors de I'étape de dissolution
des composés a base de UO,. Malgré le faible nombre de publications traitant de ce sujet,
I'impact des éléments platinoides sur la vitesse de dissolution de UQO; a également été
appréhendé.

Enfin, la spéciation a la fois dans la matrice UO; et dans le milieu nitrique des éléments
platinoides et du Mo a été abordée. Ces informations nous aideront a interpréter leur
comportement au cours des expériences de dissolution réalisées dans des conditions variées
et a mieux comprendre les mécanismes dans lesquels ces éléments sont impliqués.
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CHAPITRE 2 : Synthese et caractérisations des composés modeles

Au cours de ce travail de thése, nous nous sommes d’abord intéressé a la synthéese de
composés modeles de type UOx afin de simuler au mieux le combustible usé. Cette étape de
synthése des composés modeéles a, dans un premier temps, concerné la préparation de
pastilles frittées de UO3, puis de UO; incorporant chaque élément platinoide ou le molybdeéne.
La synthése de particules métalliques isolées d’élément platinoide a aussi été réalisée. La
caractérisation microstructurale de chaque composé a été entreprise afin de quantifier
certains parametres liés au solide susceptibles d’influencer la dissolution des échantillons. Ce
chapitre présente les méthodes employées pour préparer les composés modeles et les
principaux résultats obtenus.

Synthese et caractérisations des composes modeles

Cette partie décrit les protocoles employés au cours de ce travail afin de préparer les
composés modeles a base d’oxyde d’uranium ainsi que les particules métalliques isolées
contenant des éléments platinoides ou du molybdéne.

a) Synthese des poudres de UO: contenant ou non un élément
platinoide

Durant ce travail de these, la méthode retenue pour préparer des composés modeles est
la voie hydroxyde. En effet, les résultats antérieurs obtenus par Cordara [8] indiquent que
cette voie permet la préparation de poudre de UO; incorporant des éléments platinoides dans
les proportions visées.

Le dioxyde d'uranium a été préparé par précipitation d'hydroxyde selon un protocole
inspiré de celui initialement développé par Martinez et al. [152]. La voie de synthese utilisée
consiste a introduire 3,4179 g d'une solution mére d’uranium (IV) en milieu HCI 6 M a 4,78x10"
4 mol(U).g* dans 16,34 mL d’une solution d'hydroxyde d'ammonium a 2 M et a température
ambiante. La précipitation s’est avérée instantanée. Le mélange réactionnel a toutefois été
laissé sous agitation pendant 30 minutes. Ensuite, le précipité a été séparé du surnageant par
centrifugation a 4500 rpm. La poudre obtenue a finalement été lavée plusieurs fois avec de
I'eau désionisée et une fois avec de I'éthanol. Apres cette étape de lavage, la poudre a été
dispersée dans 50 mL d'éthanol. Cette suspension a ensuite été placée dans une étuve a 90°C.
Le précurseur hydroxyde a finalement été converti en oxyde par une seule étape de
calcination réalisée a 800°C pendant 4 heures sous atmosphére réductrice (Ar-4 % H,).

La synthése de la poudre de UO; incorporant un des éléments platinoides a été réalisée
en suivant la méme voie. La solution meére d'uranium (IV) a toutefois été d'abord mélangée a
une solution contenant I'un des éléments platinoides ([Ru]= 0,120 M ,[Rh]= 0,077 M, [Pd] =
0,097 M ou [Mo]= 0,049 M). Cette derniére a été préparée par dissolution de RuCls (Sigma
Aldrich, 99,99 %), RhCls (Sigma Aldrich, 99,98 %), PdCl; (Sigma Aldrich, 99,99 %), ou MoCls
(Sigma Aldrich, 99,95 %) dans de I'acide chlorhydrique 1 M. Les volumes de chacune des
solutions d'uranium et d’élément platinoide ont été calculés au préalable pour atteindre la
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stoeechiométrie visée au sein du mélange, soit EP/U = 3 %. mol. Le protocole est ensuite
rigoureusement identique a celui employé pour la préparation de la poudre de UO.. Les
diagrammes ont été enregistrés entre 20° et 100° avec un pas de 0,01° et un temps de
comptage de 0,46 s par pas sur un appareil Bruker D8 Advance X-Ray (Cu(Kq1,2) A= 1.5418A)
(Figure 37) en configuration de faisceau paralléle. Les affinements par la méthode de Rietveld
des diagrammes DRX obtenus ont été réalisés a I'lCSM par Dr. Adel Mesbah et le Dr. Paul-
Henri Imbert a I'aide de la suite logiciel Fullprof.
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Figure 37 : diagrammes DRX des poudres de UO;(a), UO2/Rh (b), UO,/Pd (c), UOs/Mo (d) et UO/Ru
(e) calcinées a 800°C pendant 4 h (x : données expérimentales, — : diagramme calculé, — : différence
exp. - calc., | : pics de Bragg caractéristiques de la structure fluorine, | : pics de Bragg liés au support).

Les diagrammes regroupés sur la Figure 37 présentent tous uniquement les pics
caractéristiques de la structure fluorine de UO; (Fm3m). La présence d’élément platinoide a
3% molaires dans le systeme ne se traduit donc pas par l'apparition de pic DRX
supplémentaire. De plus, la position des pics caractéristiques de UO; n’est pas nettement
modifiée. Cette observation indique que la présence des éléments platinoides conduit a un
effet négligeable sur le parameétre de maille de UO,. Le parameétre de maille obtenu pour la
phase UO;, déterminé par affinement des diagrammes DRX obtenus est reporté dans le
Tableau 3 pour chaque systéme. Les valeurs obtenues sont toujours tres proches puisqu’un
écart maximum de 0,0117 A est relevé. Cette faible différence par rapport a UO, suggére
gu’aucun des éléments platinoides n’est incorporé au sein de la structure fluorine. Toutefois,
les valeurs des parameétres de mailles des matériaux préparés dans ce travail sont toutes
significativement plus basses que celle estimée par Leinders et al. [153] pour du UO;
stoechiométrique (a = 5,47127(8) A). On peut donc conclure de cette observation que nos
composés sont probablement légerement oxydés, donc de formule UO2.x [154].
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Tableau 3 : paramétres de maille déterminés pour les différents composés synthétisés déterminés par
affinement Rietveld des diagrammes DRX sur poudre.

Composé Paramétre de maille (A)
U0 5,4625(1)
UO2/Ru 5,4538(2)
UO,/Rh 5,4508(5)
U0,/Pd 5,4619(5)
U0,/Mo 5,4601(5)

La surface spécifique des poudres de UO; incorporant ou non un élément platinoide a
été déterminée par adsorption de N(g) ou de Kr(g) et la méthode BET (ASAP, Micromeritics).
La poudre obtenue présente une surface spécifique de 16,4 + 0,8 m%g?’. Les surfaces
spécifiques des poudres de UO; contenant un élément platinoide varient, quant a elles, entre
14 et 16 m2.gl. La présence d’élément platinoide n’induit pas un net effet sur la surface
spécifique de la poudre avant frittage. D’autre part, les observations par MEBE (Microscope
Electronique a Balayage en mode Environnemental) (Figure 38) des poudres synthétisées ne
révelent pas la présence de particules métalliques a ce stade. En outre, la morphologie des
poudres est relativement semblable pour tous les systémes.

Figure 38 : images obtenues par MEBE des poudres de UO; (a), de UO,/Rh (b), de UO,/Pd (c), de
UO,/Mo (d) et de UO,/Ru

b) Préparation des échantillons frittés

L’étape de frittage inclut une étape de mise en forme des échantillons utilisés dans le
cadre de ce travail en vue de la préparation de pastilles denses. Le frittage consiste a effectuer
un traitement thermique sur un comprimé en dessous de sa température de fusion afin de
créer des ponts entre les grains. La création de ces ponts conduit a la consolidation de
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I’échantillon, a sa densification ainsi qu’a une réduction de son volume. Dans la littérature
[155], le frittage est un processus décrit en 3 étapes (Figure 39).
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Figure 39 : Représentation schématique des différentes étapes du frittage en fonction de la durée du
traitement thermique [155].

La premiere étape correspond a la formation des ponts (ou joints) entre les grains de
la poudre permettant ainsi d’obtenir un squelette solide présentant une faible tenue
mécanique. A ce stade, la densité du matériau n’excéde pas 65 %. Lors de la deuxiéme étape,
une réduction progressive de la porosité ouverte et une augmentation de la densité sont
observées. A ce stade, le grossissement granulaire est encore limité, la porosité étant alors
répartie sous forme d’un réseau interconnecté au sein du matériau. A partir d’'une densité de
92 %, la troisieme étape débute. Le réseau de pores initial s’est transformé en pores isolés les
uns des autres, générant de la porosité fermée. De ce fait, la densification ralentit et le
grossissement des grains s’accélére conduisant a une diminution progressive de la quantité
de pores isolés au sein de la matrice. Dans le cas des céramiques oxydes (U,Pu)O,, de
nombreuses études [156,157] ont montré qu’a basse température, un mécanisme de diffusion
inter-granulaire contrélait la densification, alors qu’a plus haute température (typiquement
au-dela de 1500°C), la diffusion en volume était généralement responsable du dernier stade
de frittage. En effet, les faibles tensions de vapeur des céramiques oxydes et leurs coefficients
de déformation plastique importants rendent les phénomeénes de transport en phase gazeuse
et de déformation viscoplastique négligeables par rapport aux phénomenes de diffusion au
sein du solide.

Des pastilles denses ont ainsi été préparées par frittage de la poudre calcinée de UO;
contenant ou non un élément platinoide. La poudre a tout d'abord été désagglomérée dans
un mortier en agate. Ensuite, une matrice tri-coque d'un diamétre de 5 mm a été utilisée pour
opérer au pressage uniaxial a 500 MPa pendant une durée de 30 secondes de 180 a 200 mg
de poudre. Des comprimés de 1 a 2 mm d'épaisseur ont ainsi été produits. Des mesures
géométriques réalisées a I'aide d’un pied a coulisse ont permis de déterminer la masse
volumique apparente des comprimés. Seuls les comprimés ayant une densité supérieure a 50
% par rapport a UO2 (pcaic = 10,97 g.cm™3) ont été conservés.
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Une fois les comprimés préparés, une série de tests dilatométriques a été effectuée.
L’étude par dilatométrie a permis de connaitre la température optimale pour le frittage. Dans
notre étude, nous avons placé tour a tour les pastilles dans le four du dilatométre, puis nous
avons effectué une montée en température jusqu’a 1600°C. La montée en température s’est
faite a 120°C.h jusqu’a 1600°C et aucun plateau n’a été effectué. Les résultats sont regroupés
sur la Figure 40.

Les résultats présentés sur cette figure montrent que le frittage des composés
incorporant du ruthénium, du rhodium et du molybdéne est achevé a 1600°C. Ce n’est pas le
cas du composé incorporant du palladium. Le palladium ayant une température de fusion de
1554°C, nous avons conclu que la fusion des particules de Pd pouvait étre la cause de la faible
densification de la pastille. Par conséquent, une température inférieure a été appliquée pour
le frittage du composé UO/Pd afin de pouvoir former les particules attendues.
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Figure 40 : courbes dilatométriques des composés UO/Ru (a), UO/Rh (b), UO/Pd (c) et UO/Mo (d) au
cours d’un traitement thermique jusqu’a 1600°C sous Ar/4 % H..

Les comprimés ainsi préparés ont ensuite été frittés dans un four tubulaire sous
atmospheére réductrice (Ar/4% H,) en 3 étapes :
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e Une montée en température avec une rampe de chauffage de 120°C par heure jusqu’a
une température de 1500°C pour le composé UO,/Pd et 1600°C pour les autres
COmMposeés ;

e Un palierisothermede 4 h;

e Une descente en température avec une rampe de 360°C par heure jusqu’a
température ambiante.

A l'issue du frittage, des mesures géométriques de la pastille ont été réalisées a nouveau
afin de déterminer leur masse volumique apparente. Seules les pastilles présentant une
densité géométrique supérieure a 90 % par rapport a la densité calculée de UO; ont été
conservées.

c) Caractérisations microstructurales et chimiques des pastilles
préparées

La masse volumique géométrique de chaque pastille (pgeo, €Xxprimée en g.cm3) a été
comparée a la masse volumique (pcalc, exprimée en g.cm3) de UO; afin d’évaluer la porosité
totale (Pwt). Les mesures géométriques réalisées ont été complétées par des mesures par
pycnométrie a hélium (Micromeritics-Accupyc Il 1340). Les mesures réalisées par pycnométrie
a hélium (ppycno €n g.cm3) ont permis d’accéder a la valeur de porosité fermée (Prermee). Les
porosités totale, fermée et ouverte (en %) ont été calculées en considérant les équations
suivantes :

pgéo )
Poyr = (1 _ x 100
ot Pthéo (12)
Ppycno
Pfermée =({1— ——) x100 (13)
Pthéo

(14)

Pouverte = Prot — Pfermée

Les résultats des mesures géométriques et pycnométriques réalisées sur les différentes
pastilles frittées sont rassemblés dans le Tableau 4.
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Tableau 4 : gammes de valeurs obtenues pour la masse, la surface géométrique, la masse volumique
et la porosité des différentes pastilles préparées pour les systemes modéles UO,, UO,/Ru, UO,/Rh,

UO,/Pd et UO,/Mo.
Incertitude Uo; UO2/Ru UO2/Rh UO,/Pd UO2/Mo
mo (mg) +1 170 - 200 195 -202 190-197 192 - 206 174 -200
Sgeo (cM?) +0,005 0,016 - 0,019
Pgéo (g.cm™3) +0,2 9,8 -10,5 9,2-10,4 10,1-10,8 | 9,8-10,0 10,5-10,7
Taux de
+1 89 -96 88-95 92 -98 90-92 96 - 97
densification (%)
Poyeno (8.cm3) +0,1 10,6 -10,9 | 10,6-11,1 10,7-11,0 [10,7-11,0| 10,6-10,7
Ptermée (%) +1 1-2 1-4 1-2 1-2 2-3
Pouverte (%) +1 2-7 6-8 1-6 7-10 1-2

Le Tableau 4 montre que les différentes pastilles préparées au cours de ce travail ont

une masse proche de 190 mg et présentent des taux de densification variant de 88 a 98 %. Les
mesures réalisées montrent également la présence de porosité majoritairement ouverte.

Les pastilles sélectionnées ont été également observées par MEBE a |'aide d'un appareil FEI
Quanta 200 équipé soit d’'un détecteur d'électrons rétrodiffusés (BSE), soit d’'un détecteur
d'électrons secondaires (SE) dans des conditions de vide et sous une tension d'accélération
comprise entre 5 kV et 25 kV. Les échantillons ont été observés a différents grandissements
sans aucune étape préalable de métallisation ou de polissage (Figure 41).
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Figure 41 : micrographies MEBE enregistrées a différents grandissements d’un échantillon de UO,, de
UO,/Ru, de UO5/Rh, de UO,/Pd et de UO,/Mo en mode SE.




CHAPITRE 2 : Synthese et caractérisations des composés modeles

Dans un second temps, les images MEB enregistrées ont été analysées afin de
déterminer la distribution de taille des grains de UQO, la distribution de tailles des particules
et la fraction de I'image couverte par ces particules. La taille des images sélectionnées est de
5,11 um x 4,70 um ou 2,55 um x 2,35 um, ce qui correspond aux grandissements permettant
I’'observation des particules. Le nombre d’images traitées varie entre 4 et 6 par systéme. Pour
atteindre ces objectifs, le logiciel Fiji a été utilisé afin d’identifier les limites des grains de UO;
puis de binariser les images MEBE. Ensuite, la distribution de taille des grains de UO; a été
déterminée a l'aide du plugin "analyze particle". Dans un deuxieme temps, le plugin "trainable
weka segmentation" [158] a été appliqué pour isoler les particules et déterminer leur
distribution de taille (Figure 42). Les distributions de taille des particules sont obtenues pour
200 particules pour le systeme UO,/Pd qui présente le moins de particules visibles et jusqu’a
3200 particules pour le systeme UO,/Ru qui est le systeme qui présente le plus de particules.
Les autres résultats sont présentés en annexe (Annexe 1)

(g}
&~
)
S

Nombres de particules
N N w w
(=] o\ (=] wn
o o o

4 6 8 10 12 14 16 18

tailles des particules de Ru’ (nm)

Figure 42 : micrographie MEBE d'une pastille de UO,/Ru (A), image obtenue aprés segmentation de la
micrographie MEBE (B) et distribution de la taille des particules de Ru calculée a partir de plusieurs
images MEBE segmentées (c).

Al'issue de cette séquence d’analyses d’images, la taille moyenne des particules et des
grains de UO; (et I'écart type associé), ainsi que la proportion de la surface d'image couverte
par les particules peuvent étre calculées. Les résultats obtenus pour les différents systémes
sont regroupés dans le Tableau 5

Tableau 5: taille moyenne des grains de UO;, taille moyenne des particules d’élément platinoide et
fraction de la surface couverte par des particules pour les différents systémes étudiés.

. Taille moyenne Nombres de
R Taille moyenne . % de surface .

Systeme des grains (um) des particules couverte (%) particules

(nm) identifiées
uo; 3,0+£0,5

UO2/Ru 0,13 + 0,06 9+4 3+1 3290

UO2/Rh 1,4 £0,6 45+ 20 31 1918

U0,/Pd 1,4 £0,7 203 £50 31 200

U0,/Mo 0,6+0,2 45 + 19 2+1 250
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Ces résultats montrent que certains parameétres microstructuraux des composés
modeles different. Globalement, la présence des éléments platinoides et de Mo semble avoir
un impact sur le processus de grossissement des grains de UO;. En particulier, la taille des
grains de UO, dans le composé UO,/Ru, et dans une moindre mesure pour le composé
UO2/Mo, est nettement plus faible que pour les autres systémes. Si le taux de recouvrement
de la surface de la pastille par les particules est proche, leur taille differe notablement, ce qui
implique que le nombre de particules observables a la surface de I’échantillon varie. Il convient
de rappeler que ces différents parametres ont potentiellement un impact sur la vitesse de
dissolution des composés modeles, indépendamment de la nature chimique de I'élément
incorporé a la matrice UO..

A ce stade, la nature chimique des particules observées en MEBE demeure inconnue.
Compte tenu de leur taille, seule une analyse en microscopie électronique a transmission
(MET) présente une résolution suffisante pour l'identifier. Avec cet objectif, des sections
transversales ultra-minces ont été découpées dans une pastille de chaque systeme a I'aide
d'un faisceau d'ions focalisé (FIB) de type double faisceau (FEI Helios 600 Nanolab). La
préparation des lames a été réalisée par Dr. Martiane Cabié (CP2M, Université d’Aix-
Marseille). La procédure employée consiste a déposer une bande de platine a I'endroit
souhaité a la surface de I'échantillon, puis a meuler autour de cette zone avec un faisceau
d'ions Ga sous une tension d'accélération de 30 kV et un courant de faisceau de 6 nA, qui a
été progressivement réduit a 1 nA. Le meulage a été utilisé pour creuser des tranchées et ainsi
libérer les cotés et le fond de la lame. En utilisant une technique de transfert in situ, la lame a
ensuite été fixée en un seul point sur une grille MET, ou elle a été amincie davantage a l'aide
d’un faisceau de Ga de 30 kV et 90 pA. Lorsque I'épaisseur finale a été atteinte, la tension du
faisceau a été réduite a 5 kV. Enfin, un nettoyage ultime a été effectué a basse tension pour
réduire autant que possible la fine couche d'amorphisation induite par les ions sur chaque
coté de la lame. Les dimensions brutes des lames FIB ainsi préparées étaient d’environ 10 um
(longueur) x 5 um (hauteur) x 150 nm (épaisseur).

Les lames FIB ont été analysées par MET et spectroscopie de rayons X a dispersion
d'énergie (STEM-EDS) a l'aide d’un microscope FEI Tecnai G2 équipé d'une source LaBe
fonctionnant a 200 kV. Les détecteurs employés sont une caméra CCD Tietz, un détecteur
STEM BF-DF et un détecteur SDD (X-Max80, Oxford Instruments) pour les analyses EDS. Les
analyses STEM-EDS ont été obtenues avec une taille de spot de 2 nm, un angle d'inclinaison
de 20° et un temps d'acquisition de 120 s. Les spectres ont été enregistrés de préférence pour
des particules localisées a la surface de la lame afin de s’affranchir de la présence de la matrice
UO..

Le premier échantillon analysé par cette méthode a été I’échantillon de UO2/Ru (Figure
43). L'observation par MEB de la lame FIB a permis de mettre en évidence la présence de
particules en surface, mais aussi a l'intérieur du composé (Figure 43 a). La taille des particules
est apparue homogene et compatible avec la distribution de taille déterminée par analyse des
images MEBE enregistrées a I'ICSM (i.e. de I'ordre de 10 nm). L’analyse EDS de la particule
sélectionnée (Figure 43 b) a révélé la présence de ruthénium et d’une faible quantité
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d’uranium et d’oxygéne. La présence de ces éléments a été attribuée a l'influence de
I’environnement local de la particule. La conclusion de cette analyse est que les particules
observées sont composées de ruthénium métal.
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Figure 43 : image MEB de la lame FIB de UO,/Ru (a) et spectre EDS d'une particule de Ru métal
présente a la surface (b)

Le deuxiéme systeme étudié a été I'échantillon de UO,/Rh (Figure 44). Les particules
observées (Figure 44a) sont présentes en surface et a l'intérieur du composé. Elles présentent
une taille de I'ordre de 50 nm, compatible avec la distribution de taille déterminée par analyse
des images MEBE enregistrées a I'lCSM (Tableau 5). L’analyse EDS de la particule sélectionnée
(Figure 44 b) a révélé la présence majoritaire de rhodium. Au sein de certaines particules, la
présence de silicium a pu étre détectée, sans que l'origine de cette impureté n’ait été
identifiée. La encore, la conclusion de cette analyse est que les particules observées sont
composées de rhodium métal.

_

Figure 44 : image MEB de la lame FIB de UO,/Rh (a) et spectre EDS d’une particule de Rh métal
présente a la surface (b).

Les mémes analyses ont été effectuées pour le systeme UO,/Pd (Figure 45).
L’observation de I'image MEB de la lame FIB (Figure 45a) montre que les particules sont tres
peu présentes en surface et beaucoup plus nombreuses a I'intérieur de la pastille frittée. Une
fois de plus, la taille des particules est de I'ordre de 200 nm. Elle est compatible avec la
distribution de taille déterminée par analyse des images MEBE enregistrées a I'lCSM (Tableau
5). Du fait de leur diametre élevé, si les particules de palladium recouvrent 3 % de la surface
de la pastille, elles sont trés peu nombreuses. Le fait de pouvoir les observer dans la lame FIB
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est donc tres aléatoire. Ces particules sont toutefois visibles au sein de la lame FIB préparée.
Le spectre EDS d’une particule présente a I'intérieur du composé est illustré sur la Figure 45
b. Le spectre EDS révele la présence majoritaire de palladium et d’une faible quantité
d’uranium et d’oxygéne. La présence de ces derniers éléments a été attribuée a I'influence de
I’environnement local de la particule située dans ce cas au coeur de la matrice UO,. La
conclusion de cette analyse est que les particules observées sont composées de palladium
sous forme métallique.
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Figure 45 : image MEB de la lame FIB de UO,/Pd (a) et spectre EDS d'une particule de Pd métal
présente a l'intérieur de la pastille frittée (b).

Le dernier systéeme étudié a été le systéeme UO,/Mo (Figure 46). Ce systéeme est
particulier puisque le molybdéne peut se retrouver dans UO; a la fois sous forme d’oxyde
(MoO3) et sous forme métallique [27]. Le systéeme U/Mo est trés sensible a la pression partielle
en oxygene lors de la synthése, pouvant entrainer la formation de ces différents oxydes. La
limite de solubilité du molybdéne dans UO; est quant a elle trés basse [38], de I'ordre de 0,01
% massique. L'analyse de la lame FIB (Figure 46a) indique que les particules sont présentes a
la fois en surface et a I'intérieur de la pastille. Toutefois, leur nombre est assez faible. La taille
des particules est de I'ordre de 50 nm, quelle que soit leur localisation. Cette valeur parait
compatible avec la distribution de taille déterminée par I'analyse des images MEBE
enregistrées a I'IlCSM (Tableau 5). Le spectre EDS (Figure 46b) d’une particule localisée a
I'intérieur de la pastille révele la présence de molybdéne, mais aussi d’uranium attribuable a
la matrice. La quantité d’oxygene est relativement faible. La encore, sa présence peut étre liée
a I'environnement local de la particule.

B Spectrum 3

Figure 46 : image MEB de la lame FIB de UO,/Mo (a) et spectre EDS d'une particule de Mo présente d
l'intérieur de la pastille frittée (b).
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II.  Synthese des particules métalliques

Dans cette partie du manuscrit nous allons développer les différentes méthodes de
synthéses utilisées pour préparer des particules métalliques isolées d’élément platinoide.
Deux méthodes de synthéses ont été retenues : la syntheése par voie hydroxyde et la synthese
par réduction chimique.

a) Synthése hydroxyde

La premiere voie de synthése retenue pour la fabrication de nos nanoparticules est la
synthése par voie hydroxyde. Le protocole de synthése est le méme que celui retenu pour les
composés a base d’uranium, a la différence prés que I’on utilise seulement le sel de platinoide
dissous. Une fois le précipité d’hydroxyde obtenu, le traitement thermique utilisé pour la
conversion reste le méme que pour les composés a base d’uranium, soit 4 heures a 800°C sous
atmosphére réductrice (Ar/4%H;). Cette synthése a été utilisée dans le but d’obtenir les
mémes particules que celles présentes dans les composés a base d’uranium. La Figure 47
représente les particules de Ru obtenues par cette voie. Nous avons observé une
agglomération des particules qui intervient probablement durant la conversion thermique de
I’échantillon. Cette agglomération diminue la surface spécifique de la poudre obtenue. De
plus, la taille des particules de ruthénium obtenues par cette voie (entre 40 et 340 nm) est
trés nettement supérieure a la taille des particules présentes au sein du solide UO2/Ru. Une
fois synthétisées, les particules ont été analysées par DRX. Le diffractogramme RX obtenu est
également représenté sur la Figure 47. La phase obtenue présente une structure hexagonale
sont les parameétres de maille sont a =2,7051 + 1 A et ¢ = 4,2825 + 1 A. Ces particules ont été
utilisées dans des expériences de dissolution spécifiques présentées dans le chapitre 3.
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Figure 47 : image MEBE et diffractogramme RX des particules de ruthénium synthétisées par voie
hydroxyde (x : données expérimentales, — : diagramme calculé, — : différence exp. - calc., | : pics de
Bragg caractéristiques de la structure hexagonale, | : pics de Bragg liés au support).
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b) Synthese par réduction chimique.

La synthése de nanoparticules par réduction chimique a été tentée en adaptant le
protocole reporté par Wu et al. [62]. Le sel a base d’élément platinoide est dissous dans
I’éthanol absolu puis mis en contact avec une solution de KOH et d’hydrazine. Un temps de
maturation de quelques heures sous agitation a été appliqué afin d’obtenir les nanoparticules
de I'élément attendu. Cette méthode de synthése n’a pas pu étre appliquée a tous les
éléments de notre étude. En effet, la synthése par réduction chimique a bien fonctionné pour
le ruthénium et pour le rhodium (Figure 48) ou la formation de particules de quelques
nanometres a pu étre observée. Cependant cette synthése n’a pas été totalement concluante
dans le cas du palladium. En effet, si la présence de nanoparticules de quelques nanometres
a pu étre observée en MET (Figure 48), celles-ci coexistaient avec de gros cristaux de PdCl,
non dissous. Enfin, les mémes observations ont été réalisées pour le molybdéne (Figure 48).

Figure 48 : images MET des nanoparticules de Ru, Rh, Pd et Mo synthétisées par réduction chimique
avec de I'hydrazine.
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IIl.  Discussion et conclusion

La préparation des composés modeles a base de UO; incorporant 3 % mol. de Ru, Rh, Pd
ou Mo a été réalisée par voie humide en utilisant la co-précipitation d’hydroxydes. L’étape de
conversion en oxyde a 800°C sous atmospheére réductrice (Ar/4 %H3) conduit a I'obtention de
poudres de morphologie similaire au sein desquelles les éléments platinoides et le Mo sont
inclus. L'étape de mise en forme et de frittage a 1600°C (ou 1500°C dans le cas de UO,/Pd)
sous atmosphere réductrice (Ar/4%H,) a permis d’obtenir, pour I'ensemble des systémes
incorporant des éléments platinoides et le Mo, des pastilles dont la densité est supérieure a
88 1 %. La valeur cible étant de 90 %, un tres faible nombre d’échantillons sont en dessous
de cette valeur limite. L'observation par MEBE en mode BSE de ces pastilles a révélé la
présence de particules nanométriques présentant un contraste différent des grains de UO..
L’analyse des micrographies MEBE a permis d’étudier la distribution de taille des grains, des
particules et le taux de recouvrement de la surface de la pastille par les particules. La taille des
grains de UO; et celle des particules varient en fonction des systémes.

Les particules de Ru et de Rh présentent respectivement un diamétre de 10 et 50 nm. La
répartition de ces particules a la surface des grains de UO; parait homogene. De facon fortuite,
le taux de recouvrement de la surface atteint également 3 %. L’analyse par MET-EDS de ces
particules confirme qu’elles sont composées uniqguement de Ru et Rh sous forme métallique.
Ces deux systémes présentent donc de nombreuses similitudes.

En revanche, la surface des échantillons incorporant du palladium contient des particules
en faible nombre. La découpe d’une lame ultra-mince par FIB et I'analyse par MET-EDS a
permis de mettre en évidence leur présence a l'intérieur de la pastille, majoritairement aux
joints de grains. L’analyse réalisée confirme que ces particules sont formées de palladium
métal. La tailles des particules de palladium atteint 200 nm et le taux de recouvrement de la
surface est toujours de 3 %, mais leur nombre est faible. La taille sensiblement plus élevée des
particules de palladium par rapport aux particules de ruthénium et de rhodium pourrait
présenter un impact non négligeable sur leur réactivité au cours de I’étude de la dissolution.

Les particules de molybdéne sont difficilement observables a la surface des pastilles
frittées. Les rares particules observées présentent un diamétre de 50 nm environ, comparable
aux particules de rhodium. Toutefois le taux de recouvrement de la surface est inférieur aux
autres systemes (2 %). La découpe d’une lame ultra-mince par FIB et I'analyse par MET-EDS a
permis de mettre en évidence la présence de particules de molybdéene a l'intérieur de la
pastille. La forme chimique des particules demeure incertaine.

Il convient de mentionner que les conditions de frittage permettant d’obtenir des pastilles
denses ont été adaptées a chaque systeme. Ce fait, conjugué a I'impact potentiellement
différent des éléments introduits sur |’étape de croissance granulaire, a eu une influence sur
la taille des grains de UO; au sein des différentes pastilles (Tableau 5). Cette différence de
taille de grains peut induire la présence d’'une quantité variable de défauts cristallins et une
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densité de joints de grains différentes. Ces deux parametres sont connus pour influencer la
vitesse de dissolution de U0, [70,109]. Il conviendra donc de prendre en compte la variation
de ce parametre avant de conclure sur une éventuelle différence de durabilité chimique des
systémes au seul impact de I'élément incorporé. Les caractérisations réalisées dans le cadre
de ce travail montrent a quel point la préparation de composés modeles de natures chimiques
différentes, mais dont les propriétés microstructurales seraient strictement équivalentes est
difficile. Néanmoins, I'ensemble des caractérisations réalisées nous assurent une parfaite
connaissance des propriétés des échantillons dont la cinétique de dissolution a été étudiée
par la suite, ce qui demeure un prérequis indispensable.
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CHAPITRE 3 : Dissolution des composés modeles en conditions de retraitement (HNO3z 4 M 80°C)

Protocole de dissolution

Les différents composés étudiés lors de ces travaux présentent des cinétiques de
dissolution tres différentes. Nous avons évoqué dans le premier chapitre que la vitesse
d’agitation ou de renouvellement de la solution au sein du réacteur de dissolution pouvait
influencer la vitesse globale de dissolution mesurée. Il convient de rappeler que pour que la
vitesse globale de dissolution soit controlée par la réaction chimique d’oxydo-réduction, il est
nécessaire que les étapes de transport des réactifs vers la surface du solide, puis des produits
vers la solution homogene ne soient pas limitantes. Nous avons également évoqué le fait que
la dissolution de UO; en milieu acide nitrique était une réaction auto-catalysée et que I'espéce
catalytique était générée a l'interface solide/solution. En régime catalysé, la vitesse de la
réaction d’oxydo-réduction est élevée ce qui nécessite de prendre des précautions
particuliéres dans le choix du dispositif expérimental afin d’assurer un contréle réactionnel de
la cinétique et d’éviter 'accumulation des espéeces produites a I'interface solide/solution au
sein de la couche limite de diffusion.

Dans des conditions agressives, proches de celles employées dans le procédé industriel de
retraitement des combustibles, la mise en place du régime catalysé est trés rapide et
I"utilisation de dispositifs dynamiques présentant un fort renouvellement de la solution de
dissolution est préconisée afin de limiter I'épaisseur de la couche limite de diffusion et la
formation de gradients de concentration entre la solution homogéne et la surface du solide.
C'est d’ailleurs ce choix qui a été également réalisé a I’échelle industrielle. Dans cette partie,
nous allons décrire les deux types de dispositifs utilisés dans le cadre de ce travail pour étudier
la dissolution des composés modeles en conditions agressives. Pour des raisons pratiques, des
expériences de dissolution ont été menées en conditions statiques et dynamiques. Les
résultats seront comparés par la suite dans ce chapitre.

a) Dissolution en conditions statiques

La dissolution en conditions statiques est généralement utilisée pour des expériences dont
la cinétique est lente. Le protocole expérimental consiste a mettre en contact le solide avec
un volume de solution connu et a prélever une fraction de solution a intervalles de temps
réguliers afin d’analyser sa composition élémentaire. La fraction prélevée est remplacée par
un méme volume de solution fraiche. La Figure 49 montre un schéma du réacteur utilisé pour
la dissolution statique et une photo du montage complet employé au cours de ce travail.
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Figure 49 : : schéma du réacteur de dissolution utilisé en conditions statiques (HNOs 4 M, T = 80°C) (a)
et photo du montage utilisé en conditions de dissolution statique (b).

Dans un premier temps, deux réacteurs en téflon de 25 mL similaires sont placés dans un
bloc chauffant en aluminium. Le premier réacteur contient 25 mL d’eau déionisée (18,2 MQ)
et sert de témoin pour la mesure de température. Le second réacteur contient 25 mL de
solution de HNOs 4 M. Une fois la température atteinte au sein du réacteur témoin, la pastille
est plongée dans le milieu acide. Dans ce dispositif, seule la convection thermique assure le
brassage du milieu de dissolution. A intervalles de temps réguliers, des prélévements sont
effectués dans le milieu de dissolution pour suivre la perte de masse relative en uranium et
en éléments platinoides. Pour cela, environ 1 mL du milieu de dissolution est prélevé a I'aide
d’une seringue. Cet aliquote est filtré a 0,45 pum pour éviter la présence de particules au sein
de la solution a analyser. 1 mL de I’échantillon filtré est ajouté aux 9 mL d’eau déionisée
introduits au préalable dans un tube de 15 mL afin de conditionner I’échantillon pour I'analyse.
L'opération est reproduite jusqu’a la dissolution compléte de la pastille.

b) Dissolution en conditions dynamiques

La dissolution en conditions dynamiques est plus adaptée aux expériences qui présentent
une cinétique rapide. L'avantage de ce type de protocole est qu’il est possible de suivre au
cours du temps la concentration des especes d’intérét sans perturber le milieu. Le principal
inconvénient réside dans la production d’une grande quantité d’effluent liquide.

La Figure 50a représente le schema du réacteur utilisé pour la dissolution en mode
dynamique. Le réacteur en téflon de 25 mL posséde une entrée pour I'alimentation de HNO3
4M et une sortie pour la collecte des effluents. Au sein du réacteur, la pastille est posée sur
un support également en téflon. La Figure 50b est une photographie du montage experimental
utilisé. Le réacteur est placé dans un bloc chauffant en aluminium afin de maintenir le milieu
de dissolution a 80°C. Le réacteur est alimenté en solution par le biais d’'une pompe
péristaltique. Le flacon contenant la solution d’alimentation est lui-méme maintenu a 80°C sur
une plaque chauffante. La sortie du réacteur est reliée a un collecteur de fractions. Les
tubulures utilisées d’un diameétre externe de 1/16” sont également en téflon.
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a) Entrée de Sortie de

solution \ /‘ solution

Solution HNO,
4M 80°C

y Support avec
pastille

Figure 50 : schéma du réacteur de dissolution utilisé pour les tests de dissolution en conditions
dynamiques (4 M HNOs, T= 80°C) (a) et photo du montage expérimental complet (b).

Dans les conditions de notre étude (HNO3 4 M, T = 80°C) nous avons fixé le débit d’entrée
a 120 mL.h, ce qui correspond a un temps de séjour de la solution d’alimentation de 12,5
min au sein du réacteur. Le collecteur de fraction est réglé pour changer de position toutes les
3 minutes. Ainsi chaque tube contient 6 mL de solution pour procéder aux différentes
analyses. Au total, entre 120 et 200 mL de solution ont été introduits pour atteindre la
dissolution compléte des pastilles. Tous les tubes sont ensuite ultracentrifugés avec des tubes
Vivaspin doté d’un filtre de 3 kDa afin d’éliminer la présence potentiel de particules
métalliques.

1. Dosage des éléments d’intérét

Une fois les échantillions prélevés, la concentration élémentaire en U, Rh, Ru, Pd ou Mo
en solution a été analysée. Apres dilution dans une solution de HNOs 0,45 M (préparée par
dilution de HNOs; 15,55 M Suprapur pour analyse de traces, Merck), la concentration
élémentaire en U a été analysée par spectroscopie d'émission atomique a plasma a couplage
inductif (ICP-AES, Spectro Arcos). Les intensités des pics d'émission ont été enregistrées a A =
279,394 nm ; 367,007 nm et 409,014 nm. L'ICP-AES a été calibré avec des solutions étalons
préparées en diluant une solution standard certifiée a 1000 mgy.L! (PlasmaCAL, SCP) dans
HNOs 0,45 M. La concentration élémentaire en uranium a ensuite été calculée comme la
moyenne des trois mesures répétées a chaque longueur d'onde.

La concentration élémentaire en éléments platinoides a été mesurée par spectrométrie
de masse a plasma a couplage inductif (ICP-MS, iCAP RQ, Thermo Fisher). L'ICP-MS a été
étalonné en utilisant plusieurs solutions étalons préparées par dilutions d'une solution
standard a 1000 mg.L (PlasmaCAL, SCP Science) dans une solution de HNO3 0,22 M (Suprapur,
Pro analysis, Merck). En outre, les isotopes 123Ir et 20°Bj ont été utilisés comme étalons internes
afin de s’assurer de la pertinence des résultats obtenus. Les concentrations en ruthénium,
rhodium, palladium et en molybdéne ont été calculées comme les moyennes de trois
répliques a chague masse. Dans ces conditions analytiques, les limites de détection de
I'uranium et des éléments platinoides atteignent respectivement 2x107 M et 1x101° M.
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2. Dosage de HNO;

Au cours de ce travail, I'acide nitreux produit au cours de la dissolution a été également
dosé. Pour cela, nous nous sommes appuyés sur un protocole antérieur optimisé au
laboratoire par Dalger [108]. Pour procéder a cette analyse, des kits de dosage des ions NOy
(Merck, nitrite test Spectroquant) ont été employés. Les ions nitrite sont stables en milieu
basique et sont facilement dosables avec ces kits qui reposent sur la méthode de Griess. Dans
une solution faiblement acide, de pH compris entre 1 et 3, les ions NO; réagissent avec I'acide
sulfanilique présent dans le kit pour former un sel de diazonium, qui va lui-méme réagir avec
la N-(1-napthyl)éthylenediamine-dihydrochlorique pour former un complexe de couleur
violette. Par la suite, 'absorption de la solution est mesurée a 540 nm par spectrometrie UV-
Visible (Variant Cary-50 Bio).

Avant d’introduire le réactif commercial, de la soude concentrée (8 M) est ajoutée a
I’échantillon prélevé afin d’atteindre un pH basique et stabiliser les ions nitrite. Cet ajout de
soude va également induire la précipitation de I'uranium dissous et éviter toute interférence
lors de la mesure par spectroscopie UV-Visible. Par la suite I'échantillon est centrifugé et le
surnageant prélevé peut étre stocké au frigo plusieurs semaines avant de procéder a analyse.
Avant la mesure des ions nitrite, le pH de I’échantillon est abaissé entre 1 et 2 par ajout d’acide
sulfurique (0,1 M) de maniere a atteindre les conditions optimales pour I'utilisation du kit de
dosage. Un étalonnage préalable est réalisé dans les mémes conditions a I'aide de solutions
étalons préparées par dilution d’une solution certifiée de NO, a 0,1 M (Nitrite ion standard
solution, Sigma-aldrich). La gamme d’étalonnage est comprise entre 10* M et 10°® M. Si la
concentration en ions nitrite est supérieure a 10% M, la solution est trop colorée et une
saturation de I'absorbance est observée. De plus, pour une bonne fiabilité des mesures, il est
important de vérifier que le coefficient d'extinction molaire est compris entre 15 000 et 25 000
L.molt.cm™ (Figure 51b). Dans ces conditions, la limite de détection de la méthode d’analyse
atteint 10® M.
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Figure 51 : spectres UV-Visible de la gamme étalons des ions NO; (a) et courbe d'étalonnage obtenue
lors du dosage des ions NO; (b).
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3. Calcul de la perte de masse relative

Selon le protocole de dissolution employé, statique ou dynamique, les calculs effectués
pour déterminer la perte de masse des éléments different. Pour la dissolution en conditions
statiques, la perte de masse relative pour chaque élément i (en %) s’exprime par la relation :

Ami(t) — mj(t) x 100 = Ci(t)xv
mg fixmg fixmg

x 100 (15)

Ou mi(t) (en g) est la quantité totale de I'élément i libéré dans la solution au temps t ; Ci(t) en
(g.LY) est la concentration de I'élément i dans la solution ; f; est la fraction massique de
I'élément i dans le solide (g.g) ; mo(en g) est la masse initiale de la phase solide ; V (en L) est
le volume total de solution mis en contact avec le solide.

Dans le cas des tests de dissolution dynamique, la perte de masse relative (en %) est
calculée en utilisant I’équation suivante :
Ami () _ (tCi(tHxQ 4,/
= fo "o dt’ x 100 (16)
Ou Q (en L.h?1) est le débit d’élution de la solution et Ci(t’) la concentration de I'élément i dans
la solution au temps (t-(t-1)).

La vitesse de dissolution calculée a partir de la perte de masse en élément i est définie
comme suit :

Ry (i) = 25 (17)
ot
Pour obtenir cette vitesse, il est nécessaire de tracer I'évolution de la perte de masse
en fonction du temps. La vitesse de dissolution est déterminée sur la partie linéaire de la
courbe par régression linéaire

4. Suivi operando de la dissolution par MEBE et microscope optique

Le suivi operando de I"évolution microstructurale d’une pastille en cours de dissolution
repose sur le fait d’observer par MEBE les mémes zones de |'échantillon pour différentes
durées de dissolution. Dés sa sortie du réacteur et aprés séchage, la pastille est dans un
premier temps observée par microscopie optique (LEICA). Des clichés de la pastille sont
enregistrés afin d’acquérir une vue d’ensemble du comportement de la pastille lors de la
dissolution. Les images MEBE ont ensuite été enregistrées par I'équipe du L2ZME (Laboratoire
de la Matiére en Mode Environnemental) a I'lCSM. La premiére série d’images MEBE est
réalisée avant de débuter I'expérience de dissolution dans le but de repérer des zones
d’intérét a la surface de la pastille. Une image globale de I'une des faces de la pastille est
recomposée par assemblage de micrographies enregistrées a un grandissement de x32
couvrant I'ensemble de la surface. Dans le cadre de ce travail, trois zones ont été sélectionnées
pour chaque échantillon modeéle et repérées a I'aide d’un stylo a pointe diamant afin de
pouvoir les retrouver sans difficulté au cours de I'expérience de dissolution. A titre d’exemple,
la Figure 52 montre I'image globale de I’échantillon UO/Rh utilisé pour réaliser le suivi de
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dissolution sur laquelle figurent les trois zones sélectionnées ainsi que des images de la zone
n°2 enregistrées pour t = 0 min et différents grandissements.

Figure 52 : image globale de la demi-pastille de UO/Rh et série d'images de la zone 2 enregistrées
par MEBE pour différents grandissements.

Pour réaliser ce suivi, la pastille plongée dans le milieu de dissolution (HNO3 4 M, 80°C)
est sortie a intervalles de temps réguliers pour étre observée par MEBE. Dés la sortie du milieu
de dissolution, la pastille est plongée pendant 5 min dans un bécher contenant 20 mL d’eau
déionisée (18,2 MQ) a température ambiante. Aprés ce laps de temps, la pastille est
simplement posée sur du papier absorbant pour éliminer I'excédent de solution. Par la suite,
la pastille est plongée successivement dans deux béchers contenant la méme quantité d’eau
déionisée, rincée pendant 5 min a I'aide d’une pipette pasteur, puis de nouveau déposée sur
du papier absorbant. Pour finir, la pastille est séchée a I'air libre. Il est nécessaire d’étre
rigoureux sur cette étape de lavage afin d’éviter la présence d’acide nitrique résiduel lors de
I’'analyse par microscopie. En paralléle, a chaque sortie de la pastille du milieu, un prélévement
de la solution est effectué puis analysé par ICP-AES afin de déterminer I'avancement de la
réaction.

Le MEBE utilisé (FEI Quanta 200) pour lI'analyse des échantillons posséde un mode
permettant d’établir une pression différente entre le canon a électrons du microscope et la
chambre d’analyse ol se trouve [’échantillon. Cette différence de pression permet
d’enregistrer des images sans atteindre un vide poussé, ce qui permet notamment de ne pas
déshydrater totalement la surface des échantillons. La pression utilisable sous atmospheére de
vapeur d’eau est comprise entre 10 et 750 Pa. L'utilisation de gaz dans la chambre permet
d’amplifier le signal grace a I'effet d’avalanche de Townsend qui permet d’obtenir un signal
lors de I'interaction entre I'échantillon et les électrons primaires [159]. D’autre part, sous vide
poussé on peut observer une accumulation des électrons a la surface de I'échantillon, ce qui
est limitant si les échantillons ne sont pas conducteurs. En mode environnemental, la vapeur
d’eau est ionisée par les électrons, ce qui permet d’évacuer les charges a la surface de
matériaux isolants ou peu conducteurs sans préparation préalable des échantillons
(métallisation).
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Pour réaliser la prise d’'image, I"échantillon est introduit dans la chambre du microscope.
Des cycles de pompages sont ensuite réalisés pour abaisser progressivement la pression de la
chambre tout en évitant de dégrader I’échantillon. Huit cycles de pompage sont effectués
entre 500 et 750 Pa de vapeur d’eau. Un dernier cycle permet d’atteindre une pression
partielle de vapeur d’eau d’environ 300 Pa, ce qui correspond a une humidité relative de 42 %
au sein de la chambre. Le détecteur utilisé pour enregistrer les images est un détecteur GSED
(« Gaseous Secondary Electron Detector »). La particularité de ce détecteur est I'amplification
du signal a travers la couche de gaz [159]. Lors de cette étude, les conditions de la prise
d’'image ont été choisies de maniere a limiter I'impact de lirradiation par le faisceau
d’électrons sur les zones d’observation. En effet, une exposition prolongée au faisceau
d’électrons peut entrainer des modifications locales qui pourraient avoir un impact non
négligeable sur la dissolution. Les conditions d’imagerie sont indiquées ci-dessous. Elles sont
le résultat d’'un compromis entre la qualité des images et la préservation de I’échantillon :

- Distance de travail =6 mm

-Eo=6kV

- Taille du spot=3 -4

- Diamétre du diaphragme = 20 um

- Conditions d’acquisition des images : 2048 x 1887 pixels, 1 us par pixel, accumulation de 16
images avec correction de la dérive

- Grandissements utilisés : 250, 500, 1000, 2500, 5000 et 10000
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II.  Résultats des tests de dissolution

a) Dissolution en mode statique

1. Systéme UO: de référence

Cette partie du manuscrit est consacrée a la présentation des résultats obtenus au cours
des expériences de dissolution menées en conditions statiques (faible renouvellement de
solution). Le composé modele UO, a été considéré comme référence afin de quantifier
I'impact des différents éléments introduits sous forme de particules métalliques sur la vitesse
de dissolution. Chaque pastille a été coupée en deux parties, I'une dissoute suivant le
protocole classique, I'autre utilisée pour réaliser le suivi operando par MEBE de l'interface
solide/solution dont les résultats sont présentés a la fin de ce chapitre.

La Figure 53a représente la courbe de la perte de masse relative en uranium lors de la
dissolution de UO; dans HNO3 4 M et a une température de 80°C. Sur cette figure, on peut
constater que la dissolution est compléte au bout de 40 minutes. Deux régimes cinétiques
sont observés. Le premier se déroule pendant les 25 premiéres minutes jusqu’a environ 80 %
de perte de masse relative, puis le second s’installe jusqu’a dissolution complete de
I’échantillon. Au cours du premier régime, la variation de la perte de masse relative est
linéaire, ce qui implique une vitesse de dissolution constante. Par la suite, un ralentissement
est observé traduisant I'établissement d’un second régime cinétique. Au cours du premier
régime, la vitesse de dissolution s’établit a 154 + 11 mg.h™™.

La Figure 53b représente I'évolution des concentrations en acide nitreux et en uranium
au cours de cette expérience. Le mécanisme autocatalytique décrit par les réactions (6) a (8)
prévoit un rapport équimolaire entre 'uranium et HNO.. Les résultats présentés sur cette
figure montrent un large excés en uranium. En effet, la concentration en acide nitreux est
environ 5 fois plus faible que la concentration en uranium bien que I'allure générale des deux
courbes soit similaire. Cette observation indique gu’il existe un lien entre la production d’acide
nitreux et la dissolution de UQ.. Le fait que la concentration en acide nitreux soit si faible peut
étre lié d’une part a la décomposition rapide de HNO; (équation 8) a cette température, et
d’autre part a I'ouverture répétée du réacteur pour effectuer les prélévements de solution
laissant échapper les NOx. De plus, la présence des trois régimes cinétiques observés par
Cordara [8] n’est pas détectée dans nos conditions opératoires. Il semblerait qu’a forte acidité,
les durées du pulse et de la période d’induction soient trop courtes. De plus, on observe en
fin de dissolution I'apparition d’'une quatriéme étape de dissolution aux alentours de 80% de
dissolution. Cette étape a également été observée par Dalger [160], qui a conclu qu’elle était
liée aux conditions statiques de la dissolution conduisant a une perturbation du milieu. La
présence d’acide nitreux en quantité significative suggéere que le régime catalysé s’établit des
les premiers instants de la dissolution méme si le rapport 1 :1 entre uranium et acide nitreux
n’est pas respecté.
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Figure 53 : évolutions de la perte de masse relative en uranium (a) et des concentrations en uranium
[U] et en acide nitreux [HNO;] (b) au cours de la dissolution de UO, dans HNOs 4 M et a 80°C.

2. Systéme UO2/Ru

Le méme mode opératoire a été appliqué pour la dissolution de la demi pastille de UO;
incorporant des particules de ruthénium. La Figure 54a représente la perte de masse relative
en uranium pour le systéme UO2/Ru comparée au systeme UO; de référence. Ces résultats
indiquent que la dissolution est totale apres seulement 25 minutes, contre 40 minutes pour
UO.. A nouveau, deux régimes de dissolution sont observés. L’évolution de la perte de masse
est linéaire au cours des 20 premiéres minutes de dissolution jusqu’a environ 95 % de perte
de masse. Une diminution de la vitesse est ensuite observée jusqu’a dissolution totale de
I’échantillon. La vitesse de dissolution du composé modele incorporant les particules de
ruthénium, déterminée au cours des 20 premiéres minutes, atteint 306 + 14 mg.h™.
L’augmentation de la vitesse de dissolution de UO3/Ru par rapport au composé UO; de
référence atteint donc un facteur 2 environ au cours du premier régime cinétique.

Dans le méme temps, des analyses de la concentration en acide nitreux ont été effectuées
afin de mettre en évidence un éventuel impact des particules de ruthénium sur la production
de l'espéce autocatalytique. La Figure 54b représente |’évolution des concentrations en
uranium et en acide nitreux au cours de la dissolution du composé modéle incorporant des
particules de ruthénium dans HNOs 4 M et a 80°C. Tout comme pour le solide de référence
UO. (Figure 53b), la concentration en acide nitreux est 3 a 5 fois plus faible que la
concentration en uranium. La concentration maximale en acide nitreux obtenue au cours de
cette expérience (i.e. 2,9 x 10 M) est toutefois supérieure a celle mesurée en absence de
particules de ruthénium (i.e. 1,5 x 103 M). Cette différence pourrait expliquer a elle seule
I'augmentation d’un facteur 2 de la vitesse de dissolution de la matrice UO, observée au cours
du premier régime. Le faible écart de concentrations en acide nitreux mesuré dans les deux
milieux de dissolution peut toutefois étre lié a des facteurs expérimentaux et non directement
a la présence de particules de ruthénium.
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Figure 54 évolutions de la perte de masse relative en uranium lors de la dissolution de UO,(e®) et
UO,/Ru (e) (a) et des concentrations en uranium [U] et en acide nitreux [HNO] (b) lors de la
dissolution de UO,/Ru dans HNOs 4 M et a 80°C.

La Figure 55 représente la perte de masse relative en ruthénium au cours de cette
expérience de dissolution. Comme pour I'uranium, deux régimes cinétiques apparaissent. Une
diminution significative de la vitesse de dissolution des particules est mise en évidence aprés
20 minutes. Au cours du premier régime, soit pour une perte de masse relative en ruthénium
inférieure a 0,35 %, la vitesse de dissolution du ruthénium atteint 0,012 + 0,001 mg.h*. Le
ralentissement de la vitesse de dissolution des particules intervient simultanément a celui de
la vitesse de dissolution de I'uranium. Cette observation suggére qu’il existe un lien entre la
dissolution des particules et celle de la matrice UO3. Aprés 20 minutes de dissolution, un peu
plus de 80 % de 'uranium est dissous. A ce stade, il est envisageable que la cohésion des grains
de UO3 non dissous ne soit plus assurée et que la plupart des particules de ruthénium soient
dispersées dans la solution. Le ralentissement de relachement de I'uranium pourrait étre lié a
la disparition des zones de contact entre les grains de UO; et les particules métalliques. La
vérification de cette hypothése a fait I'objet d’une expérience dédiée décrite dans le chapitre
4. Le suivi operando de I'évolution de la pastille en cours de dissolution a également apporté
des éléments de réponse. A la fin de 'expérience, la perte de masse relative en ruthénium
atteint 0,45 % alors que la matrice UO, est totalement dissoute. Dans ces conditions
opératoires proches de celles employées lors du retraitement des combustibles usés, le
ruthénium demeure donc trés majoritairement sous forme de composés insolubles.
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Figure 55 : perte de masse relative en ruthénium obtenue lors de la dissolution de UO,/Ru dans HNO;
4 M a 80°C.

3. Systéme UO2/Rh

La méme expérience de dissolution a été reproduite pour le composé modele de UO;
incorporant du rhodium sous forme de particules métalliques. La Figure 56 représente la perte
de masse relative en uranium pour le systéme UO2/Rh comparée a celle obtenue pour le
composé de référence UO:. Ces résultats indiquent que la dissolution du composé UO2/Rh est
totale au bout de 18 minutes seulement, contre 40 minutes pour UO,. Cette fois, I'existence
de deux régimes cinétiques de dissolution n’est pas clairement démontrée. La vitesse de
dissolution du composé UO2/Rh est constante au cours de I'expérience et atteint 304 + 25
mg.h, valeur environ 2 fois supérieure a celle relevée pour I'échantillon UO; de référence.
Cette augmentation de vitesse est donc significative et similaire a celle déterminée dans le cas
du solide UO2/Ru.

La Figure 56b représente |’évolution des concentrations en uranium et en acide nitreux
pendant la dissolution du composé modele incorporant des particules de rhodium dans HNO3
4 M a 80°C. La concentration en acide nitreux est environ 4 fois plus faible que la concentration
en uranium et I'allure générale des deux courbes est similaire. La concentration maximale
atteinte au cours de I'expérience (i.e. 2,5x103 M) est égale a celle mesurée lors de la
dissolution du composé UO2/Ru.
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Figure 56 : évolutions de la perte de masse relative en uranium obtenues lors de la dissolution de
UO;(e®) et de UO,/Rh (®) dans HNOs 4 M a 80°C (a) et évolutions de la concentration en uranium [U]

et en acide nitreux [HNO;] (b).
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La Figure 57 représente I’évolution de la perte de masse relative en rhodium au cours de
cette expérience. Celle-ci est linéaire au cours des 18 premiéres minutes puis la dissolution
des particules de rhodium s’arréte. Au bout de 18 minutes, la perte de masse en rhodium
atteint environ 7,7 %. A ce stade, la matrice UO; est quant a elle totalement dissoute. Comme
dans le cas du systéme UO,/Ru, il semble qu’il existe un lien entre le mécanisme de dissolution
des particules de rhodium et celui de la matrice UO,. Au cours des 18 premiéres minutes, la
vitesse de dissolution des particules de rhodium est constante et atteint 0,28 + 0,01 mg.h%.
Cette vitesse est donc nettement supérieure a celle des particules de ruthénium dans les
mémes conditions
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Figure 57 : évolution de la perte de masse relative en rhodium obtenue lors de la dissolution de

UO2/Rh dans HNOs 4 M a 80°C.
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4. Systéme UO,/Pd

La méme expérience de dissolution a été reproduite pour le composé modele UO;
incorporant du palladium. La Figure 58a représente la perte de masse relative en uranium
pour le systéme UO,/Pd. Ces résultats indiquent que la dissolution est totale au bout de 20
minutes seulement, contre 40 minutes pour UO,. Cette fois, I'existence de deux régimes
cinétiques de dissolution n’est pas démontrée. La vitesse de dissolution relevée pour le
composé UO/Pd est constante au cours de I'expérience. Elle atteint de 375 + 19 mg.h™%, valeur
2,4 fois plus élevée que la vitesse de dissolution de UO; de référence.

La Figure 58b représente |'évolution des concentrations en uranium et en acide nitreux
pendant la dissolution du composé modeéle incorporant des particules de palladium dans
HNOsz 4 M a 80°C. La concentration en acide nitreux est 4 a 5 fois plus faible que Ia
concentration en uranium. La concentration maximale atteinte au cours de I'expérience (i.e.
2,4x103 M) est trés proche de celles mesurées lors de la dissolution des composés UO,/Ru et
UO3/Rh.
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Figure 58 : évolution de la perte de masse relative en uranium obtenue lors de la dissolution de
UO;(e) et de UO,/Pd (®) dans HNOs 4 M & 80°C (a) et de la concentration en uranium [U] et en acide
nitreux [HNO;] (b ).

La Figure 59 représente I'évolution de la perte de masse relative en palladium. Ces
résultats indiquent que 90 % des particules sont dissoutes au bout de 25 minutes. Apres 18
minutes, la vitesse de dissolution des particules de palladium diminue. A ce stade, la
dissolution de la matrice UO;, est pratiquement achevée. La vitesse de dissolution des
particules de palladium déterminée au cours de ces 18 premieres minutes atteint 5,7 + 0,3
mg.h!, ce qui correspond a une valeur nettement plus élevée que celle du rhodium et a
fortiori, du ruthénium. Ce résultat signifie que la quantité de palladium est faible au sein des
résidus de dissolution.
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Figure 59 : évolution de la perte de masse relative en palladium obtenue lors de la dissolution de
UO,/Pd dans HNO3 4 M a 80°C.

5. Systeme UO/Mo

La Figure 60a représente la perte de masse relative en uranium mesurée au cours de la
dissolution du composé modeéle UO2/Mo dans une solution de HNO3 4 M a 80°C. Les données
obtenues pour UO; sont reportées a titre de comparaison. Contrairement aux éléments
platinoides qui ont un effet accélérateur, la présence de molybdéene réduit de maniere
significative la vitesse de dissolution de UO;. En effet, plus de 200 minutes sont nécessaires
pour atteindre la dissolution totale du solide UO2/Mo contre 40 minutes pour le composé de
référence UO,. Le ralentissement de la vitesse de dissolution du composé UO,/Mo est observé
a partir d’'une perte de masse relative en uranium d’environ 80 %. La vitesse de dissolution du
solide UO2/Mo, déterminée au cours des 100 premiéres minutes de I'expérience, atteint 38 +
2 mg.h', ce qui correspond a une valeur 4 fois plus faible que celle relevée pour UO; dans les
mémes conditions.

La Figure 60b représente I’évolution de la concentration en acide nitreux et en uranium
au cours de la dissolution du solide UO,/Mo. La concentration en acide nitreux est 10 a 20 fois
plus faible que la concentration en uranium. Par ailleurs, la valeur maximale atteinte au cours
de I'expérience (i.e. 6,6x10% M) est nettement plus faible que celles mesurées lors de la
dissolution des solides UO>/Ru, UO>/Rh, UO>/Pd, et méme inférieure a celle déterminée au
cours de la dissolution du composé UO, de référence (i.e. 1,5x103 M). La plus faible
production d’acide nitreux au cours de la dissolution de la matrice UO; peut expliquer, a elle
seule, la diminution de la vitesse de dissolution car elle traduit une diminution de la
concentration en espéces autocatalytiques. Cette baisse de la production de HNO; semble
toutefois reliée a la présence de Mo au sein du systéme. Si I'on s’intéresse aux potentiels
standards du molybdéne, ils sont tous inférieurs ou égaux a 0,075 V/ENH (E°(MoO3/Mo) =
0,075 V/ENH, E°(Mo0,/Mo) = -0,152 V/ENH, E°(Mo3*/Mo) = -0,2 V/ENH) et ceux de |'acide

108



CHAPITRE 3 : Dissolution des composés modeles en conditions de retraitement (HNO3 4 M 80°C)

nitreux supérieurs a 0,98 V/ENH. Une réaction entre I'acide nitreux et le molybdéne est donc
thermodynamiquement possible.
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Figure 60 : évolution de la perte de masse relative en uranium obtenue lors de la dissolution de
UO;(e) et de UO;/Mo (e) dans HNO3 4 M a 80°C (a) et évolution de la concentration en uranium [U] et
en acide nitreux [HNO;] au cours de la dissolution de UO,/Mo dans HNOs 4 M et a 80°C (b).

La Figure 61 présente I'évolution de la perte de masse en molybdene au cours de la
dissolution du solide UO,/Mo dans HNO3 4 M a 80°C. La vitesse de dissolution mesurée au
cours des 120 premiéres minutes est 0,38 + 0,02 mg.h1. Aprés 200 minutes et la dissolution
totale de la matrice UO,, la perte de masse relative en molybdéne atteint 80 %. Dans nos
conditions opératoires, 20 % du molybdéne demeurent donc présents dans les résidus de la
dissolution.
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Figure 61 : évolution de la perte de masse relative en molybdéne lors de la dissolution de UO,/Mo

dans HNO3 4 M a 80°C.
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6. Résumé des résultats obtenus et comparaison des systémes

L'ensemble des résultats obtenus dans cette partie consacrée a I'étude de la cinétique de
dissolution des composés modeles en conditions statiques et dans HNO3 4 M a 80°C sont
regroupés dans le Tableau 6.

Tableau 6 : résumé des principaux résultats obtenus lors des expériences de dissolution en conditions
statiques dans HNOs 4 M et a 80°C pour les différents systemes étudiés.

Systéme Vitesse de Vitesse de [HNO2] max Am(EP)/mo

étudié dissolution (U) | dissolution (EP, Mo) a dissolution totale
(mg.h1) (mg.h?) (M) de U0, (%)

UO: 154 + 11 1,5x1073

UO,/Ru 306+ 14 0,012 + 0,001 2,9x103 0,45

UO2/Rh 304 + 25 0,28 +0,01 2,5x103 7,7

UO,/Pd 375+ 19 57+0,3 2,4x103 90

U0,/Mo 38+2 0,38 +0,02 6,6x10* 80

L’ensemble des résultats obtenus montre que la présence d’éléments platinoides (Ru, Rh,
Pd) incorporés sous forme de particules métalliques au sein de la matrice UO; induit une
augmentation de la vitesse de dissolution de UO; (d’un facteur 2 environ). Le mécanisme de
dissolution en présence des particules métalliques d’éléments platinoides s’apparente au
mécanisme autocatalytique connu pour UO; dans I'acide nitrique concentré. En effet, les
concentrations en HNO;, considéré comme un marqueur de la présence d’espéces
autocatalytiques dans le milieu de dissolution, sont du méme ordre de grandeur que celles
mesurées lors de la dissolution de UO; de référence dans les mémes conditions. D’autre part,
méme si ces concentrations sont légérement supérieures, il nest pas certain que cette
augmentation soit directement liée a la présence des particules métalliques d’éléments
platinoides. En effet, elle pourrait aussi traduire une variabilité du protocole de dissolution,
notamment de la fréquence d’ouverture du réacteur de dissolution statique pour effectuer
les prélevements de solution. L'impact de ces ouvertures répétées se traduit notamment par
un rapport molaire HNO2/U en solution qui demeure bien inférieur a 1, comme prévu par les
réactions bilans du mécanisme autocatalytique, y compris dans le cas du composé UO; de
référence. Il n’est toutefois pas exclu que cette augmentation de la concentration en HNO;
résulte d’'une réaction entre I'acide nitrique et les particules métalliques, et dans ce cas
I'impact des éléments Ru, Rh et Pd serait parfaitement comparable puisque les concentrations
maximales en HNO; mesurées dans les différents milieux de dissolution sont identiques.
L'impact sur la vitesse de dissolution de UO; est également similaire pour les trois éléments
platinoides (ruthénium, rhodium et palladium).

Contrairement aux éléments platinoides, le molybdéne présente un effet inhibiteur
marqué sur la dissolution de UO,. En effet, la matrice UO; se dissout 4 fois moins vite en
présence de molybdéne. D’autre part, la présence de molybdéne semble avoir une nette
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influence sur la production d’acide nitreux puisque les concentrations mesurées au cours de
la dissolution du composé UO2/Mo sont bien plus faibles que celles déterminées au cours de
la dissolution de UO; de référence dans les mémes conditions. La présence de cet élément
pourrait donc avoir un impact sur I'une ou l'autre des étapes permettant la production de
I'espece autocatalytique. La diminution de la concentration en catalyseur expliquerait le
ralentissement de la dissolution de la matrice UO..

D’autre part, le comportement des quatre éléments dans HNOs 4 M et a 80°C differe
fortement. Le ruthénium est I'élément qui se dissout le plus lentement dans ces conditions.
Le rhodium et le molybdéne, présentent des vitesses de dissolution comparables et environ
20 a 30 fois plus élevées que celle du ruthénium. Enfin, le palladium présente la vitesse de
dissolution la plus forte, 475 fois plus élevée que celle du ruthénium. Cette différence de
durabilité chimique se traduit par une répartition différente des éléments entre la phase
aqueuse et les résidus de dissolution alors que la dissolution de la matrice UO; est totale. En
effet, 99,6% du ruthénium, 92,3 % du rhodium, 20 % du molybdéne et seulement 10 % du
palladium se retrouvent sous forme de résidus de dissolution. On peut donc supposer que si
ces éléments sont introduits simultanément sous la forme de particules d’alliage métallique
au sein de la matrice UO;, la composition des résidus de dissolution va fortement diverger de
la composition de départ a I'issue de la dissolution de la matrice. Cependant la composition
des résidus de dissolution varie selon une multitude de parameétres (taux de combustion, type
de réacteur, composition du combustible, etc...). Les résultats extraits de la littérature [56, 60—
63] sont présentés dans le Tableau 7

Tableau 7: proportions des éléments platinoides avant et apres dissolution de différents combustibles
usés [56, 60-63].

Avant dissolution
élément | (% massique au sein des particules dans
le combustible usé)

Apreés dissolution
(% massique au sein des résidus)

Mo 41 - 45 10-20
Ru 30-32 30-50
Pd 17-23 6-10
Rh 5-9 1-8

D’apreés les résultats présentés dans le Tableau 7, on peut constater que le molybdéne et
le palladium se dissolvent plus rapidement que les autres éléments, puisque leur teneur dans
les résidus de dissolution est inférieure a celle déterminée au sein des particules métalliques
avant dissolution. Dans une moindre mesure, la fraction massique en rhodium au sein des
résidus est également inférieure a celle déterminée au sein des particules métalliques avant
dissolution. En revanche, la fraction massique en ruthénium augmente, ce qui suggere que cet
élément se dissout nettement moins rapidement que les autres. Ces observations sont
cohérentes avec les résultats obtenus pour les composés modeles simplifiés dans le cadre de
ce travail
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Pour conclure, les éléments platinoides influencent de maniere positive la dissolution de
UO: tout en présentant des comportements différents dans le milieu de dissolution et sans
modifier de fagon drastique la production de I’espece autocatalytique. Leur présence ne serait
donc pas problématique vis-a-vis de la cinétique de dissolution de la matrice UO,, mais
génererait des résidus solides (en particulier le ruthénium et le rhodium). Le molybdéne a un
impact négatif sur la cinétique de dissolution de UO; qui pourrait s’expliquer par son role dans
I"'une ou I'autre des étapes conduisant a la formation de I’espece autocatalytique. Cet élément
est donc doublement problématique pour le retraitement des combustibles usés puisqu’il
ralentit la vitesse de dissolution de la matrice UO; et géneére des résidus solides.

Les expériences décrites dans cette partie n‘ont pas permis de souligner clairement
I'impact de la présence des éléments platinoides sur la production de I'acide nitreux. En effet,
le rapport équimolaire entre I'uranium et I'acide nitreux normalement attendu lors de la
dissolution autocatalytique de UO en milieu acide nitrique concentré n’est pas respecté. Ce
résultat est potentiellement imputable au protocole de dissolution employé. En effet, le fait
d’ouvrir le réacteur de dissolution a intervalles de temps réguliers permet aux NOx produits
de s’échapper et perturbe les équilibres réactionnels. Ainsi, s’il apparait clairement que les 3
éléments platinoides ont un effet catalytique sur la dissolution de UO;, I'hypothése émise par
Cordara concernant la réduction de HNO3 en HNO; par les particules métalliques ne peut pas
étre vérifiée. Afin de pallier aux inconvénients du dispositif statique, nous avons donc procédé
a des expériences en mode dynamique qui ont permis d’éviter I'échappement des NOx au
cours des tests de dissolution

b) Dissolution en mode dynamique

Cette partie est consacrée a |'étude de la dissolution des composés modeéles a base de
UO; dans HNO3 4 M a 80°C et en conditions dynamiques (fort renouvellement de la solution).
Pour rappel, le débit d’alimentation du réacteur est de 120 mL.h? imposant un temps de
séjour de la solution dans le réacteur de 12,5 min. Les vitesses de dissolution déterminées en
conditions statiques ont servi au dimensionnement de ces expériences

1. Systéeme UO; de référence

La Figure 62a représente la perte de masse relative en uranium relevée lors de la
dissolution du composé de référence UO. 90 % de I’échantillon de UO; sont dissous en 80
minutes. L’évolution de la perte de masse relative est linéaire au cours de cette période, puis
un ralentissement de la dissolution est observé jusqu’a atteindre 93 % de perte de masse
relative a l'interruption de I'expérience. La vitesse de dissolution déterminée au cours des 80
premiéres minutes atteint 33 + 1 mg.h*.
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Figure 62 : évolution de la perte de masse relative en uranium obtenue lors de la dissolution de UO;
dans HNOs 4 M, a 80°C en conditions dynamiques (a) et des concentrations en U et en HNO; (b).

La Figure 62b montre I'évolution des concentrations en acide nitreux et en uranium dans
la solution de dissolution collectée en sortie de réacteur. Sur cette figure, nous pouvons
remarquer que le rapport molaire entre I"'uranium et I’acide nitreux est trés proche de 'unité,
ce qui est en accord avec les données de la littérature [71,73,76,89,90,92] pour le mécanisme
de dissolution autocatalytique de UO; en milieu acide nitrique.

Ainsi, le protocole de dissolution en mode dynamique qui permet d’éviter I'ouverture
réguliére du réacteur de dissolution ne perturbe pas les équilibres entre les espéeces azotées
présentes dans le milieu de dissolution. D’autre part, le fort renouvellement de la solution
évite 'accumulation des espéces a l'interface solide/solution dans une couche de diffusion et
assure 'lhomogénéité de la solution. Dans ces conditions, il est possible de vérifier que le
mécanisme autocatalysé est bien celui décrit par I’équation bilan proposée chapitre 1 :

UOz(s) + 3 HNO3 (ag) = UO2(NO3)2(aq) + HNO2(aq) + H20 (4)

La seconde observation concerne la valeur de la vitesse de dissolution obtenue. En effet
la vitesse de dissolution de UO; déterminée en conditions dynamiques est 4,6 fois plus faible
que celle obtenue en conditions statiques (i.e. 33 + 1 contre 154 + 11 mg.h™?) et ce alors que
la concentration en acide nitreux au sein du milieu de dissolution est supérieure. Cette
différence de vitesse de dissolution a été attribuée a I'impact de la surface spécifique des deux
échantillons employés. La Figure 63 regroupe des images MEBE des deux échantillons dissous.
La Figure 63a correspond a I’échantillon dissous en conditions dynamiques qui présente une
densité géométrique de 95 %. La Figure 63b représente I'échantillon dissous en conditions
statiques qui possede une densité géométrique de 89 %. Sur ces micrographies, on peut
constater que la taille des grains au sein des deux échantillons de UO; est comparable, mais
gue I’échantillon de plus faible densité géométrique présente des pores plus nombreux. La
présence de pores modifie la surface spécifique de I'’échantillon, et donc I'aire de l'interface
solide/solution. La différence de microstructure des 2 échantillons employés peut donc se
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traduire par des vitesses de dissolution différentes. Dans la littérature, Taylor [73] présente
les résultats d’'une expérience de dissolution de UO; dans des conditions similaires (HNO3z 4 M
a 80°C). La vitesse de dissolution normalisée obtenue par Taylor est de 1 mg.cm2.min. En
normalisant les vitesses de dissolution déterminées dans ce travail par la surface géométrique
des échantillons (une demi pastille posséde une surface de 0,5 cm?2), on obtient une vitesse de
1,10 * 0,03 mg.cm2.min?! pour I'expérience réalisée en conditions dynamiques avec
I’échantillon plus dense, contre 5,1 + 0,4 mg.cm?2.min?! pour I'expérience réalisée en
conditions statiques avec I’échantillon moins dense. Ainsi la vitesse de dissolution normalisée
par la surface ggéométrique de I’échantillon le moins dense est supérieure a celle obtenue par
Taylor dans les mémes conditions, alors que la valeur obtenue en conditions dynamiques pour
I’échantillon le plus dense est en trés bon accord avec la valeur issue de la littérature. Ce
résultat montre que la normalisation par la surface gé¢ométrique de la pastille n’est pas valable
dans le cas d’échantillons dont la densité est inférieure a 95 % et qu’une autre méthode doit
étre employée pour estimer 'aire de I'interface solide/solution.

Figure 63 : micrographies obtenues par MEBE des échantillons de UO; dissous en conditions
dynamiques (a) et statiques (b) dans HNOs 4 M a 80°C.

2. Systéme UO2/Ru

Les mémes conditions d’expérimentation sont appliquées pour procéder a la dissolution
du composé modele incorporant 3 % mol. de ruthénium. Les résultats de la dissolution de ce
solide sont comparés a ceux obtenus pour I’échantillon de UO; de référence sur la Figure 64a.
Ils montrent que la présence de ruthénium conduit a une augmentation significative de la
vitesse de dissolution de UO,. En effet, la perte de masse relative obtenue pour le composé
modele UO2/Ru est de 90 % au bout de 40 minutes, contre 80 minutes pour I’échantillon UO;
de référence. La vitesse de dissolution du solide UO2/Ru mesurée au cours des 40 premieéres
minutes atteint 134 + 8 mg.h’!, valeur environ 4 fois supérieure a celle relevée pour
I’échantillon UO, de référence. Cette valeur est également inférieure a celle déterminée en
conditions statiques (306 + 14 mg.h!). Ainsi, en présence de particules métalliques de
ruthénium, le mode de dissolution utilisé semble influencer la vitesse de dissolution de UO,.

La Figure 64b représente la variation de la concentration en uranium et en acide nitreux
tout au long de I’expérience de dissolution du composé modele UO»/Ru. Il apparait que I'acide
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nitreux et l'uranium sont présents en concentrations équimolaires tout au long de la
dissolution contrairement a ce qui a été observé en mode statique.
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Figure 64 : évolution de la perte de masse relative en uranium obtenue lors de la dissolution de UO;
(®) et de UO/Ru (®) dans HNOs 4 M, a 80°C en conditions dynamiques (a) et évolution des
concentrations en uranium et en HNO; (b).

Dans le méme temps, nous avons procédé a I'analyse du ruthénium en solution. La Figure
65 représente I'évolution de la perte de masse relative en ruthénium calculée a partir des
mesures de concentrations réalisées dans I'effluent en sortie de réacteur. La perte de masse
relative en ruthénium a lissue de |'expérience atteint environ 75 %, valeur nettement
supérieure a celle relevée en mode statique. Cependant, il est important de noter que les
échantillons n’ont pas pu étre filtrés dans ces conditions compte tenu de la cadence de
collecte des échantillons. Sachant que la taille des particules de ruthénium au sein du composé
UO2/Ru est de I'ordre d’une dizaine de nanometres, il est tout a fait possible que les particules
soient sorties du réacteur et que le ruthénium dosé demeure présent sous forme métallique
(et non sous une forme soluble). La vitesse de dissolution du ruthénium déterminée a partir
de ces résultats demeure faible, a savoir 0,041 + 0,001 mg.h™™.
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Figure 65 : évolution de la perte de masse relative en ruthénium obtenue lors de la dissolution de
UO:/Ru dans HNO3 4 M a 80°C en conditions dynamiques.

3. Systéme UO2/Rh

La dissolution en conditions dynamiques dans HNOs 4 M a 80°C a été réalisée sur un
composé modele de UO; incorporant 3 % mol. de rhodium. La Figure 66a représente
I’évolution de la perte de masse relative en uranium du composé UO,/Rh comparée a celle
obtenue pour UO; dans les mémes conditions. Pour les deux composés modeéles, la perte de
masse relative en uranium atteint 85 % au bout de 80 minutes. Deux régimes cinétiques
distincts sont observables pour le solide UO,/Rh. Entre 10 et 50 minutes, le solide UO2/Rh se
dissout moins rapidement que I’échantillon UO, de référence, puis la vitesse de dissolution
augmente et les deux courbes se rejoignent au bout de 80 minutes. Néanmoins, la vitesse de
dissolution du composé UO2/Rh déterminée entre 10 et 80 minutes de dissolution (i.e. 70 £ 3
mg.h1) est en moyenne 2 fois plus élevée que celle de UO; de référence (Tableau 9). L’allure
de la courbe est due a une masse 2,3 fois plus élevé de UO/Rh. La vitesse de dissolution du
composé UO2/Rh obtenue en conditions dynamiques est inférieure d’un facteur 4 environ a
celle déterminée en conditions statiques (i.e. 304 + 25 mg.h™?).

La Figure 66b représente la concentration en HNO, et en uranium au cours de la
dissolution du composé UO2/Rh. Sur cette figure, il apparait que les concentrations en
uranium et en acide nitreux sont équivalentes au cours des 50 premiéres minutes. Puis, entre
50 et 80 minutes la concentration en HNO; reste constante et proche de 2x103 M, tandis que
celle de I'uranium en solution continue d’augmenter jusqu’a atteindre 4x103 M. Cette
observation montre que le régime autocatalytique de dissolution de UO; est instauré dés le
début de la dissolution, mais qu’un autre mécanisme lié a la présence de rhodium ne permet
d’accélérer la dissolution du solide a partir de 50 minutes sans production d’acide nitreux
supplémentaire.
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Figure 66 : évolution des pertes de masse relatives en uranium obtenues lors de la dissolution de UO;
(®) et de UO,/Rh (®) dans HNOs 4 M, a 80°C en conditions dynamiques (a) et évolution des
concentrations en uranium et en HNO; correspondantes (b).

La Figure 67 représente la perte de masse relative en rhodium déterminée au cours de
cette expérience de dissolution. Cette figure montre que le rhodium se dissout de maniére
constante au cours de la dissolution. La perte de masse relative en rhodium atteint 0,15 % a
la fin de I'expérience. La vitesse de dissolution du rhodium obtenue en conditions dynamiques
atteint 0,0020 + 0,0001 mg.h™1. Pour rappel, en conditions statiques, celle-ci était de 0,28 +
0,01 mg.h', valeur 140 fois supérieure a celle relevée ici. Une telle différence de vitesses
semble indiquer que les particules de Rh sont sorties du réacteur de dissolution statique lors
de la prise d’échantillon. Cette différence de comportement, en conditions dynamiques, est
attribuée a la différence de taille des particules dans les composés modeéles UO2/Ru et UO2/Rh
(respectivement 9 + 4 nm et 45 + 20 nm) ; les particules de rhodium étant retenues lors de la
filtration de I’échantillon.
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Figure 67 : évolution de la perte de masse relative en rhodium obtenue lors de la dissolution de
UO:/Rh dans HNO3 4 M a 80°C en conditions dynamiques.

4. Systéme UO,/Pd

La méme expérience a été menée pour le composé modele de UO; incorporant 3 %
mol. de palladium. La Figure 68a représente I’évolution de la perte de masse relative en
uranium déterminée au cours de I'expérience de dissolution dynamique dans HNOs 4 M a
80°C. L’allure de la courbe de dissolution du solide UO»/Pd s’apparente fortement a celle du
solide UO,/Rh. A nouveau, deux régimes cinétiques se succédent. Au cours du premier régime,
i.e. entre 0 et 20 minutes, la vitesse de dissolution du composé UO,/Pd est faible et demeure
inférieure a celle de UO; de référence. Puis, la vitesse augmente entre 20 et 80 minutes et la
perte de masse relative en uranium du composé UO/Pd dépasse celle de UO; pour atteindre
90 % au bout de 80 minutes de dissolution. La vitesse de dissolution du composé UO,/Pd
déterminée entre 20 et 80 minutes vaut 57 + 2 mg.h™L. Cette vitesse est légérement supérieure
a celle relevée pour I'échantillon UO; de référence dans les mémes conditions. Cette vitesse
est en revanche nettement plus faible que celle déterminée en conditions statiques (375 + 19
mg.h1).

La Figure 68b représente I’évolution de la concentration en acide nitreux et en uranium
au cours de cette expérience. La concentration en acide nitreux est tout d’abord égale a celle
de l'uranium comme attendu pour le mécanisme autocatalytique de dissolution de UO; en
milieu acide nitrique. Puis, a partir de 45 minutes, la concentration en HNO; devient plus faible
que la concentration en uranium, alors que la vitesse de dissolution du composé UO,/Pd
demeure élevée. L'acide nitreux présent joue donc un réle dans la catalyse de la dissolution
de UO; mais, tout comme pour le systeme UO,/Rh, il semble que la présence de palladium ait
un impact supplémentaire sur la vitesse de dissolution de la matrice UO,.
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Figure 68 : évolution des pertes de masse relatives en uranium obtenues lors de la dissolution de UO;

(®) et de UO,/Pd (e) dans HNOs 4 M, a 80°C en conditions dynamiques (a) et évolution des

concentrations en uranium et en HNO; correspondantes (b).

Comme pour les systemes précédents, I'analyse de I’élément platinoide en solution a été

réalisée. La Figure 69 représente I'évolution de la perte de masse relative en palladium

déterminée au cours de cette expérience. L'allure en « S » de la courbe obtenue s’apparente
a celle de I'uranium. La perte de masse relative en palladium est importante et atteint 85 % a

la fin de I'expérience. La vitesse de dissolution du palladium déterminée dans la partie linéaire

de la courbe obtenue en conditions dynamiques (i.e. 0,869 * 0,023 mg.h!) est environ 7 fois
plus faible que celle relevée en conditions statiques.
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Figure 69 : évolution de la perte de masse relative en palladium obtenue lors de la dissolution de

UO,/Pd dans HNO3 4 M a 80°C en conditions dynamiques
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5. Systeme UO2/Mo

La dissolution en conditions dynamiques du composé modele de UO; incorporant 3 %
mol. de molybdéne a été réalisée dans HNO3 4 M a 80°C. La Figure 70a représente |’évolution
de la perte de masse relative en uranium. Les résultats obtenus indiquent que la présence de
molybdéne ralentit la dissolution de la matrice UO,. Cette observation a également été
entreprise pour la dissolution en conditions statiques. La vitesse de dissolution du solide
UO2/Mo est constante au cours des 110 premiéres minutes et atteint 25 + 1 mg.h™%. Sur cette
période, I'impact lié a la présence du molybdéne sur la cinétique de dissolution de la matrice
UO: est donc faible (pour rappel, la vitesse de dissolution du composé UO; de référence est
de 33 mg.h! dans les mémes conditions), mais celui-ci s’accentue par la suite. En effet, au-
dela de 110 minutes (i.e. 75 % de perte de masse relative) et jusqu’a la fin de I'expérience, la
vitesse diminue (6,1 0,3 mg.h™?). La dissolution compléte de la matrice UO, n’est pas atteinte
a la fin de lI'expérience. Contrairement aux autres systémes incorporant les éléments
platinoides, les vitesses de dissolution du composé UO2/Mo, déterminées en conditions
statiques et dynamiques, demeurent proches.

La Figure 70b montre les évolutions des concentrations en acide nitreux et en uranium
déterminées au cours de cette expérience. Au cours des 110 premiéres minutes de
dissolution, la concentration en acide nitreux est supérieure ou égale a celle de I'uranium. Au-
dela de cette période, la concentration en uranium devient inférieure a la concentration en
acide nitreux. Ces résultats montrent qu’au cours des 110 premieres minutes de dissolution,
le mécanisme autocatalytique de dissolution de UO; en milieu nitrique n’est pas perturbé par
la présence du molybdéne. En revanche, dans un second temps, et bien que la concentration
en acide nitreux demeure élevée, la vitesse de dissolution du composé UO2/Mo chute.
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Figure 70 : évolutions des pertes de masse relatives en uranium obtenues lors de la dissolution de UO;
(®) et de UO»/Mo (®) dans HNOs 4 M, a 80°C en conditions dynamiques (a) et évolution des
concentrations en uranium et en HNO; correspondantes(b).
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La Figure 71 représente I'évolution de la perte de masse relative en molybdéne
déterminée au cours de la dissolution du composé UO;/Mo. L'allure de cette courbe
s’apparente fortement a celle obtenue pour I'uranium. Au cours des 110 premieres minutes,
la vitesse de dissolution du Mo est constante et vaut 0,257 + 0,003 mg.h', puis celle-ci
diminue. La vitesse de dissolution du Mo déterminée en mode dynamique au cours des 110
premieres minutes est inférieure d’un facteur 1,5 a celle déterminée en conditions statiques.
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Figure 71 : évolution de la perte de masse relative en molybdéne obtenue lors de la dissolution de
UO,/Mo dans HNOs3 4 M a 80°C en conditions dynamiques.

6. Conclusion sur les différentes conditions de dissolution

Dans cette partie du manuscrit, nous avons déterminé les vitesses de dissolution des
composés modeles a base de UO; incorporant 3 % molaires d’élément platinoide ou de
molybdéne dans HNO3 4 M et a 80°C en utilisant a la fois des conditions statiques et

dynamiques. Les différentes vitesses de dissolution obtenues sont regroupées dans le Tableau
8.

En premier lieu, 'examen du Tableau 8 montre que les vitesses de dissolution
obtenues en conditions statiques sont plus élevées pour tous les systémes que celles obtenues
en conditions dynamiques. Pourtant, la concentration d’acide nitreux mesurée dans la
solution homogene est inférieure a celle mesurée en conditions dynamiques. Ce résultat
pourrait traduire d’une part, I'existence d’'une couche limite de diffusion a l'interface
solide/solution favorable a I'accumulation d’espéce auto-catalytique et d’autre part, des
perturbations des équilibres entre les phases aqueuse et gazeuse. En conditions dynamiques,
le rapport molaire uranium/acide nitreux est proche de 1 pour tous les systémes étudiés. Dans
ces conditions, la stoechiométrie des réactions bilans traduisant le mécanisme autocatalytique
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de la dissolution de UO; en milieu acide nitrique est respectée. Ce résultat suggere que la
cinétique de la réaction globale est contr6lée par la réaction chimique a linterface
solide/solution et non par des étapes de transport diffusionnel. Ainsi, les conditions
dynamiques choisies permettent de mieux maitriser la composition chimique du milieu
réactionnel et perturbent nettement moins les équilibres entre les espéces aqueuses et les
especes gazeuses.

Compte tenu de ce qui vient d’étre formulé, et sachant que la microstructure de
I’échantillon de UO; dissout en conditions dynamiques se rapproche davantage de celle des
autres composés modeles préparés, I'impact de I'incorporation des éléments sous forme de
particules métalliques sur la cinétique de dissolution de la matrice UO; doit étre évaluée plutét
sur la base des vitesses déterminées en conditions dynamiques.

Tableau 8 : récapitulatif des vitesses de dissolution déterminées en conditions statiques et dynamiques
pour les différents composés modéles et comparaison avec le systeme UO, de référence.

Systeme | U0, | UO/Ru | UO/Rh | UO,/Pd | UO/Mo
Statique
mo (Mg) 61 74,1 83,5 88,9 82,7
R(U) (mg.h}) 154+11 | 306+14 | 304+25 375+ 19 38+2
R.(EP, Mo) (ug.h?) 12+1 280+10 | 5700+300 | 380+20
R(UO,/EP, Mo) / Ri(UO,) 1,98 1,97 2,43 0,25
Dynamique
mo (mg) 45 74,7 107,4 63,5 64,5
R.(U) (mg.h'%) 33+1 134 +8 70+3 57+2 25+1
R.(EP, Mo) (ug.h?) 41+1* | 2,0+0,1 870 + 20 257 +3
R.(UO,/EP, Mo) / R.(UO>) 4,06 2,12 1,72 0,75
Densité (%) 94+1 95+1 92+1 90+1 95+1
Tailles des particules (nm) 9+4 45+ 20 203 +50 45+ 19
Ri(statique) / Ri(dynamique) 4,6 2,3 4,3 6,6 1,52

*échantillon non filtré avant analyse = vitesse anormalement élevée

Concernant la dissolution des éléments platinoides, deux comportements sont visibles sur
les résultats des dissolutions. Tout d’abord, pour le ruthénium et le rhodium, on observe une
faible vitesse de dissolution de ces 2 composés. De plus, ces deux systémes sont les systemes
pour lesquels les effets catalytiques sont les plus prononcés (facteur 4,06 et 2,12
respectivement). Dans un second temps, on observe pour les systéemes incorporant du
palladium et du molybdene une dissolution de ces éléments. En effet, plus de 80% du
palladium et plus de 45% du molybdene sont dissous lors de ces expériences. Cependant, le
comportement de ces éléments est différent sur la dissolution de UO,. En effet, le palladium
présente un effet catalytique sur la dissolution de UO; tandis que le molybdéne conduit a un
effet inhibiteur. De telles tendances a induire des effets catalytiques dans le cas des éléments
platinoides et inhibiteurs dans le cas du molybdéne sont relevées quelles que soient les
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conditions de dissolution (statique ou dynamique). Néanmoins, il convient de souligner que
I'effet inhibiteur du molybdene est exacerbé en conditions statiques, car la vitesse de
dissolution de UO; est rapide et I'effet catalytique des éléments platinoides est par
conséquent moins visible.
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IIl.  Suivi operando de |la dissolution des composés modeles

Apres avoir réalisé les tests de dissolution a I’échelle macroscopique, lesquels nous ont
permis de déterminer les vitesses de dissolution des différents composés modeles, nous nous
sommes intéressés a I’évolution de l'interface solide/solution en cours de dissolution.
L'objectif de ces observations réalisées a I'échelle microscopique par microscopie
électronique a balayage en mode environnemental (MEBE) a été de visualiser le
comportement des particules d’élément platinoide et de molybdéne et d’évaluer I'impact de
leur présence sur I’évolution microstructurale des grains de UO..

a) Influence du protocole de suivi operando sur la cinétique de dissolution

Les tests de dissolution réalisés en mode statique ont permis de définir une durée optimale
entre deux observations pour chaque échantillon. Au cours du suivi operando par MEBE, des
prélevements de solution ont également été réalisés afin de calculer les pertes de masse
relatives du composé modele et de les comparer avec celles relevées dans les mémes
conditions en absence de suivi. La Figure 72 regroupe les résultats obtenus en présence ou en
absence de suivi operando lors de la dissolution de chaque composé modéle.
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Figure 72 : évolutions des pertes de masse relatives relevées pour les différents systémes modéles
avec (®) et sans (®) suivi operando de dissolution (HNOs 4 M a 80°C).
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Les résultats présentés sur cette figure montrent que les sorties répétées de |’échantillon
du milieu de dissolution perturbent peu la cinétique de dissolution, a I'exception du composé
UO2/Ru. Le Tableau 9 regroupe les vitesses de dissolution déterminées au cours des
expériences réalisées en mode statique avec et sans suivi operando. Pour la plupart des
composés modeles et compte tenu des incertitudes expérimentales, les vitesses de
dissolution ne sont pas significativement modifiées par la mise en place du protocole de suivi
operando. Ces résultats different des observations effectuées par Dalger [108] qui a constaté
un léger ralentissement de la cinétique de dissolution de Thg25U0,7502 dans HNO3 2 M a
température ambiante lors du suivi operando en raison de 'interruption momentanée de la
dissolution, sans modification du mécanisme de dissolution. En revanche, Cordara [8] n’a
pratiguement observé aucun changement de vitesse lors du suivi operando de la dissolution
d’une pastille de UO; incorporant 3 % mol. d’éléments platinoides dans HNO3 0,1 M a 60°C.

Dans le cas du solide UO3/Ru, le suivi operando de la dissolution présente un impact non
négligeable sur la vitesse de dissolution. En effet, |a vitesse de dissolution déterminée au cours
de I'expérience avec suivi est environ trois fois supérieure a celle déterminée en I'absence de
suivi. Différents facteurs expérimentaux peuvent expliquer cette augmentation de la vitesse,
comme par exemple |'efficacité de I'étape de ringage de I’échantillon lors de sa sortie du
réacteur, ou le prolongement de I'effet des particules de ruthénium sur la matrice UO; au
cours des phases d’observation.

Tableau 9 : vitesses de dissolution relevées pour les différents composés modéles en conditions
statiques, avec ou sans suivi operando de la dissolution (HNOs4 M, 80°C).

Systéme Sans suivi de dissolution Avec suivi de dissolution
R. (U) (mg.h?) RL (U) (mg.h?)
Uo; 154 +8 142 +6
UO,/Rh 33417 370+ 19
UO,/Pd 319+ 16 342 + 17
U0,/Mo 44 + 3 55+3
UO2/Ru 174+ 9 28

b) Suivi de dissolution par microscopie optique

Avant leur introduction dans la chambre du MEB environnemental, les échantillons ont
été observés par microscopie optique. La Figure 73 permet de comparer I'allure globale des
échantillons au cours de la dissolution. Sur chaque image, la perte de masse relative en
uranium ainsi que la durée de dissolution correspondante sont indiquées. L'objectif est de
pouvoir comparer la morphologie des échantillons en tenant compte de I'avancement de la
dissolution.

Pour la plupart des systémes, a I'exception du solide UO2/Rh, les images présentées
correspondent a des pertes de masse relatives de 0%, 4a5 %, 10a 12 % et 16 a 21 %. Dans
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le cas du rhodium, la prise d'images avant 3 minutes n’a pas été réalisée pour des raisons
techniques.

2min; 4,16% 3min; 9,81% 5min; 16,32%

2min; 4,85% 3min; 11,10%

3min; 8,14% 5min; 27,68% 6min; 30,52% 8min; 49,07%

7min; 3,56%

Figure 73 : images des différents échantillons obtenues par microscopie optique (x32) lors de leur
dissolution en mode statique dans HNOs 4 M et 80°C.

Concernant le systéme de référence UO;, on peut remarquer qu’entre 0 et 8 minutes (soit
15,63 % de perte de masse relative), I'intégrité générale de la pastille est conservée. Il semble
tout de méme qu’au contact de 'acide, la surface de I’échantillon ait été attaquée car une
dégradation des bords de la pastille est observée. De plus, une légere évolution de la couleur
de I"échantillon, passant du gris au noir, suggére qu’une ou plusieurs couches de grains ont
disparu.

Le méme constat peut étre effectué dans le cas de I’échantillon UO2/Pd. L'intégrité de la
pastille est préservée jusqu’a 5 minutes de dissolution (i.e. 16,32 % de perte de masse
relative). La surface de la pastille semble de plus en plus rugueuse et les bords paraissent plus
friables. Les observations macroscopiques s’apparentent donc a celles formulées pour la
pastille de UO, de référence, mais la cinétique de dégradation est plus rapide. De plus, on
remarque la disparition dés 3 minutes d’'une couche blanchatre a la surface de la pastille,
comme si cette derniére avait été lavée par I'acide. Cette couche blanchatre pourrait
correspondre a des impuretés déposées en surface a I'étape de frittage. Cependant, cette
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couche ne perturbe pas les expériences étant donné la rapide dissolution des composés dans
I’acide. Ce phénomene serait plus prononcé dans le cas du systeme UO,/Pd.

Pour le systéeme UO3/Ru, la rugosité de la surface augmente fortement dés les deux
premieres minutes de dissolution (i.e. 4,85 % de perte de masse relative) tandis que des
fissures apparaissent. Ce phénomene s’accentue au bout de quatre minutes de dissolution
pendant lesquelles le suivi a eu lieu (correspondant a plus de 19 % de perte de masse relative).
A ce stade, les fissures se sont élargies et les bords de la pastille se sont effrités notablement.

Les images enregistrées lors du suivi de dissolution du solide UO2/Rh sont difficilement
comparables a celles obtenues pour les autres systemes puisqu’elles ont été enregistrées pour
des stades plus avancés de la dissolution. On remarque toutefois une évolution similaire au
systeme UO,/Ru avec une forte augmentation de la rugosité de surface, I'ouverture de fissures
et I'effritement des bords de la pastille. L’échantillon demeure manipulable aprés 8 minutes
de dissolution (i.e. 49,07 % de perte de masse relative).

Le systeme UO2/Mo présente une cinétique de dissolution nettement plus lente que celle
relevée pour tous les autres systéemes. Apres 18 minutes et une perte de masse de 11,84 %
comparable a la perte de masse atteinte pour le systeme UO»/Ru au bout de 3 minutes, la
rugosité de surface de I'échantillon UO,/Mo semble moins importante que celle de
I’échantillon UO2/Ru. La modification microstructurale la plus importante concerne
I'apparition de fissures qui s’élargissent et se creusent jusqu’a la fin du suivi (i.e. apres 24
minutes et 21,52 % de perte de masse relative).

¢) Suivi operando de la dissolution par MEBE

Le suivi operando par MEBE de I'évolution de l'interface solide/solution des différents
composés modeles a été réalisé a plusieurs grandissements allant de x250 a x10 000. Ces
différentes échelles d’observation ont permis de visualiser d’une part, I’évolution de défauts
microstructuraux étendus a la surface de la pastille (tels que les fissures, les cavités, les parties
endommagées par la découpe), et d’autre part, I’évolution de la surface des grains de UO;
(joints de grains, pores, puits de corrosion, etc...) tout en observant le comportement des
particules métalliques (Pd, Ru, Rh et Mo).

La Figure 74 présente les micrographies enregistrées pour différents grandissements au
cours du suivi de dissolution de I'une des zones d’intérét repérées a la surface du composé de
référence UO, dans HNOs 4 M a 80°C. Pour un grandissement de x250 (Figure 74 A), on peut
observer que la dissolution de cet échantillon parait relativement hétérogéne. Lorsque I'on
augmente le grandissement a x2500 (Figure 74 B), on remarque que les pores constituent des
zones préférentielles de dissolution. Le creusement et I’élargissement progressifs de ces pores
conduisent a la formation de cavités qui rendent I'intérieur de la pastille accessible a I'acide.
A fort grandissement (Figure 74 C), on peut observer la dissolution prononcée des grains
révélant les faciés de dissolution caractéristiques de certaines orientations cristallographiques
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ainsi que le creusement de puits de corrosion en forme de triangles équilatéraux a fond plat
ou de pyramide a base carrée..

10 pm

4min

Figure 74 : suivi operando par MEBE de la dissolution de I’échantillon UO; de référence dans HNOs 4
M a 80°C réalisé avec un grandissement de x250 (A), x2500 (B) et x10000 (C).

Ces observations sont en accord avec celles reportées dans la littérature [4, 64] lors de
I’étude de la dissolution de monocristaux de UO; a température ambiante dans HNO3 2 M et
4 M. En effet, Bertolotto et al. [4, 64] ont observé la formation de puits de corrosion a base
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carrée pour des grains d’orientation (100), a base triangulaire pour des grains d’orientation
(111) et a base losange pour l'orientation (110) (Figure 75).

Figure 75 : images de puits de corrosion obtenues par MEBE en fonction de I'orientation cristalline de
UO; : forme carrée pour (100), losange pour (110) et triangulaire pour (111) [67].

Par ailleurs, I'analyse d’image a faible grandissement (x250) a I'aide du logiciel Fiji a
permis de suivre I'évolution de la surface de la pastille. Dans le cas de I’échantillon UO; de
référence, les pores représentent initialement 1 % de la surface de I'image. Aprés 2 minutes
ils atteignent 13,5 %, puis 21,5 % et 32,1 % respectivement aprés 4 et 6 minutes.

En ce qui concerne le systéme dopé avec du palladium (Figure 76), on remarque que la
surface de la pastille évolue de maniéere assez semblable a celle de I'échantillon UO; de
référence quel que soit le grandissement considéré. Néanmoins, contrairement au systéme
de référence, il est possible de remarquer la présence de quelques particules métalliques en
surface, de maniere beaucoup moins marquée que pour les systémes dopés avec du
ruthénium ou du rhodium. Il convient de rappeler que les particules de palladium sont solubles
dans les conditions utilisées, ce qui explique leur faible nombre sur les images du suivi.
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10 pm

Figure 76 : suivi operando par MEBE de la dissolution du composé modéle UO,/Pd dans HNOs; 4 M a
80°C réalisé avec un grandissement de x250 (A), x2500 (B) et x10000 (C).

De plus, I'analyse des images enregistrées avec un grandissement de x250 montre que la
pastille posséde une porosité de surface initiale proche de 5 %. Apres 2 minutes de dissolution,
la forte ouverture des pores conduit a une valeur de 28,5 % de la surface de I'image. La
porosité atteint 52,8 % apres 3 minutes de dissolution. Sur la derniére image, a 4 minutes la
surface des pores atteint 43,2 % de la surface de I'image. Toutefois, il convient de signaler
gu’entre 3 et 4 minutes, la couche de grains suivie a été totalement dissoute tandis qu’une
autre couche sous-jacente est visualisée.
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Pour des durées similaires de dissolution, les pastilles des systemes incorporant du
ruthénium (Figure 77) ou du rhodium (Figure 78) présentent un aspect spongieux et une
dissolution hétérogéne a x250 (A). Quelques puits de corrosion sont observables a un
grandissement de x2500 (B) et x10 000 (C). La forme de certains puits est géométriquement
bien définie (pyramide a base carrée pour le ruthénium et un puit triangulaire pour le
rhodium), mais les facies de dissolution caractéristiques d’une orientation cristalline des
grains de UO3 ne sont pas observés. On remarque également que les particules de ruthénium
et de rhodium sont présentes en surface de maniére abondante et s’accumulent a la surface
de la pastille. Cette observation parait en accord avec la faible dissolution des particules dans
ces conditions expérimentales. Il a été possible de quantifier la fraction de la surface de
I'image recouverte par les particules au cours de la dissolution. Le taux de recouvrement initial
de la surface par les particules de ruthénium est de 3 %. Au bout de 4 minutes, elle atteint
environ 20 %, ce qui confirme le dépot et I"'accumulation des particules libérées par la
dissolution des couches superficielles de grains de UO; a la surface de la pastille. Concernant
le systéme incorporant des particules de rhodium, la surface de I'image est initialement
couverte de 3 % de particules métalliques (tout comme pour I'échantillon contenant du
ruthénium). Le taux de recouvrement de la surface atteint 12 % aprés 4 minutes. Cette valeur
plus faible que pour le ruthénium peut s’expliquer par la taille des particules de rhodium, plus
grosses que les particules de ruthénium, mais aussi par leur dissolution plus rapide dans les
conditions opératoires.

L'analyse des images enregistrées a un grandissement de x250 montre que la pastille
UO,/Ru (Figure 77A) présente une porosité de surface initiale proche de 7 %. Toutefois,
contrairement au systéme de référence ou a I’échantillon UO,/Pd, I'ouverture de la pastille
est plus rapide et la surface des pores atteint 46 % de la surface de I'image aprés seulement 2
minutes de dissolution. Ce taux varie ensuite trés peu avec 47 % au bout de 4 minutes et 44
% au bout de 6 minutes. La surface des pores de la pastille UO2/Rh représente initialement 2,5
% de la surface de I'image (Figure 78A). Aprés 2 minutes de dissolution, la surface des pores
atteint 17 %, 21 % apres 4 minutes, puis 45 % apres 6 minutes de dissolution. L'ouverture
brutale de la pastille augmente considérablement la surface de contact entre le solide et la
solution. L'accumulation des particules augmente quant a elle la surface de contact entre les
grains de UQ; et les particules métalliques. Ces deux phénomeénes conjugués dans le cas des
systéemes UO,/Ru et UO2/Rh ont pour effet d’accélérer la réaction de dissolution.
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100 pm 10 ym

4min S5 amin

Figure 77 : suivi operando par MEBE de la dissolution d’un échantillon de UO,/Ru dans HNOs 4 M a
80°C réalisé pour un grandissement de x250 (A), x2500 (B) et x10000 (C).
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Figure 78: suivi operando par MEBE de la dissolution de I’échantillon UO>/Rh dans HNO3 4 M a 80°C
réalisé pour un grandissement de x250 (A), x2500 (B) et x10000 (C).

Le suivi operando de la dissolution du composé incorporant le molybdene a été
également réalisé (Figure 79). Ce systeme présente une cinétique de dissolution plus lente
que les autres systemes. A faible grandissement (Figure 79 A), la dissolution parait hétérogene
et intervient préférentiellement au niveau de fractures, de trous, ou de défauts étendus. Si
I'on observe les images enregistrées a plus fort grandissement, on constate que les pores
constituent des zones de dissolution préférentielle. L’analyse des images enregistrées a un
grandissement de x250 montre que les pores occupent initialement 1,8 % de la surface de

133



CHAPITRE 3 : Dissolution des composés modeles en conditions de retraitement (HNO3 4 M 80°C)

I'image, cette proportion augmentant jusqu’a 3 % aprés 7 minutes, puis 18 % aprés 18
minutes. Elle atteint finalement 22 % pour une durée de 30 minutes. Aucune particule n’est
observée dans la zone sélectionnée.

) AT
10 pm..

7min

10.pm

18min

10m

30min

10 ym

Figure 79 : suivi operando par MEBE de la dissolution de I’échantillon UO,/Mo dans HNO3 4 M a 80°C
réalisé pour un grandissement de x250 (A), x2500 (B) et x10000 (C).

Pour conclure cette partie, plusieurs observations peuvent étre formulées. Tout d’abord,
a faible grossissement (x250), la dissolution des pastilles intervient de facon hétérogene. Les
fissures ou les zones endommagées se dissolvent préférentiellement tandis qu’un réseau de
larges cavités se forme permettant au fluide de pénétrer a l'intérieur de la pastille. A plus fort
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grandissement (x2500), le méme phénoméne est observé, ce qui montre que les cavités et les
pores créés possedent des dimensions variées. Pour finir, a un grossissement de x10000, la
surface des grains et les particules métalliques sont visibles. De nouveau, les pores de petites
dimensions se dissolvent préférentiellement. En outre, pour certains systemes (U0, UO/Pd,
UO2/Ru, UO2/Rh), des puits de corrosions de formes géométriques différentes (carrée ou
triangulaire) apparaissent. La surface des grains de UO; présente les faciés caractéristiques de
I'orientation cristallographique des grains uniquement dans le cas du solide UO,/Pd. Pour les
autres systemes, les contours des grains deviennent difficilement observables. Pour les
systemes a base de ruthénium et de rhodium, I'augmentation du nombre de particules
présentes en surface est notable, ce qui nous ameéne a conclure qu’il y a accumulation de ces
derniéres a la surface de la pastille. Cette observation est en accord avec leur faible dissolution
dans 'acide nitrique.

Cette étude a I'échelle microscopique de I’évolution de la surface réactives des différents
systemes modeles montre que cette derniére augmente trés rapidement. Les vitesses de
dissolution mesurées n’ont pas été normalisées par la surface pour différentes raisons. Pour
des échantillons trés denses comme par exemple UO2/Ru présentant 98 % de densité, 'aire
de linterface solide/solution est initialement proche de la surface géométrique de
I’échantillon. Toutefois, dans un milieu d’étude aussi agressif (HNO3z 4 M 80°C), I'aire de cette
interface augmente tres rapidement avec la création d’un réseau de pores et de fissures dont
les dimensions sont probablement fractales. Le fait de normaliser les données par la surface
géomeétrique de la pastille aurait donc peu de sens dés les premiéres minutes de dissolution.
En outre, I'analyse d’'images ne permet pas d’estimer une valeur de I'aire de la surface réactive
puisque celle-ci dépend de I’échelle d’observation considérée. La solution pour remédier a ce
probléme serait de suivre régulierement la surface spécifique de I’échantillon par BET au cours
de la dissolution. Cependant, le fait de travailler sur des échantillons de faille taille rend la
mesure difficile du fait de la faible quantité de matiere et donc de surface développée.
L'impact de la présence des particules métalliques que nous avons pu quantifier a travers la
détermination des vitesses de dissolution traduit donc a la fois un changement de mécanisme
réactionnel, mais aussi une évolution de surface différente et consécutive a ce changement.
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V. Discussion et conclusion

La cinétique de dissolution des échantillons modéles d’oxyde d’uranium incorporant 3 %
molaires de Ru, Rh, Pd ou Mo a été étudiée dans des conditions proches de celles utilisées
industriellement pour le retraitement des combustibles nucléaires usés (HNO3 4 M, 80°C).
L'impact de la présence des éléments platinoides et du molybdéne sous forme de particules
métalliques incorporées dans une matrice UO; a été évaluée par comparaison avec un
échantillon UO; de référence dissout dans les mémes conditions. Deux types de protocole
expérimental ont été employés : le mode statique impliquant un faible renouvellement de la
solution et des ouvertures répétées du réacteur pour réaliser des prélévements de solution et
le mode dynamique, impliquant un fort renouvellement de la solution sans ouverture du
réacteur. Dans tous les cas, les concentrations élémentaires en uranium, en ruthénium, en
rhodium, en palladium, en molybdéne et en HNO; ont été mesurées dans le milieu de
dissolution. L’évolution de la concentration en uranium a permis de déterminer la vitesse de
dissolution de la matrice UO> (R.(U), exprimée en mg.h™) au sein du composé modéle. Afin de
guantifier I'influence de la présence des particules métalliques sur Ri(U), la microstructure des
différents composés ainsi que les conditions d’agitation et de renouvellement du milieu de
dissolution doivent étre les plus proches possibles afin de ne pas induire de biais
expérimentaux. Sur la base de ce constat, les résultats obtenus en conditions dynamiques
paraissent les plus comparables et de fait, les plus adaptées pour quantifier I'influence des
éléments platinoides et du molybdéne sur la vitesse et le mécanisme de dissolution de UO,.
La Figure 80 résume les observations effectuées dans ce mode de dissolution, ainsi qu’au cours
du suivi operando de la dissolution par MEBE.

Dissolution UO,

[ Accélérée ] [ Ralentie J
}
|

Dissolution hétérogéne
de UO,

Dissolution élevée de

Dissolution

Dissolution hétérogene de

hétérogene de UO, uo,
Dissolution trés Dissolution tres Pélément,
lente de I'élément, lente de absence de particules

sédimentation des I'élément

particules

sédimentation

des particules

Figure 80 : résumé des principaux résultats obtenus lors de I’étude de la dissolution en conditions
dynamiques des différents composés modeles dans HNOs 4 M a 80°C.
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Les résultats acquis au cours de ce travail montrent que la présence de ruthénium, de
rhodium ou de palladium sous forme de particules métalliques induit une accélération
significative de la cinétique de dissolution de UO,. Cette augmentation atteint un facteur 1,7
a 4. Ce résultat a été également qualitativement obtenu en conditions statiques. Toutefois,
I’'ampleur de I'impact des particules est différent. Le mécanisme responsable de cet effet ne
modifie pas le taux de production de I'acide nitreux, puisque le rapport des concentrations en
uranium et en HNO, demeure proche de l'unité en accord avec les équations-bilans de la
dissolution catalytique de UOQO; dans l'acide nitrique. Ainsi |'utilisation de conditions
dynamiques qui ne requiert pas d’ouvertures du réacteur semble éviter I’évacuation des gaz
de type NOx ce qui favorise leur passage en solution et par conséquent leur recombinaison en
acide nitreux. Dans ces conditions, les éléments platinoides ne participent donc pas de fagon
significative a la réduction des ions nitrate en ions nitrite, puis a la formation supplémentaire
d’acide nitreux, plus oxydant vis a vis de I'uranium(lV). L'introduction de molybdéne sous
forme de particules métalliques au sein de la matrice UO; induit en revanche un léger
ralentissement de la dissolution. L'amplitude de ce ralentissement est plus marquée en
conditions statiques. A nouveau, la présence de molybdéne sous forme métallique ne
perturbe pas le taux de production de I'acide nitreux, puisqu’un rapport équimolaire entre
I"'uranium et HNO; a été observé en conditions dynamiques.

Les vitesses de dissolution des différents éléments incorporés dans la matrice UO; sont en
revanche trés contrastées dans les conditions de cette étude. Les vitesses de dissolution des
différents éléments sous forme de particules métalliques peuvent étre classées comme suit :
Ri(Rh) < Ri(Ru) < Ri(Mo) << Ri(Pd). Cette différence de durabilité chimique entraine une
répartition finale différente des éléments entre la solution et les résidus de dissolution, alors
que la dissolution de la matrice UO; est compléte.

Parallélement a cette étude menée a I'échelle macroscopique, le suivi operando de
I’évolution de I'interface solide/solution a été réalisé a I’échelle microscopique. A cette échelle
d’observation, la dissolution des pastilles de UO,, de UO2/Ru, de UO,/Rh, de UO,/Pd et de
UO2/Mo apparait hétérogene. Les points de faiblesse identifiés sont : des défauts étendus tels
que les fissures, fractures ou zones d’arrachement de grains et les pores résultant de |'étape
de frittage. La dissolution préférentielle des joints de grains n’a jamais été observée. De plus,
pour certains systéemes (UO; et UO>/Pd), le développement de faciés de dissolution dont la
topographie est caractéristique de I'orientation cristalline des grains (UO; et UO,/Pd) ainsi que
la formation de puits de corrosion intra-granulaire de formes géométriques définies (UO; ~
UO2/Pd > UO2/Ru > UO2/Rh) a été mise en évidence. Enfin, I'accumulation massive de
particules de ruthénium et de rhodium a la surface des pastilles a été observée, en accord
avec leur faible vitesse de dissolution. A contrario, des particules de palladium ont été
observées a l'interface solide/solution, mais leur nombre ne parait pas augmenter, tandis
gu’aucune particule de molybdéne n’a été détectée au sein de la zone d’intérét.
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CHAPITRE 4 : étude du mécanisme de dissolution des composés modeles a base de UO2 en présence de Ru

|.  Expériences de dissolution en conditions « douces » :
mateériels et méthodes

a) Mode opératoire de la dissolution

Les tests de dissolution ont été réalisés a 60 °C dans des conditions statiques et sous
agitation mécanique, en utilisant des réacteurs Savillex de 60 mL. Dans ces conditions, un
faible renouvellement de la solution est induit par les prélevements réguliers effectués dans
le milieu de dissolution. Pour les systemes UO; et UO»/Ru, la moitié d'une pastille a été placée
dans 50 mL d'une solution de HNO3 0,1 M et |'autre moitié dans 50 mL d'une solution de HCI
0,1 M.

Le milieu chlorhydrique a été retenu ici dans le but de s’affranchir des effets potentiels
liés a la présence des espéces azotées présentes en milieu nitrique et qui jouent un réle dans
le mécanisme de dissolution de UO>. Pour le systtme UO; + Ru®, 1,37 mg de particules de
ruthénium synthétisées par voie hydroxyde ont été ajoutés aux 50 mL de solution de HNOs
0,1 M en contact avec la pastille de UO,. Cette quantité de particules correspond a un rapport
molaire Ru/U de 3 %, similaire au systéme UO2/Ru. La méme expérience a été réalisée sans
pastille de UO,. Pour le systéme UO, + Ru ™, e Ru (lIl) a été ajouté 3 la solution de HNOs 0,1
M en contact avec la pastille de UO,. Ru(lll) a été introduit & une concentration de 1,98x10™
M en dissolvant un sel de RuCls (Sigma Aldrich, 99,9 %). Enfin, une expérience similaire a été
réalisée avec 1,58x10* M de Ru(lll) ajouté au milieu de dissolution en diluant une solution
commerciale de nitrate de Ru nitrosyle (Ru(NO)(NO3z)x(OH)y, x+y =3 a 1,5 % en masse, Sigma
Aldrich). Les conditions expérimentales associées a chaque test de dissolution sont résumées
dans le Tableau 10.

Tableau 10 : récapitulatif des différentes expériences de dissolution de UO, menées en présence de
ruthénium-.

Systéme Uo: UO2/Ru UO2+Ru° UO2+Ru™ Ru®
spoee U0x(1) U0x(2) U0s(3)
Milieu de 0,1M 0,1M 0,1M 0,1M 0,1M 0,1 M HNOs3 0,1 M HNO3 0,1 M
dissolution HNO3 HCI HNO3 HCI HNO3 + RuCls + Ru(NO)(NOsz)x(OH)y| HNOs
mo(UO2) (mg) | 80,3 77,2 | 92,6 70,9 92,1 76,5 62,7 ;
mo(Ru®) (mg) - - 1,58 1,23 1,37 - - 11,4
Cru (M) - - - - - 1,98x10* 1,58x10* -
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b) Analyses de l'uranium, du ruthénium et de l'acide nitreux en
solution

Les méthodes d’analyse de I'uranium, du ruthénium et de HNO: sont identiques a
celles employées dans le cas des expériences réalisées en conditions plus agressives (chapitre
3,1.,b), 1 et 2). Alintervalles de temps réguliers, 5 mL de solulignes max)tion sont prélevés et
remplacés par le méme volume de solution fraiche de composition appropriée. Aprées dilution
avec une solution de HNO3 a 2 % (0,45 M), les échantillions sont analysés par ICP-AES pour la
concentration en uranium et par ICP-MS pour la concentration en ruthénium. Pour doser le
ruthénium, I'ICP-MS a été étalonné (isotopes °'Ru, °2Ru et !%*Ru) en utilisant plusieurs
solutions étalons préparées par dilution d'une solution standard certifiée. Par ailleurs, les
isotopes 3Ir et 2%9Bi ont été utilisés comme étalons internes pour vérifié que I"appareil ne
dévie pas lors de la mesure des concentrations. Pour la dissolution réalisée dans une solution
de HCl 0,1 M, la procédure d'échantillonnage est similaire, mais la concentration en uranium
a été déterminée par scintillation liquide alpha (spectrométre PERALS) en utilisant le cocktail
extractant-scintillant Alphaex et le protocole décrit par Dacheux et al. [22].

Au cours de la dissolution des pastilles frittées de UO; et de UO2/Ru dans HNO3 0,1 M,
la concentration d'acide nitreux en solution a été mesurée dans une sélection de
prélevements. Le protocole utilisé est identique a celui decrit dans le chapitre précédent avec
le passage en milieu basique a I'aide de NaOH puis une réacidification a I'aide de H,SO4 avant
de proceder a I'ajout du réactif de Griess et de doser I’échantillion par spectrophotométrie
UV-Visible.

c) Méthode de détermination de la vitesse de dissolution

La perte de masse relative, Ami/mo (en %) a été calculée en utilisant la concentration
élémentaire mesurée en solution :

Am;() _ mit) 100 = Ci(tv
my fixmo fixmo

100 (15)

Ou mi(t) (en g) est la quantité totale de I'élément i relaché au sein de la solution au temps t ;
Ci(t) en (g.L) est la concentration de I’élément i dans la solution ; fi est la fraction massique
de I'élément i dans le solide ; mo(en g) est la masse initiale de la phase solide ; V (en L) est le
volume total de solution mis en contact avec le solide.

La vitesse de dissolution calculée a partir de la perte de masse en élément i est définie
comme suit :

. a(Am;)
R.(D) ==+ (17)

Pour obtenir cette vitesse, il est nécessaire de tracer I'évolution de la perte de masse
en fonction du temps. La vitesse de dissolution est déterminée sur la partie linéaire de la
courbe par régression linéaire.
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d) Récupération des indissous

Une fois I'expérience de dissolution achevée, les résidus ont été récupérés par
centrifugation a 4500 rpm pendant 5 min et conservés dans de I'éthanol en attendant d'étre
analysés. Les analyses des résidus de dissolution ont été réalisées par microscopie
électronique a transmission a haute résolution (MET-HR). Ces analyses ont été effectuées avec
un Microscope Electronique a Transmission JEOL 2200FS-200 kV sur la plateforme MEA
(Université de Montpellier). De plus, des analyses STEM-EDS ont été réalisées avec une taille
de spot de 0,7 nm sur un détecteur EDX TLE X-MaxN 100 d'Oxford Instrument. Ces analyses
vont nous permettre de déterminer la phase dans laquelle est localisé le ruthénium a l'issue
de la dissolution, en analysant des clichés de SAED.

e) Suivi operando de la dissolution

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a I’évolution de I'interface solide/liquide au
cours de la dissolution de la pastille de UO; incorporant des particules de ruthénium. Le suivi
de I’évolution microstructurale de la pastille UO2/Ru pendant sa dissolution dans HNO3 0,1 M
a 60°C a été réalisé par MEBE. Le protocole utilisé est semblable a celui décrit dans le chapitre
2. Pour rappel, Le MEBE utilisé est un FEI Quanta 200 qui permet d’assurer une pression
différentielle entre le canon a électrons et la chambre d’analyse ce qui permet d’amplifier le
signal grace a l'effet d’avalanche de Townsend [159]. Pour réaliser la prise d’image,
I’échantillon est introduit dans la chambre du microscope. Des cycles de pompages sont
ensuite réalisés pour abaisser progressivement la pression de la chambre tout en évitant de
dégrader I’échantillon. 8 cycles de pompage sont effectués entre 500 et 750 Pa de vapeur
d’eau. Un dernier cycle permet d’atteindre environ 300 Pa en vapeur d’eau, ce qui correspond
a une humidité relative de 42 % au sein de la chambre. Le détecteur utilisé est un détecteur
GSED (« Gaseous Secondary Electron Detector »). Les conditions de prise d’image pour éviter
la dégradation de I’échantillon tout en conservant une qualité d’imagerie optimale pour le
traitement des données sont regroupées ci-dessous :

- Distance de travail =6 mm

- Tension primaire du faisceau d’électrons = 6 kV
- Taille de spot =3 -4

- Diameétre du diaphragme = 20 um

- Conditions d’acquisition des images : 2048 x 1887 pixels ; 1 us par pixel ; accumulation de 16
images avec correction de dérive

- Grandissements : 80000, 40000, 20000, 10000, 5000, 2500, 1000, 500, 250

Dans ce travail plusieurs zones d’intérét a la surface de la pastille ont été observées a
différents grandissements et différentes durées de dissolution.
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Il.  Expériences de dissolution en conditions « douces » :
principaux résultats

a) Dissolution du systeme de référence : UO;

Le comportement lors de la dissolution d’une pastille de UO; de référence a été étudié
de maniere a évaluer I'impact des différentes formes du ruthénium introduites dans les autres
systemes sur la cinétique de dissolution de UO,. La perte de masse relative en uranium lors de
la dissolution du composé de référence en milieux nitrique et chlorhydrique est représentée
sur la Figure 81a. Sur cette figure, il apparait que les taux de dissolution sont faibles et
similaires dans les deux milieux de dissolution pendant les 50 premiers jours (ce qui
correspond a une perte de masse relative inférieure a 0,5 %).

2,5x107 b
L 6x10
: | {
. 2,0x10° L5310
2 | % )
R —_— H =
= R=76*4 g/ S 1501074 # } ’ F4x107 3
96 _g i %% ;EEE E
£ % L3x10® o
£ * HNO 5 ioe{  # ;
3 A HCI ] i § -2x10
g . L]
| " ]
2 10 _ 5,0x10 : - - o
R=4t1pg/j » ‘-
0 T T T T T T 0.0 ; T T ! 0
0 100 200 300 400 500 600 700 0 200 200 400

. T j
Temps (jours) emps (ours)

Figure 81 : évolution de la perte de masse relative de I'uranium pendant la dissolution de UO; dans
HNOs 0,1 M (e) et dans HCI 0,1 M (4) a 60°C (a). Evolution de la concentration en uranium (o) et en
HNO; (M) au cours de la dissolution de UO, dans HNOs 0,1 M a 60°C (b).

En milieu acide nitrique, cette étape initiale est appelée "période d'induction”. Ce
régime cinétique lent est généralement associé a un mécanisme de dissolution non catalysée
[93,100]. Au cours de cette période d’induction, la vitesse de dissolution dans HNO3 0,1 M est
comparable a celle déterminée dans HCl 0,1 M. On peut donc conclure que la vitesse de
dissolution en régime non catalysé est principalement lié a I'activité des protons (H*) et a la
présence de dioxygéne dissous dans le milieu (O2(aq)). Entre 50 et 550 jours, la vitesse de
dissolution est significativement plus élevée en milieu nitrigue comparativement au milieu
chlorhydrique. Les régressions linéaires des deux séries de données obtenues en milieux
nitrique et chlorhydrique fournissent sur cet intervalle de temps des vitesses de dissolution
respectives de 76 + 4 pug.jt et 4 + 1 pg.j* (Tableau 11). Une augmentation de la concentration
en acide nitreux (Figure 81b) est observée simultanément en milieu nitrique. L'acide nitreux
est utilisé dans la littérature comme un indicateur du mécanisme de dissolution auto-
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catalytique de UO; [71,92,93]. Cependant, la concentration en HNO; demeure tres inférieure
a la concentration élémentaire en uranium en solution. On peut donc conclure qu'aprés 50
jours de dissolution dans HNOs; 0,1 M a 60°C, la dissolution évolue vers un mécanisme
faiblement catalysé, alors que le mécanisme de dissolution demeure inchangé pendant toute
la durée de I'expérience réalisée dans HCl 0,1 M.

b) Dissolution du systéme UO./Ru

La dissolution d’une pastille de UO; incorporant des particules de ruthénium a été
réalisée dans les mémes conditions que pour I’échantillon de référence. La Figure 82 permet
de comparer les pertes de masse relatives enregistrées dans les milieux HNOs et HCI 0,1 M a
60°C et de visualiser I’évolution de la concentration en acide nitreux.

La Figure 82 souligne la dissolution rapide de la pastille de UO2/Ru quel que soit le
milieu de dissolution. En effet, la perte de masse relative dépasse 90 % dans HNO3 en 20 jours ;
cette valeur étant atteinte en 35 jours dans HCI. La vitesse de dissolution obtenue pour le
composé UO2/Ru (i.e. 4365 + 218 pg.j!) (Tableau 11) est 870 fois plus élevée que celle obtenue
pour UO; en milieu nitrique, et 450 fois plus élevée en milieu chlorhydrique (i.e. 1800 + 100
ug.jl) (Tableau 11). Il convient de rappeler que dans HNOs 4 M et a 80°C, ce facteur
d’accélération était seulement de 4 . De plus, la concentration d'acide nitreux demeure trés
faible (< 10~ M) pendant la dissolution de la pastille de UO2/Ru (Figure 82b). Par conséquent,
I'effet catalytique observé dans les deux milieux est attribué a la présence des nanoparticules
de Ru®en contact avec UO;. Des observations similaires ont été réalisées par Cordara et al.
[26] lors de I'étude de la cinétique de dissolution de pastilles de UO; incorporant des particules
métalliques constituées d’un alliage de Pd, Ru et Rh (a 3 % mol.). Ces auteurs avaient émis
I’'hypothese que I'effet catalytique observé était lié a la réduction des ions nitrates en NOx a
I'interface particules/solution. La production de NOx a I'interface pastille/solution permettrait
alors un passage rapide au mécanisme de dissolution catalysé. Les résultats obtenus au cours
de ce travail pour le solide UO2/Ru ne semble pas en accord avec cette hypothése puisque la
concentration en HNO3, considéré comme étant un marqueur du passage en régime catalysé,
demeure faible, voire inférieure a celle observée pour la référence UO,. D’autre part, le fait
que la cinétique de dissolution du solide UO2/Ru soit largement plus rapide que celle de UO;
également en milieu acide chlorhydrique suggére qu’un autre mécanisme catalytique
impliquant les particules de Ru® est responsable de cette accélération.
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Figure 82 : évolution de la perte de masse relative en uranium lors de la dissolution des pastilles de
UO/Ru (e) et de UO; (®) dans HNO3 0,1 M a 60°C (a). Evolution de la concentration en uranium (o) et
en HNO; (o) lors de la dissolution de la pastille de UO,/Ru dans HNOs 0,1 M (b). Evolution de la perte
de masse relative pendant la dissolution des pastilles de UO,/Ru (M) et de UO, (A) dans HCl 0,1 M a

60°C (c).

A l'issue de I'expérience de dissolution du solide UO2/Ru dans HNOs 0,1 M, la
dissolution de la pastille est pratiquement totale. Néanmoins, des résidus solides ont pu étre
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collectés et analysés par MET-HR et EDS (Figure 83). Les particules observées présentent une
morphologie sphérique avec un diametre compris entre 5 et 20 nm (Figure 83a) et sont
constituées majoritairement de ruthénium (Figure 83b).

Le cliché MET-SAED (Figure 83b) est constitué de réflexions discretes et de bandes
diffuses. Ce résultat suggére la présence de nombreuses cristallites de différentes orientations
et présentant un degré significatif de désordre. Le diagramme de diffraction électronique de
la zone sélectionnée correspond au modele d'anneaux attendu pour hcp - Ru métal. La mesure
des distances inter-anneaux a permis de déterminer le groupe d’espace P63/mmc pour les
particules observées par MET. Ce groupe d’espace correspond a celui des particules de Ru®
synthétisées par voie hydroxyde ainsi qu’a celui des particules présentes au sein du
combustible usé [29,32]. Ainsi, les résidus de dissolution de la pastille UO2/Ru sont
principalement composés de nanoparticules métalliques de hcp -Ru présentant la méme
morphologie et la méme taille que les particules initialement présentes au sein de la pastille.
Les caractérisations par MET soutiennent I'idée que les nanoparticules de Ru ne se sont pas
dissoutes dans les conditions étudiées dans ce travail ou sont dissoutes trop lentement pour
observer un changement significatif de morphologie.

Figure 83 : image obtenue par MET-HR des résidus obtenus aprés dissolution de la pastille UO,/Ru
dans 0,1 M HNOs a 60°C (a) Spectre EDS et cliché SAED des résidus (b).

¢) Dissolution du systéme UO2 +Ru°

Afin d'améliorer notre compréhension du réle du ruthénium dans le mécanisme de
dissolution, cet élément a également été introduit sous forme de particules de Ru® en
suspension dans une solution de HNO3 0,1 M mise en contact avec une pastille de UO;. Au sein
de ce systéme, la proportion molaire U/Ru de 3 % a été respectée. L’objectif de cette
expérience est de savoir si I'effet catalytique observé en dissolvant le composé modele
UO2/Ru est relié a I'existence d’une interface solide/solide entre les particules métalliques de
Ru et la matrice UO,.

La Figure 84 permet de comparer les pertes de masse relatives d’une pastille de UO;

enregistrées dans HNO3 0,1 M a 60°C en présence ou non de particules de Ru® et de visualiser
I’évolution de la concentration en acide nitreux lors de la dissolution du systéme UO3 + Ru®.
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Les résultats présentés dans la Figure 84(a) montrent clairement que l'introduction de
particules de Ru® en suspension dans la solution de HNOs 0,1 M ne conduit pas a une
augmentation de la vitesse de dissolution de UO,. Au contraire, un effet inhibiteur est observé.
En effet, la transition entre le mécanisme non catalysé et le mécanisme faiblement catalysé
mise en évidence pour UO; apres 50 jours de dissolution n’est pas observée aussi nettement
en présence des particules métalliques de ruthénium. De plus, la production d'acide nitreux
est completement inhibée (Figure 84b) et la concentration en HNO; est restée proche de la
limite de détection de la méthode de Griess pendant toute la durée de I'expérience (inférieure
a 10°% M). Ainsi, la vitesse de dissolution de UO; en présence de particules métalliques
demeure constante et proche de celle mesurée pour UO; de référence pendant la période
d'induction (i.e. 6 pg.j!) (Tableau 11). L'introduction des particules métalliques de ruthénium
en suspension dans le milieu de dissolution n’induit donc pas une augmentation de la vitesse
de dissolution de UO,; comparable a celle observée dans le cas du solide UO2/Ru.
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Figure 84 : évolution de la perte de masse relative en uranium (e) (a), de la concentration en uranium
(o) et en HNO; (=) (b), pendant la dissolution du systéme UO+Ru® dans 0,1 M HNO3 & 60°C.

d) Dissolution du systéme UO2 + Ru"

Les expériences décrites dans cette partie ont pour but d’évaluer I'influence de la
présence de Ru(lll) en solution de HNO3 0,1 M sur la cinétique de dissolution de UQ3. Le Ru(lll)
a été introduit dans le systeme sous deux formes chimiques différentes : le ruthénium
nitrosyle (Ru(NO)(NOs)x(OH),) a une concentration de 1,58x10* M, et le chlorure de
ruthénium (RuCl3) a une concentration de 1,98x10* M. Ces concentrations ont été retenues
afin de conserver un rapport molaire U/Ru de 3% dans les deux systemes. La Figure 85a
représente les pertes de masse relatives en uranium enregistrées pour les deux systemes. Elles
sont comparées a la perte de masse en uranium enregistrée pour le systéme de référence
UO.. Parallélement, la concentration élémentaire en ruthénium a également été suivie (Figure
85b). Sur cette figure il apparait que la concentration en Ru dissous est stable tout au long de
I’'expérience de dissolution.
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Sur la Figure 85a, on constate que la cinétique de dissolution de UO; n'est pas
fortement modifiée par I'introduction de Ru(lll) en solution quelle que soit sa forme initiale.
Pendant les 50 premiers jours de dissolution, la présence de Ru(lll) en solution, introduit sous
forme d'espéce nitrosyle, n'a aucun effet sur la vitesse de dissolution. Aprés 50 jours, il semble
que sa présence induise une faible diminution de la vitesse de dissolution. Cette observation
suggere un impact potentiel du Ru(lll) nitrosyle sur le taux de formation des especes
catalytiques produites lors de la dissolution de UO; dans I'acide nitrique. Un comportement
légerement différent est observé lorsque le Ru(lll) est introduit sous forme de RuCls dans le
milieu de dissolution. Dans ce cas, la vitesse de dissolution est initialement légerement plus
élevée qu'en I'absence de ruthénium puis demeure constante. Ainsi, aucune augmentation de
vitesse n’est mise en évidence aprés 50 jours de dissolution, ce qui suggére a nouveau un
impact potentiel sur le taux de formation des especes catalytiques produites lors de la
dissolution de UO; dans I'acide nitrique. Il est important de préciser que des échantillons ont
été prélevés afin de mesurer la concentration en HNO; au cours des expériences de dissolution
réalisées en présence de Ru(lll). Cependant, le réactif de Griess semble réagir avec le
ruthénium en solution ce qui a perturbé les mesures par spectroscopie UV-visible.
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Figure 85 : évolution de la perte de masse relative en uranium pendant la dissolution de UO; dans 0,1
M HNOs a 60°C en présence de Ru en solution introduit sous forme de RuCls (®) et de
Ru(NO)(NOs)«(OH), (®) et comparaison avec le systeme UO; de référence (®) (a). Evolution de la
concentration élémentaire en Ru dissous au cours des deux expériences de dissolution (b).

e) Evolution de la concentration en Ru dissous dans les différents
systemes

Au cours des différentes expériences menées en présence de particules de Ru?, la
concentration élémentaire de ruthénium en solution a été analysée par ICP-MS (Figure 86).

Les résultats présentés sur la Figure 86 montrent que la concentration élémentaire en
ruthénium dissous dans les différentes expériences demeure tres faible. La concentration
maximale en Ru dissous est de 5x107 M et a été mesurée au cours de la dissolution des
particules de Ru® seules dans une solution de HNOs a 0,1 M a 60°C (Figure 86c). Cette
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concentration représente une perte de masse relative de 0,02 % aprés 180 jours de
dissolution. Dans les mémes conditions et pour la méme durée de dissolution du systéme
UO2+RU®, seulement 0,002 % en masse de particules de Ru® ont été dissoutes (Figure 86a).
Lorsque les nanoparticules de Ru® sont incorporées au sein de la pastille de UO2/Ru, 0,01 % en
masse des particules de Ru® sont dissous apreés 24 jours. En milieu chlorhydrique, la dissolution
des particules de Ru® est légérement plus rapide qu’en milieu nitrique. En effet, 0,05 % en
masse des particules sont solubilisés apres 34 jours alors que dans le méme temps, la totalité
de la pastille de UO; est dissoute (Figure 86d).
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Figure 86 : évolution de la concentration élémentaire en ruthénium obtenue pendant la dissolution du
systéme UO; + Ru® (a), de la pastille UO/Ru (b), des particules de Ru® seules (c) dans HNO3 0,1 M &
60°C et de la pastille UO,/Ru dans HCI 0,1 M a 60°C (d).

La forme des courbes de dissolution des particules de Ru differe dans les différents
systemes. En particulier, la forme de I’évolution de la concentration élémentaire en Ru lors de
la dissolution du systéme UO,/Ru dans les milieux nitrique et chlorhydrique suit celle de la
perte de masse en l'uranium (Figure 82a et c). Ce résultat suggére |'existence d'un lien entre
la dissolution de la matrice UO; et celle des particules de Ru dans le systeme UO2/Ru. Il est
envisageable que la dissolution de la matrice UO; libére en solution de nouvelles particules de
ruthénium initialement incorporées au coeur de la pastille. Ainsi, la surface de particules de
ruthénium en contact avec la solution augmente au fur et a mesure de la dissolution de Ia
matrice UO,.

150



CHAPITRE 4 : étude du mécanisme de dissolution des composés modeles a base de UO2 en présence de Ru

Tableau 11 : récapitulatif des vitesses de dissolution pour I'uranium et le ruthénium dans les différents
systémes étudiés.

Systéme (V]o)} UO2/Ru UO2+RU° UO2+Ru" Ru®
Milieu de HNO3 HCI HNO3 HCI HNO3 HNOs + HNOs + HNO3
dissolution RuCls Ru(NO)(NOs3)x(OH)y
0-50j
5+1
RU(U) (ug.ih) 4+1|4365+218|1800+96| 6+1 262 16+1 -
50-550j
76 +4
Ru(Ru) (ng.j’}) - - | 30%02 | 40:2 [10%01 - - 17

151



CHAPITRE 4 : étude du mécanisme de dissolution des composés modeles a base de UO2 en présence de Ru

IIl.  Suivi operando de la dissolution du systeme UO,/Ru
dans HNO3 0,1 M a 60°C

La Figure 87a correspond a une séquence d’'images enregistrées a un grandissement de
x250. L’aire de la zone observée a ce grandissement atteint 0,18 mm?, soit 0,6 % de la surface
totale de I’échantillon. A cette échelle d’observation, il apparait que les fissures formées et les
zones endommagées lors de |'étape de frittage constituent des sites de dissolution
préférentielle. Ces zones endommagées s'étendent et se creusent a mesure que la réaction
progresse, créant ainsi de larges voies d'acces a I'acide nitrique au sein de la pastille.

Des zones de dissolution préférentielle sont également visibles pour un grandissement de
x5000, qui correspond a une aire d’observation de 366 um? (Figure 87b). A cette échelle, le
creusement et I'ouverture d’un pore initialement présent apparait nettement. Enfin, le suivi
de I’évolution de l'interface solide/solution a I’échelle des grains de UO; a été réalisé a un
grandissement de x40000, correspondant a une aire d’observation de 6,72 um?. A cette
échelle, il est également possible de distinguer les particules métalliques de ruthénium (Figure
87c). La principale observation tirée de la succession des images enregistrées a ce
grandissement est I'accumulation des particules de ruthénium a la surface des grains de UO..
En effet, le nombre de particules déposées en surface, qui apparaissent plus claires que les
grains de UO; dans le mode d’imagerie retenu, ne cessent d’augmenter alors que la réaction
de dissolution progresse. Cette couverture progressive de la surface de la pastille par les
particules de ruthénium indique que les particules libérées par la dissolution des couches de
grains de UO; sont redéposées a la surface de la pastille. Ce résultat indique que les particules
libérées en solution ne sont pas (ou peu) dissoutes, ce qui apparait en accord avec la faible
concentration élémentaire en ruthénium mesurée au sein de la solution lors de cette
expérience (Figure 86b).
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71h00  TZ00um
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Figure 87 : micrographies MEBE de la surface de la pastille de UO>/Ru en cours de dissolution dans
HNOs 0,1 M a 60°C enregistrées a différents instants et pour différents grandissements (a x250, b
x5000 et ¢ x40000).
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V. Discussion et conclusion

La chimie du ruthénium dans I'acide nitrique est particulierement complexe et de trés
nombreuses réactions sont susceptibles d’intervenir a l'interface solide/solution. Afin
d'illustrer la multiplicité des réactions redox thermodynamiquement possibles entre les
différentes espéces présentes, les potentiels redox de plusieurs couples d'intérét sont fournis
dans la Figure 88a. Avant de proposer un mécanisme susceptible d’expliquer I'effet
catalytique observé lors de la dissolution de la pastille UO2/Ru, il convient de rappeler
plusieurs résultats « clés » issus de ce travail.

Tout d’abord, le réle du ruthénium dans la catalyse de la dissolution de UO; a été
clairement mis en évidence. La dissolution de UO2/Ru présente un seul et unique régime de
dissolution quel que soit le milieu de dissolution. En effet, la présence de particules de
ruthénium augmente la vitesse de dissolution de UO; d’'un facteur 870 en régime de
dissolution non-catalysé (R.(U) = 5 pg.j* pour UO, avant 50 jours contre 4365 pg.j* pour
UO2/Ru) et d’un facteur 60 en régime faiblement catalysé (R.(U) = 76 pg.j* pour UO3) (Tableau
11). De plus, un effet catalytique de forte amplitude a également été mis en évidence dans
I'acide chlorhydrique. Un autre résultat important est que cet effet catalytique intervient
uniquement lorsqu’existe une interface UO2/RuP. En effet, I’effet catalytique n’est pas observé
dans le cas des systémes UO2+Ru® et UO,+Ru'", un léger ralentissement de la dissolution ayant
lieu au contraire.

D’autre part, dans les conditions de I’étude, les particules de Ru® se dissolvent trés peu. La
présence de Ru(lll) en solution ne permet pas d’expliquer I'accélération de la dissolution de
UO; observée. En effet, méme lorsque cette espéece est introduite en solution a un niveau de
concentration bien supérieur a celui engendré par la dissolution des particules métalliques, la
vitesse de dissolution de UO; n’est pas augmentée.

Enfin, la production d’espéces azotées en solution avec un pouvoir oxydant élevé vis-a-vis
de I'U(IV) avait été évoquée dans la littérature [8,26] pour expliquer I'augmentation de la
vitesse de dissolution de UO; en présence de particules métalliques d’éléments platinoides.
Cependant, des concentrations significatives en HNO; n’ont jamais été mesurées en présence
de particules de Ru®. A contrario, les résultats obtenus semblent indiquer une plus faible
production de HNO; qu’en I'absence de particules. Ainsi, méme si d’un point de vue
thermodynamique, la réaction de réduction des ions nitrate en acide nitreux par Ru® est
possible, celle-ci doit étre limitée cinétiquement ou 'acide nitreux produit est consommé par
une autre réaction impliquant le ruthénium. L'une ou 'autre de ces hypothéses expliquerait
I’absence d’acide nitreux lors de la dissolution des systémes UO,/Ru et UO> + Ru®. Enfin, selon
la localisation des particules de Ru® soit en contact avec UO (systéme UO3/Ru), soit en
suspension dans la solution (systéme UO2 + Ru®), la cinétique de dissolution de UO; est
totalement différente. Comme cela était escompté pour le systéme UO2+Ru®, I'absence de
HNO; a pour conséquence l'extension de la durée de la période d'induction, période associée
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au mécanisme de dissolution non-catalysé de UO, en milieu nitrique. Pour la pastille UO2/Ru,
malgré la tres faible quantité de HNO; mesurée en solution, cette période d'induction est
inexistante et un régime de dissolution catalytique s’établit dés les premiers instants. Ainsi,
I'existence d’une interface solide/solide entre UO> et Ru® est nécessaire pour induire I'effet
catalytique observé.

La Figure 88b fournit une représentation schématique d'un mécanisme potentiel basé
sur les observations réalisées pendant cette étude. Le phénomene clé responsable de I'effet
catalytique observé repose sur I'oxydation de Ru® en Ru' par les ions nitrate a I'interface
particule/solution et sur la réduction simultanée de Ru" a l'interface particule/UO,. Ce
phénoméne conduit in fine a la formation de NO(g) et de sites de U(VI) au sein de la matrice
UO;. L'uranium(VI1) est ensuite solubilisé sous forme d’ion uranyle a l'interface UO2/solution.
Les transferts électroniques de la solution vers UO; sont favorisés par la bonne conductivité
électrique des particules métalliques, par leur dimension nanométrique et par le contact
intime avec la matrice UO;. Ce phénoméne est potentiellement amplifié par I'augmentation
de la surface de la pastille couverte par les particules de Ru® alors que la dissolution progresse,
comme cela a été démontré lors du suivi de l'interface UO,/Ru par MEBE.

(a) 4 ewisam (D)
HNO, =g N.O 1.297
RuO, —f— Ru  1.038 HNO
3 3 +
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Figure 88 : potentiels redox de plusieurs couples d’intérét a 25°C (extraits de [164], a I'exception de
U0 /UO,(s) calculés d’aprés [69]) (a). Mécanisme proposé pour expliquer 'effet catalytique des
particules de Ru® incorporées dans la matrice d'UO; en milieu acide nitrique (b).

Il convient de noter que le mécanisme mentionné ci-dessus demeure hypothétique
puisque la formation de I'espéce NO(g) n’a pas été démontrée expérimentalement. La
production de cette espéce au cours de la dissolution de UO; a été mise en évidence pour des
concentrations élevées en acide nitrique (supérieures a 7 M) [79]. Des techniques analytiques
sont donc disponibles pour doser la quantité de NO(g) produite. Compte tenu de leur limite
de détection, I'analyse de NO(g) est un défi dans les conditions expérimentales utilisées dans
ce travail. Toutefois, la détection de NO(g) confirmerait définitivement le mécanisme suggéré
dans ce travail.
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Pour finir, il convient de rappeler qu’un effet catalytique des particules de Ru® a aussi été
mis en évidence au cours de la dissolution de UO2/Ru dans I'acide chlorhydrique. Dans ce cas,
le mécanisme proposé auparavant ne peut en aucun cas avoir lieu. En absence de nitrates,
d’autres espéces redox sont alors impliquées. Parmi les candidats potentiels, les couples
02/H20; et H;0,/H.O peuvent étre évoqués. Néanmoins, une étude compléte serait
nécessaire pour tenter d’élaborer une proposition de mécanisme dans ce milieu.
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CHAPITRE 5 : Dissolution des systémes UO2/Rh, UO2/Pd et UO2/Mo en conditions « douces »

Ce dernier chapitre est dédié a I'étude de la dissolution de composés modeles de UO;
incorporant du rhodium, du palladium ou du molybdéne dans des conditions dites « douces »,
plus favorables a la mise en évidence des mécanismes impliquant ces éléments. Certaines de
ces expériences sont semblables a celles décrites dans le chapitre précédent consacré a I'effet
du Ru. L'objectif de ce chapitre est de comparer l'influence des différents éléments d’intérét
et de mettre en évidence leur différents modes d’action au cours de la dissolution de la
matrice UO;

|.  Dissolution du systéeme UO,/Rh

Pour rappel, dans le chapitre 3, la dissolution d’'un composé UO; dopé a 3 %mol. en Rh a
été étudiée dans HNOs 4 M a 80°C. Une augmentation de la vitesse de dissolution de I'uranium
d’un facteur 2 a été observée quel que soit le mode de dissolution (statique ou dynamique).
Concernant le rhodium, il a été observé une tres faible vitesse de dissolution de I’élément. De
plus, en mode dynamique, les concentrations en acide nitreux et en uranium dissous sont
similaires. L'introduction des particules de rhodium ne favorise donc pas de facon significative
la production d’acide nitreux. Néanmoins, ces conditions agressives sont favorables a la mise
en place rapide du mécanisme autocatalytique de dissolution de UO; et il est alors difficile de
mettre en évidence l'influence de la présence des particules de rhodium.

Comme pour le systéeme UO2/Ru et pour le systeme de référence (UOz), nous nous sommes
donc intéressés a la dissolution de I’échantillon de UO2/Rh dans HNOs et HCI 0,1 M a 60°C en
conditions statiques. Une seule et méme pastille a été coupée en deux afin de réaliser la
dissolution en paralléle dans les deux milieux d’intérét. Des prélévements ont été effectués a
intervalles de temps réguliers afin d’analyser la concentration en uranium par ICP-AES pour le
milieu nitrique et par scintillation liquide alpha pour le milieu chlorhydrique. La quantité de
rhodium a été déterminée par ICP-MS. La Figure 89 montre la perte de masse relative en
uranium ainsi que I’évolution de la concentration en acide nitreux au cours de I'expérience de
dissolution conduite en milieu nitrique.

La Figure 89a, représente I'évolution de la perte de masse relative en uranium en milieu
nitrique des composés UO2/Rh et UO; de référence. Une nette augmentation de la vitesse de
dissolution est observée en présence de rhodium. 95 % de perte de masse du composé UO,/Rh
sont atteints en environ 110 jours, alors que celle-ci est seulement de 5 % pour UO,. La vitesse
de dissolution du composé UO/Rh est de 708 + 32 pg.j%, valeur environ 9 fois plus élevée que
pour I’échantillon UO; de référence (Tableau 11) (76 pg.j-1). De plus, en milieu chlorhydrique
(Figure 89c), cette accélération de la dissolution est encore plus marquée. En effet, la vitesse
de dissolution du composé UO2/Rh est de 600 * 26 pg.j?!, soit une augmentation d’un facteur
150 par rapport a UO2 dans les mémes conditions. Le milieu de dissolution n’a donc pas
d’impact sur la vitesse de dissolution du composé UO2/Rh et les particules sont responsables
de la catalyse de cette dissolution. En outre, nous avons effectué des mesures de la
concentration en acide nitreux (Figure 89b). Les résultats montrent que sur les 70 premiers
jours de la dissolution, la concentration en HNO2 demeure inférieure a 10° M. Or, c’est au
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cours de cette méme période que la matrice UO; au sein du composé UO2/Rh s’est dissous le
plus rapidement. Apres 70 jours, il a été possible de mesurer de 'acide nitreux en solution a
des concentrations de I'ordre de 2x10* M, ce qui suggére que I’acide nitreux serait consommé
ou non produit, au début de la dissolution.
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Figure 89 : évolution de la perte de masse relative en uranium lors de la dissolution de UO,/Rh (e) et

de UO; (®) dans HNOs 0,1 M a 60°C (a). Evolution de la concentration en uranium (o)et en HNO; (®)
lors de la dissolution de UO,/Rh dans HNOs 0,1 M a 60°C (b) Evolution de la perte de masse relative
pendant la dissolution de UO,/Rh (A) et de UO, (M) dansHCl 0,1 M a 60°C (c).
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La Figure 90 représente |’évolution de la concentration élémentaire en rhodium. En milieu
nitrique, (Figure 90a), deux régimes cinétiques distincts se succédent (avant et aprés 70 jours).
Dans le premier régime, la dissolution est trés lente et la perte de masse relative en rhodium
atteint environ 0,3 % au bout de 70 jours. Ensuite, on peut observer une augmentation de la
vitesse de dissolution du rhodium. La perte de masse relative en rhodium a la fin de
I'expérience (130j) atteint alors 1,3 %. L’augmentation de la vitesse de dissolution du rhodium
est concomitante a la détection en plus forte concentration de I'acide nitreux.

En milieu chlorhydrique (Figure 90b), le rhodium se dissout jusqu’a atteindre une perte
de masse relative d’environ 2 % au bout de 100 jours. La vitesse de dissolution n’est toutefois
pas constante et plusieurs régimes cinétiques se succédent. Plusieurs phénomenes conjugués
peuvent expliquer ces variations. Tout d’abord, l'aire de l'interface particule/solution
augmente lorsque la dissolution du composé UO,/Rh progresse, puisque de nouvelles
particules sont libérées dans le milieu par dissolution des grains de UQ,. Le ralentissement
final de la dissolution des particules suggére quant a lui une possible passivation de la surface
des particules. Pour conclure, que I'on soit en milieu nitrique ou en milieu chlorhydrique, les
particules de rhodium se dissolvent trés peu.
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Figure 90: évolution de la concentration élémentaire en Rh pendant la dissolution du systeme UO/Rh
dans HNOs 0,1 M a 60°C (a) et dans HCI 0,1 M a 60°C (b).

La derniére expérience de dissolution menée sur le systtme UO2/Rh concerne la
dissolution de UO; en présence de rhodium introduit en solution sous forme RhClz et
Rh(NO3s)s. Les résultats de ces expériences sont présentés en Figure 91. Le premier constat
gue I'on peut faire est que sur I'ajout de rhodium en solution a initialement peu d’influence
sur la dissolution de UO,. Ensuite, au cours des 175 premiers jours, on remarque une
accélération de la dissolution de UO, notamment dans le cas de I'expérience menée avec
RhCI3. La concentration en rhodium en solution demeure constante et comprise entre 1,9x10"
4 et 2,3x10% M. Lors de la dissolution des deux sels dans HNOs 0,1 M, le rhodium se retrouve
sous la forme [Rh(NOs3)(H20)s]?* [133] quelle que soit la forme initiale du rhodium. Etant donné
la durée tres élevée associée a l'apparition du phénomene, le fait d’observer une
augmentation de la vitesse dans I'un des deux cas peut étre di a une évolution
microstructurale différente de la pastille, liée potentiellement a la présence de défauts
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étendus (fissures, arrachements de grains, etc...). Quoiqu’il en soit, I'effet catalytique du
rhodium observé en présence de particules métalliques n’est pas observé lorsque I'élément
est introduit sous forme d’espéces solubles de Rh(lll)

e UO, + Rh(NO,),
® UO, + RhCl,
e UO,

:

30 Ri=112 + 2 ug/j s

Am(U)/m(U) (%)

R.=18,6+0,9 ug/j

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Temps (jour)

Figure 91 : évolution de la perte de masse relative en uranium lors de la dissolution de UO; dans HNO;
0,1 M a 60°C (e), en présence de Rh(NOs)s; (®) ou en présence de RhCls (e ).
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II.  Dissolution du systeme UO,/Pd

Dans le chapitre 3, nous avons procédé a la dissolution d’un composé de UO; dopé a3 %
mol. en palladium dans HNO3 4 M a 80°C. Les observations réalisées ont montré que la
présence de palladium augmentait la vitesse de dissolution de la matrice UO; d’un facteur 2
environ. De plus, contrairement au rhodium et au ruthénium, le palladium se dissout a plus
de 80 % dans I'acide nitrique 4 M a 80 °C alors que la dissolution de UO; est totale. En mode
dynamique, un rapport équimolaire entre I|'acide nitreux et l'uranium est respecté.
L'introduction des particules de palladium ne favorise donc pas de fagon significative la
production d’acide nitreux. Néanmoins, ces conditions agressives sont favorables a la mise en
place rapide du mécanisme autocatalytique de dissolution de UO; et il est alors difficile de
mettre en évidence I'effet lié a la présence des particules de palladium.

Comme pour les systéemes précédents, nous nous sommes intéressés a la cinétique de
dissolution du composé UO,/Pd dans HNOs et HCl 0,1 M a 60°C en conditions statiques. Des
prélevements ont été effectués afin de connaitre la quantité d’uranium dissous au cours du
temps par analyse ICP-AES pour le milieu nitrique, et par scintillation liquide alpha pour le
milieu chlorhydrique. Parallélement, des analyses par ICP-MS ont permis de connaitre la
guantité de palladium dissous au sein de la solution. Une seule et méme pastille a été coupée
en deux afin de réaliser la dissolution en paralléle dans les deux milieux d’intérét. La Figure 92
montre les évolutions de la perte de masse relative en uranium obtenue lors de la dissolution
du composé UO,/Pd et de I’échantillon de référence UO; dans les deux milieux de dissolution.

Sur la Figure 92a, en milieu nitrique, on peut remarquer que |’évolution de la perte de
masse relative en uranium avec ou sans palladium est similaire. La présence de particules de
palladium n’a pas d’effet sur la dissolution de UO; d’autant plus que les composés dopés avec
du palladium sont moins denses que le composé de référence (chapitre 2, Tableau 4). Sur cette
courbe, on peut distinguer 2 régimes de dissolution : entre 0 et 50 jours la vitesse de
dissolution est de 19 + 2 pg.j?, valeur 3,8 fois plus élevée que dans le cas de UO, puis a partir
de 50 jours la vitesse augmente pour atteindre 72 + 4 pg.jt. Des mesures de la concentration
en acide nitreux ont été réalisées sans que cette espéce n’ait pu étre détectée. Pour rappel, la
limite de détection de la méthode de Griess est de 'ordre de 10°® M.

La Figure 92b représente la perte de masse relative en uranium des composés UO»/Pd et
UO; de référence en milieu HCl 0,1 M a 60°C. Deux régimes de dissolution sont observables
pour le composé UO,/Pd uniqguement. Au cours des 40 premiers jours, la vitesse de dissolution
estde 5+ 1ug.j?, valeur similaire a la vitesse mesurée pour UO2 dans les mémes conditions
(4pg/j). Aprés 40 jours, on peut voir une forte augmentation de la vitesse de dissolution
(jusqu’a 61 + 3 pg.j!). Aprés 170 jours de dissolution, la perte de masse relative en uranium
est égale a 12 %. SiI’'on compare les deux courbes de dissolution du composé UO,/Pd en milieu
HNO3s et HCI, les résultats sont assez proches (respectivement 15 % et 12 % de perte de masse
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relative aprés 170 jours de dissolution). Le palladium joue donc un role catalytique faible,
uniquement visible dans I'acide chlorhydrique.
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Figure 92: évolution de la perte de masse relative en uranium lors de la dissolution de UO; (e) et
UO,/Pd (e) dans HNO3 0,1 M a 60°C (a) et de UO,(A) et UO,/Pd (A) dans HCI 0,1 M a 60°C (b).

Le dosage du palladium en solution a été effectué au cours des deux expériences. En
milieu nitrique, la quantité de palladium est trop faible pour étre détectée par ICP-MS. Cela
signifie que la concentration en solution de palladium est inférieure a la limite de détection
de la technique (i.e. 1071° M).

La Figure 93 correspond a I’évolution de la concentration de palladium en solution lors de
la dissolution en milieu acide chlorhydrique. Au cours des 40 premiers jours de dissolution, la
concentration élémentaire en palladium est trés proche de la limite de détection. Au-dela de
40 jours, elle augmente pour atteindre finalement 108 M au bout de 130 jours de dissolution.
Cette quantité correspond toutefois a une perte de masse relative de seulement 0,003 % du
palladium initial. Il est intéressant de noter que cette augmentation de la concentration en
palladium n’intervient que dans I'acide chlorhydrique. Ce milieu est donc plus favorable a la
dissolution du palladium métallique que le milieu nitrique.
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Figure 93 : évolution de la concentration en Pd lors de la dissolution de UO,/Pd dans HCl 0,1 M a 60°C.

Pour conclure, la présence de palladium au sein de la matrice UO; présente un faible effet
sur la dissolution de UO; dans HNOs; 0,1 M a 60 °C. De plus, dans ces conditions, la
concentration en acide nitreux en solution est demeurée inférieure a la limite de détection de
la méthode de Griess (10°® M). Pour I'expérience menée en milieu chlorhydrique, on observe
une différence de dissolution aprés 40 jours de dissolution ce qui permet de dire que le
palladium a un effet catalytique lors de la dissolution en en milieu acide. Cependant cet effet
est visible uniguement en milieu chlorhydrique, permettant une accélération de 'oxydation
de l"'uranium dans un milieu non oxydant.

Le palladium n’a pas pu étre détecté en solution par ICP-MS dans le cas de I’expérience en
milieu acide nitrique et il se dissout trés peu en milieu acide chlorhydrique.
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IIl.  Dissolution du systéeme UO,/Mo

Pour rappel, dans le chapitre 3, la dissolution d’un composé UO; dopé a 3 %mol. en Mo a
été étudiée dans HNO3 4 M a 80°C. Une diminution de la vitesse de dissolution de I'uranium
d’un facteur 1,3 a été mise en évidence. Par ailleurs, la vitesse de dissolution du molybdéne
dans ces conditions est importante. De plus, en mode dynamique, les concentrations en acide
nitreux et en uranium dissous sont similaires. L'introduction des particules de molybdéne
n‘influence donc pas de fagon significative la production d’acide nitreux. Néanmoins, ces
conditions agressives sont favorables a la mise en place rapide du mécanisme autocatalytique
de dissolution de UO: et il est alors difficile de mettre en évidence I'influence de la présence
des particules de molybdene.

Comme pour les systemes précédents, nous nous sommes intéressés a la dissolution du
composé UO2/Mo dans HNOs 0,1 M et dans HCI 0,1 M a 60°C en conditions statiques. Des
prélevements ont été effectués afin de déterminer la quantité d’uranium dissous au cours du
temps par analyse ICP-AES pour les tests réalisés en milieu nitrique et par scintillation liquide
alpha pour les expériences menées en milieu chlorhydrique. Des analyses par ICP-MS ont
permis de déterminer la quantité de molybdéne dissous dans le milieu. De plus, la
concentration en acide nitreux a été déterminée par analyses UV-Visible. Une seule et méme
pastille a été coupée en deux afin de réaliser la dissolution dans les deux milieux d’intérét. La
Figure 94 montre la perte de masse relative en uranium dans les deux milieux de dissolution
ainsi que I"évolution de la concentration en acide nitreux pendant toute la dissolution en
milieu nitrique.

La Figure 94a montre que la dissolution du solide UO2/Mo en milieu nitrique est plus lente
gue celle du composé UO; de référence. En effet, apres 460 jours de dissolution, le composé
de référence UQ; est dissous a hauteur de 33 %, contre seulement 17 % pour le solide
UO2/Mo. La vitesse de dissolution du composé UO, /Mo est constante est atteint 24,7 + 0,8
ug.j’l, soit environ 3 fois moins que la vitesse de dissolution déterminée apreés 50 jours pour
I’échantillon UO; de référence (i.e. 76 pg.j?). Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus
par Cordara [8] dans les mémes conditions, mais pour des pertes de masse relative bien
inférieures. En milieu chlorhydrique (Figure 94c), on peut constater que les vitesses de
dissolution des composés UO2/Mo et de UO,, sont proches (i.e. 4 pg.jl).

L’analyse de HNO; (Figure 94b) montre que cette espéce n’est pas formée au cours des 50
premiers jours de dissolution ou que la concentration est inférieure a 10® M. Au-dela de 50
jours, la présence de HNO; est détectée dans le systeme. La concentration en HNO; est
comprise entre 1 x 10 et 2 x 10* M. Ce comportement s’apparente a celui observé pour UO;
de référence (Figure 81b), mais la concentration en acide nitreux est supérieure d’un ordre de
grandeur environ en présence de Mo. La présence de cette quantité d’acide nitreux dans le
systéme n’a pas d’impact sur la cinétique de dissolution de la matrice UO; au sein du composé
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UO2/Mo étant donné que la vitesse de dissolution reste constante, contrairement a celle de
UO; de référence.
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Figure 94 : évolution de la perte de masse relative en uranium lors de la dissolution des pastilles de
UO,/Mo (e) et de UO, (®) dans HNO30,1 M ¢ 60°C (a). Evolution de la concentration en uranium (e)
et en HNO; (=) lors de la dissolution de la pastille de UO,/Mo dans HNOs 0,1 M a 60°C (b) Evolution de
la perte de masse relative pendant la dissolution de UO5/Mo (A) et de UO, (4) dans HCl 0,1 M ¢ 60°C
(c).
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Le molybdéne a été dosé dans les deux milieux d’étude au cours de ces expériences. La
Figure 95a montre I'évolution de la perte de masse relative en molybdéne lors de la dissolution
de UO2/Mo dans HNO3 0,1 M a 60°C. Sur ce graphique, on observe que I’évolution de la perte
de masse relative en molybdéne est linéaire. Au bout de 460 jours, elle atteint 12 %. Cette
perte de masse est proche de la perte de masse relative en uranium enregistrée au méme
instant. Cependant si I’'on compare les vitesses, on constate qu’il existe un facteur 124 entre
la vitesse de dissolution de 'uranium (24,7 + 0,8 ug.j ) et celle du molybdéne (0,20 £ 0,1 pg.j°
1

)

La Figure 95b représente la perte de masse relative en molybdéne lors de la dissolution
du composé UO2/Mo dans HCI 0,1 M a 60°C. Sur cette figure, il apparait que le molybdéne se
dissout également en milieu chlorhydrique. Cependant, la dissolution du molybdéne dans ces
conditions est beaucoup moins rapide qu’en milieu nitrique. En effet, au bout de 400 jours de
dissolution, la perte de masse relative en molybdéne atteint seulement 1 %, valeur nettement
inférieure a celle relevée en milieu nitrique (= 8 %).
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Figure 95 : évolution de la perte de masse relative en molybdéne dans HNOs (a) et dans HCI (b) 0,1 M
lors de la dissolution de UO>/Mo a 60°C.

Contrairement aux autres éléments de notre étude (Ru, Rh et Pd), le molybdéne présente
donc un effet inhibiteur de la dissolution de UO; en milieu acide nitrique. |l apparait
notamment, que la production d’acide nitreux ne permette pas le passage a un mécanisme de
dissolution de UO; faiblement catalysé. D’autre part, le Mo se dissout de maniere plus
importante que les autres éléments, tres peu solubles dans ces conditions « douces ». Le fait
gue le molybdéne se dissolve davantage en milieu nitrique qu’en milieu chlorhydrique, et que
son effet inhibiteur soit également plus prononcé en milieu nitrique suggére que la dissolution
des particules de molybdene consomme les espéces azotées (catalyseurs de la dissolution de
uo,).
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V. Discussion et conclusion

Au cours de cette étude menée en conditions « douces », différents impacts sur la
dissolution de la matrice UO; ont été observés selon I'élément incorporé (Figure 96). Le
Tableau 12 permet de comparer les vitesses de dissolution R (U) et R.(EP, Mo) dans ces
conditions et ainsi de quantifier I'impact des éléments incorporés au sein de nos composé
modeles.

Tout d’abord, certains éléments catalysent la dissolution de UO;. En milieu nitrique ou
chlorhydrique, I'augmentation de la vitesse de dissolution de la matrice UO; en présence de
ruthénium est la plus forte (un facteur 60 et 450 est respectivement observé en milieu nitrique
et chlorhydrique). De ce fait, I'étude de l'influence du ruthénium sur la cinétique et le
mécanisme de dissolution de UO; a été la plus poussée au cours de ce travail. L'ensemble des
résultats obtenus dans des expériences ciblées a permis de proposer un mécanisme
expliquant I'effet catalytique marqué des particules de ruthénium. Le phénoméne clé
responsable de I'effet catalytique observé repose sur I'oxydation de Ru® en Ru" par les ions
nitrate a 'interface particule/solution et sur la réduction simultanée de Ru" a l'interface
particule/UO; (Figure 88). Ce phénomeéne est responsable de 'augmentation de la vitesse de
dissolution en milieu nitrique et ce, alors que la concentration en acide nitreux demeure trés
faible en solution.

Tableau 12 : récapitulatif des vitesses de dissolution pour I'uranium et les éléments platinoides dans
les différents systémes étudiés.

Systéme uo: UO2/Ru UO2/Rh U0:/Pd U02/Mo
Milieude | o, | Hal | HNOs | WOl | HNOs | HC | HNOs | Hal | HNOs | HCl
dissolution
0-50 0-30j | 0-30j | 0-100j | 0-100j | 0-50j | 0-40j | 0-450j | 0-200j
Ru(U) 5+1 | 4%1 19+2 | 5+1
(ug.jh) 50-550j 4365 1800 708 600 50-170j [40-170j| 24,7 + 4 +
76 £ 4 +218 +96 +32 + 26 72+4 61+3 0,8 1
0-50 j
68+1
R.(EP,Mo) 3,0 40 18 | 50-90; 200
- - - +0,1 2012
(ng.j’h) +0,2 +2 +1 [370%10 0,5£0, +10 0
90-140j
53+9
Ri(U)dans
systeme/
R.(U) dans 60 450 9 150 1 15 0,33 1
U0O;
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Concernant le rhodium, le facteur d’accélération est de 9 en milieu nitrique, mais il atteint
150 en milieu chlorhydrique. Cette différence d’impact du rhodium entre les deux milieux
s’explique, tout comme pour le ruthénium, par I'accélération de la vitesse de dissolution de
UO; de référence en milieu nitrique lors du passage au mécanisme faiblement catalysé, lequel
n‘intervient pas en milieu chlorhydrique. Les variations de la concentration en acide nitreux
mesurée au cours de la dissolution ne sont pas liées a I'augmentation de la vitesse de
dissolution. Au contraire, la vitesse de dissolution du composé UO;/Rh est maximale alors que
I'acide nitreux n’est pas détecté dans le milieu de dissolution. D’autre part, tout comme le
ruthénium, les particules de rhodium sont trés peu dissoutes dans ce milieu faiblement
agressif et I'effet catalytique du rhodium observé en présence de particules métalliques n’est
pas reproduit lorsque celui-ci est introduit sous forme d’espéces solubles de Rh(lll). Ainsi, il
est fort probable que le mécanisme d’action des particules de rhodium s’apparente a celui des
particules de ruthénium.

Le palladium semble avoir un effet de plus faible amplitude que le ruthénium et le
rhodium sur la cinétique de dissolution de UO; en milieu nitrique, étant donné que la vitesse
de dissolution de la matrice UO; au sein du composé UO,/Pd est égale a la vitesse de UO; de
référence. Concernant le milieu chlorhydrique, aprés une période au cours de laquelle les
particules n'ont pas d’impact sur la vitesse de dissolution, celle-ci augmente fortement et
devient environ 15 fois plus élevée que celle du composé UO; de référence. La concentration
en acide nitreux est demeurée inférieure a la limite de détection de la méthode de Griess tout
au long de I'expérience réalisée en milieu nitrique. Ainsi, comme pour les autres éléments
platinoides, I'incorporation de particules de palladium induit une augmentation de la vitesse
de dissolution de la matrice UO; en milieu nitrique. Cette accélération de la cinétique de
dissolution de UO; intervient alors que la concentration en acide nitreux demeure trés faible
en solution. Tout comme le ruthénium et le rhodium, le palladium se dissout trés peu dans
ces conditions « douces ». Ainsi, avec un impact plus modéré, il est fort probable que le
mécanisme d’action des particules de palladium s’apparente a celui des particules de
ruthénium et de rhodium.

Le molybdene présente un comportement totalement différent des éléments platinoides.
En effet, la présence de particules métalliques de molybdéne induit une diminution d’'un
facteur 3 de la vitesse de dissolution de la matrice UO; en milieu nitrique alors qu’elle n’a
aucun effet significatif en milieu chlorhydrique. Cet effet inhibiteur s’"accompagne d’une
dissolution importante des particules de molybdéne en milieu acide nitrique. En milieu
chlorhydrique, la dissolution du Mo est trés lente, alors qu’elle a tendance a s’accélérer dans
ce milieu pour les éléments platinoides (Tableau 12). Comme dans le cas du rhodium, les
variations de la concentration en acide nitreux mesurées au cours de la dissolution du
composé UO,/Mo n’entrainent pas de changement de la vitesse de dissolution de la matrice
UO.. Celle-ci demeure constante tout au long de I'expérience. Tout se passe comme si l'acide
nitreux produit par le mécanisme de dissolution oxydante de UO; était consommé par une
réaction parasite. Toutefois, contrairement a ce qui a été observé dans le cas des éléments
platinoides, la diminution de la quantité de HNO; en solution, entraine cette fois logiquement
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une baisse de la vitesse de dissolution de UO,. Cette réaction consommatrice de I’acide nitreux
pourrait étre la réaction de dissolution des particules de Mo.

[ Dissolution UO, ]

[ Accélérée ] [ Peu d’effet ] [ Ralentie ]
[ Ru x 60 ] [ Rhx9 ] l Pdx 1 I Mo x 0,33
N _ _
Dissolution Dissolution Pas d'effetsur la Dissolution plus
rapide de UO, rapide de UO, dissolution de UO,, lente de UO,
Dissolution trés Dissolution Dissolution trés Dissolutionde
faible de faible de faible de I'élément, I'élément,
I'élément, I'élément, )
Pas de production Production de
Pas de Pas de de HNO,
production de production de HNO,
HNO, HNO,
J N\ _/

Figure 96 : récapitulatif des observations effectuées lors de la dissolution de UO; incorporant 3 % mol.
de Rh, Pd ou Mo dans HNO3 0,1 M & 60°C.

Il est important de noter que le nombre et |a taille des particules incorporées au sein des
composés modeéles varient (chapitre 2 Tableau 5). En effet, les particules de ruthénium, de
rhodium et de molybdéne sont présentes a la surface du composé modele et développent
immédiatement une surface de contact avec la solution. En revanche, les particules de
palladium sont enfouies au sein de la matrice UO;, par conséquent il est nécessaire d’avoir un
avancement de la dissolution plus important pour développer une interface
solution/particules. L’effet catalytique moins prononcé des particules de Rh pourrait étre lié a
leur taille plus élevée et leur nombre plus faible. Ainsi, I'aire de I'interface Rh/UO; est plus
faible que celle de I'interface Ru/UO; bien que la fraction molaire de I’élément platinoide au
sein du composé modele soit identique.

La Figure 97a permet d’illustrer le mécanisme autocatalytique de dissolution de UO2 en
absence de particules métalliques. Dans ce schéma, les réactions caractérisées par des
cinétiques différentes impliquant le couple U(VI)/U(IV) mettent en jeu d’une part le couple
NO3/HNO; (réaction lente), et d’autre part le couple HNO2/NO (réaction rapide).

Dans la Figure 97b, on constate que les couples Rh3*/Rh® ou Rh?*/Rh® et Ru?*/Ru® occupent
tous une position intermédiaire entre les couples des especes présentes dans |'acide nitrique
et ceux de I'uranium. Ainsi, il n’existe pas d’'impossibilité thermodynamique a la transposition
du mécanisme décrit précédemment pour le Ru au Rh. On constate également que I'effet
catalytique des particules peut avoir lieu en absence de HNO;, puisque Ru et Rh métal peuvent
étre oxydés par les ions nitrate. La forme oxydée de ces métaux peut servir d’'intermédiaire
réactionnel pour in fine oxyder I’'U(IV) au sein du solide en retrouvant sa forme réduite initiale.
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Ce mécanisme explique I'impact plus marqué de la présence des particules en conditions
douces, c’est-a-dire en absence de HNO;, par rapport aux conditions agressives ou le
mécanisme d’autocatalyse classique de UO; se met en place.

Facteur d’accélération de

A b) la vitesse de dissolution
e
a) A
HNOZ e — NO 0,983 x1,7 X1
PU? e R Pd°® 0,951 1 /
NOjy  e——— HNO, 0,934
NO5 —— HNO, 0,934
E S Rh® 0,758
x2,1 X9
Rh? o Rh® 0,600
RUZY e Ru® 0,455 x4 x 60
2
uo,* — R U™ 0,327
U0,V el Ut 0,327
UQ,% g Uo, 0,294
U0,  —l— uo, 0,294 )
MOO; [N Mo 01075
MO,  — Mo® -0,152 x 0,75 x 0,33
MO o Mo -0,200

Figure 97: potentiels chimiques des couples HNO,/NO, NOs/HNO,, UO**/U* et UO,**/U0O; (a) et
échelle de potentiels chimique des couples d’intéréts de notre étude.

Dans cette figure également, le couple Pd?*/Pd® occupe une position intermédiaire
entre les couples NO3/HNO; et HNO2/NO. Cette position particuliére par rapport aux autres
éléments platinoides rend ce métal impossible a oxyder par les ions nitrates. Ainsi, la suite du
mécanisme catalytique impliquant les éléments Rh et Ru ne peut avoir lieu. C’'est pourquoi,
en absence d’HNO,, non seulement les particules de Pd® ne se dissolvent pas, mais aussi la
présence de Pd® n’a aucun effet sur la vitesse de dissolution de UO. En revanche, en
conditions plus agressives et lorsque la dissolution de UO; aboutit in fine a la production de
HNO;, ce dernier peut jouer le role d’oxydant pour le Pd et le méme genre de mécanisme de
transfert électronique vers la matrice UO, pourrait avoir lieu. Les résultats obtenus en
conditions agressives concernant le Pd suggérent que, contrairement au Ru et au Rh, la
réaction d’oxydation des particules de Pd® conduit plutét a la mise en solution des ions Pd?*
gu’a I'oxydation de I'U(IV) au sein de la matrice UO,. Ainsi, sur la base de ces éléments tres
simples, la chimie redox des éléments platinoides peut expliquer leurs effets différenciés.

Bien évidemment sur cette figure également, apparait la spécificité des couples du Mo.
Compte tenu de leurs potentiels standards plus faibles que ceux du couple U(VI)/U(IV), le
méme genre de mécanisme est inenvisageable. Dans cette description, le Mo métallique
apparait plutét entrer en compétition avec I'U(IV) dans la réaction d’oxydation par les ions
nitrates, comme par HNO,. Cette réaction d’oxydation conduirait in fine a la mise en solution
des ions Mo(+lll). Il est toutefois probable que la seule consommation des espéces azotées
oxydantes pour U(IV) ne puisse expliquer le ralentissement de la dissolution de UO; observé

174



CHAPITRE 5 : Dissolution des systémes UO2/Rh, UO2/Pd et UO2/Mo en conditions « douces »

en présence de Mo sous forme métallique. Contrairement aux éléments platinoides, Mo° peut
réduire U(VI) en U(IV) et s’oxyder sous forme MoO; a l'interface particules/UOx. Ces deux
réles conjugués du Mo (a la fois compétiteur et réactif) vis-a-vis de la matrice UO; pourrait
conduire au ralentissement de la vitesse observée expérimentalement a la fois en conditions
de retraitement et en conditions douces.
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Dans le coeur du réacteur, les assemblages combustibles sont soumis a un flux
neutronique intense. Cette étape du cycle de vie du combustible soumet les pastilles a de
fortes contraintes entrainant des modifications physico-chimiques importantes. A sa sortie du
réacteur, le combustible usé demeure composé essentiellement d’uranium a hauteur de 95 %
massiques. Le reste du combustible est composé de plutonium (1 %), mais également de
nombreux produits de fission (4 %). Au sein du combustible usé, les éléments platinoides (Ru,
Rh et Pd) se retrouvent principalement sous forme de précipités métalliques, associés au Mo
et au Tc. Au sein d’'un combustible de type UOx placé dans un réacteur a eau pressurisée (REP)
a 60 GWj.ty?, les éléments platinoides et le Mo représentent 0,6 % mol. du combustible usé
dans les proportions molaires suivantes: Rh =5 %, Pd = 20 %, Ru = 30 %, Mo = 45 % [8].
Toutefois, les quantités d’éléments platinoides et de molybdéene dans un combustible MOx usé
sont supérieures a celles rencontrées dans un combustible de type UOx. L'augmentation dans
les MOx est tres variable car elle dépend du taux de combustion et de la teneur en plutonium
du combustible et du type de réacteur.

Les éléments platinoides et le molybdéne sont problématiques pour de nombreuses
étapes du procédé PUREX. Leur comportement est donc actuellement étudié au cours de ces
différentes étapes. Néanmoins, assez peu d’études ont été consacrées a leur influence sur la
cinétique et les mécanismes et de la dissolution de la matrice UO». Au cours de ce travail de
these, nous avons donc tenté de quantifier I'impact individuel des éléments platinoides (Ru,
Rh et Pd) et du molybdene sur la cinétique de dissolution de UO; dans différentes conditions
et de comprendre les mécanismes responsables des effets mis en évidence. Pour réaliser cette
étude, nous avons donc préparé des composés modeles incorporant 3 % molaires de chaque
élément. Cette teneur est supérieure a celle des combustibles usés actuellement retraités,
mais pourrait étre atteinte dans certains combustibles MOx irradiés en fonction de leur taux
de combustion. Tous les composés modeéles préparés ont ensuite été caractérisés, puis soumis
a des tests de dissolution dans différentes conditions. Lorsqu’ils ont pu étre isolés, les résidus
de dissolution ont, par ailleurs, été caractérisés.

La synthese des composés modeles a base de UO; incorporant 3 % mol. de Ru, Rh, Pd
ou Mo a été réalisée par voie humide en utilisant la co-précipitation d’hydroxydes. L’étape de
conversion en oxyde a 800°C sous Ar/4 % H, a conduit a I'obtention de poudres de
morphologies similaires au sein desquelles les éléments platinoides et le Mo sont inclus. Un
fois la poudre de UO; obtenue, celle-ci a été compactée sous forme de pastille puis frittée a
1600°C (ou 1500°C pour UO2/Pd) sous atmosphére Ar/4 % H, afin d’obtenir des pastilles
présentant une densité supérieure a 90 %. Cet objectif a été atteint pour I'ensemble des
systémes a I'exception de deux pastilles dont le taux de densification est de 88 et 89 %. Une
observation par MEBE a permis de révéler la présence de particules métalliques en surface
des pastilles. Par ailleurs, I’analyse de ces clichés MEBE a également permis de déterminer la
taille des grains et des particules présentes en surface. Les particules de ruthénium et de
rhodium mesurent respectivement 10 et 50 nm et recouvrent de maniére homogéene la
surface de la pastille. Par contre, trés peu de particules de palladium sont visibles a la surface
de la pastille. Leur diamétre atteint 200 nm. De méme, les particules de molybdéene sont
difficilement observables. Les quelques particules visibles présentent un diametre moyen de
50 nm. L’analyse par MET-EDS des lames ultra-minces FIB découpées dans les composés
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modeles synthétisés a confirmé la nature métallique des particules d’éléments platinoides et
de molybdéne ainsi que I'absence de ces éléments au sein de la matrice UO,.

Une fois la caractérisation des échantillons réalisée, nous nous sommes intéressés a
I’étude de la vitesse de dissolution de ces solides en conditions de retraitement (HNO3 4 M a
80°C) et a la quantification de I'impact individuel des éléments platinoides et du molybdéne.
Deux types de protocoles expérimentaux ont été employés : le mode statique impliquant un
faible renouvellement de la solution et des ouvertures répétées du réacteur pour réaliser des
prélévements de solution et le mode dynamique, impliquant un fort renouvellement de la
solution sans ouverture du réacteur. Au cours de ces tests de dissolution, des préléevements
ont été effectués pour doser I'uranium, les éléments platinoides ainsi que I'acide nitreux. Les
vitesses de dissolution obtenues en conditions statiques sont plus élevées que celles relevées
en conditions dynamiques. Cependant, I'utilisation de conditions statiques a permis de mettre
en place les expériences de suivi operando de I'évolution de I'interface solide/ solution en
cours de dissolution. Ce suivi operando a mis en évidence le caractere hétérogene de la
dissolution pour tous les solides préparés. Plusieurs zones de dissolution préférentielles ont
été mises en évidence, parmi lesquelles les défauts étendus tels que les fissures, les fractures
ou les zones d’arrachement de grains mais également les pores. La dissolution préférentielle
des joints de grains n’a jamais été observée. De plus, pour les systémes UO; et UO,/Pd, le
développement de faciés de dissolution dont la topographie est caractéristique de
I'orientation cristalline des grains et la formation de puits de corrosion intra-granulaire de
formes géométriques définies ont été mis en évidence. Concernant le comportement des
particules lors de la dissolution en conditions statiques, il est apparu que les particules de
ruthénium et de rhodium ne se dissolvaient pas et s’accumulaient en surface de la pastille,
alors que les particules de palladium et de molybdéne se dissolvaient et n’étaient pas (ou peu)
observées lors du suivi operando.

La détermination des vitesses de dissolution a été effectuée sur la base des résultats
obtenus en conditions dynamiques. La présence de particules métalliques de Ru, Rh ou Pd
entraine une augmentation de la vitesse de dissolution de UO; d’'un facteur 1,7 a 4. Le
mécanisme responsable de cet effet ne modifie pas drastiquement le taux de production de
I'acide nitreux, car le rapport des concentrations en uranium et en HNO; demeure proche de
I'unité, comme le prévoient les équations bilans de la dissolution catalytique de UO; dans
I'acide nitrique. En revanche, la présence de molybdéne sous forme de particules métalliques
conduit a un ralentissement de la dissolution vis-a-vis de UO,, sans modification du taux de
production d’acide nitreux (dans ce cas aussi, le rapport molaire U : HNO; demeure proche de
1). Les vitesses de dissolution des éléments platinoides et du molybdéne ont également été
évaluées et peuvent étre classées selon la séquence : R((Rh) < Ri(Ru) << Ri(Mo) < Ri(Pd). Cette
différence de durabilité chimique entraine une répartition finale différente des éléments
entre la solution et les résidus de dissolution, alors que la dissolution de la matrice UO; est
compléte.

La suite des travaux a été consacrée a I’étude de la cinétique de dissolution de ces
mémes composés dans des conditions dites « douces », plus favorables a la mise en évidence
des mécanismes impliquant les éléments platinoides et le Mo (0,1 M a 60°C). Dans ces
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conditions, il a été démontré que la présence de particules de ruthénium augmentait la vitesse
de dissolution de UO; d’un facteur 60 (R.(U) = 4365 + 218 pg.j* pour UO2/Ru contre 76 pg.j*
pour UO;) dans HNOs 0,1M et en régime faiblement catalysé, et d’un facteur 450 en milieu
HCI (Ry(U) = 1800 + 100 pg.j* pour UO2/Ru contre 4 pg.j pour UO3). Dans un second temps,
le ruthénium a été ajouté sous forme de particules métalliques en suspension dans la solution
d’acide nitrique ou sous forme de sels de Ru(lll) dissous en solution. Aucun effet n’a été
observé dans les deux cas. D’autre part, dans les conditions de I'étude, les particules de Ru®
se dissolvent faiblement. La présence de Ru(lll) en solution ne peut donc pas expliquer
I’accélération observée concernant la dissolution de UO,. Enfin, les analyses réalisées au cours
de ces différentes expériences ont montré que la concentration en acide nitreux demeure trés
proche de la limite de détection de la méthode de Griess (< 10°°M). Les valeurs apparaissent
méme plus faibles que celles déterminées en I'absence de particules de ruthénium. Sur la base
des résultats précédents, une proposition de mécanisme a été élaborée, dans laquelle le
phénoméne clé responsable de I'effet catalytique observé repose sur I'oxydation de Ru® en
Ru' par les ions nitrate a I'interface particule/solution et sur la réduction simultanée de Ru'" a
I'interface particule/UO;. Ce phénomene conduit in fine a la formation de NO(g) et de sites
d’uranium(VI) a la surface de la matrice UO,. L'uranium(VI1) est ensuite solubilisé sous forme
uranyle a l'interface UOy/solution. Les transferts électroniques de la solution vers UO; sont
favorisés par la bonne conductivité électrique des particules métalliques, par leur dimension
nanométrique et par le contact intime avec la phase UQO,. Ce phénomeéne est potentiellement
amplifié par I'augmentation de la surface de la pastille couverte par les particules de Ru® alors
gue la dissolution progresse, comme cela a été démontré lors du suivi operando de I'évolution
de l'interface UO2/Ru par MEBE.

Il convient de noter que le mécanisme mentionné ci-dessus demeure hypothétique
puisque la formation de I'espece NO(g) n’a pas été démontrée expérimentalement. Des
techniques analytiques sont néanmoins disponibles dans la littérature pour doser la quantité
de NO(g) produite. Cependant, la production de cette espéce au cours de la dissolution de
UO; a été mise en évidence seulement pour des concentrations élevées en acide nitrique
(supérieures a 7 M). Compte tenu de la limite de détection des méthodes disponibles,
I’'analyse de NO(g) constitue un défi dans les conditions expérimentales retenues dans le cadre
de ce travail. Toutefois, la détection de NO(g) confirmerait définitivement le mécanisme
suggéré lors de cette étude.

Pour finir, il convient de rappeler qu’un effet catalytique des particules de Ru® a aussi
été mis en évidence au cours de la dissolution de I'échantillon de UO,/Ru dans l'acide
chlorhydrique. Dans ce cas, le mécanisme proposé auparavant ne peut en aucun cas avoir lieu.
En absence d’ions nitrate, d’autres espéces redox doivent étre impliquées. Parmi les candidats
potentiels, les couples 02/H20; et H,02/H,0 peuvent étre évoqués. Néanmoins, une étude
compléte serait nécessaire pour tenter d’élaborer une proposition de mécanisme dans ce
milieu.

Enfin, nous avons étudié la dissolution en conditions douces (HNOs 0,1 M a 60°C) des
autres composés modeéles (UO2/Rh, UO2/Pd et UO2/Mo). Pour le systéeme incorporant du
rhodium, un effet catalytique a été observé en milieux nitrique et chlorhydrique, entrainant

181



Conclusion générale

une augmentation de la vitesse de dissolution respectivement d’un facteur et 150. De plus, la
concentration en HNO; demeure trés proche de la limite de détection de la méthode de Griess
tant que la perte de masse relative en UO; est inférieure a 70 %. D’autre part, les particules
de rhodium ne se dissolvent pas. Cette étude révele de nombreuses similitudes entre les
systemes UO2/Ru et UO3/Rh, bien que I'impact du rhodium sur la vitesse de dissolution de la
matrice UO; soit moindre. Cela nous améne a conclure que le mécanisme d’action du rhodium
est similaire a celui du ruthénium.

Le palladium n’a quant a lui pas d’effet sur la vitesse de dissolution de UO; dans HNOs
0,1 M et a 60°C. Cependant, en milieu chlorhydrique aprés une période sans effet notable du
palladium, on observe une augmentation de la vitesse d’un facteur 15. Les analyses de la
concentration en HNO, n’ont pas permis de détecter la présence de cette espece. Les
particules de palladium ne se dissolvent pas dans ces conditions douces tout comme les
particules de rhodium et de ruthénium. A nouveau, des similitudes sont apparues entre les
systemes UO2/Ru, UO/Rh et UO2/Pd, bien que I'impact du palladium soit plus modéré que
celui du rhodium et, a fortiori, que celui du ruthénium sur la vitesse de dissolution de UO..

En revanche, le molybdéene induit un effet complétement différent des éléments
platinoides. En effet, contrairement aux trois autres éléments, la présence de particules de
molybdéne entraine un ralentissement de la dissolution de UO; en milieu nitrique comme en
milieu chlorhydrique. Cette effet est accompagné de la dissolution des particules dans le
milieu. L’analyse de la concentration en acide nitreux en solution a révélé que, dans de telles
conditions, la dissolution du composé UO,/Mo produisait une quantité d’acide nitreux
mesurable contrairement aux 3 autres systémes.

La comparaison des résultats obtenus pour les différents systémes, associée a la
connaissance des propriétés redox des éléments introduits, a finalement permis de conforter
I’hypothese mécanistique élaborée sur la base de I’étude compléte menée pour le ruthénium.
Le positionnement des couples redox des éléments introduits dans UO;, d’'une part par
rapport aux couples des especes azotées présentes dans HNOs et, d’autre part par rapport au
couple U(VI)/U(IV) dans I'échelle des potentiels standards est de nature a expliquer I'impact
différencié de la présence de Ru, Rh, Pd et Mo sur la vitesse de dissolution de la matrice UO.
En effet, il semble y avoir plusieurs réactions redox successives lors de ce mécanisme. Pour
résumer, le phénomene a l'origine de I'effet observé pour les éléments platinoides serait un
échange électronique entre la solution et la matrice UO, catalysé par la présence des
particules métalliques. Ce type de mécanisme fonctionne pour le ruthénium et le rhodium en
milieu nitrique dilué et explique I'effet particulierement marqué de ces deux éléments sur la
dissolution de UO; observé en absence d’acide nitreux. Compte tenu de la position des
couples redox du palladium, ce phénomeéne ne peut intervenir qu’en présence d’acide nitreux,
c’est-a-dire des lors que s’installe le mécanisme de dissolution autocatalytique de UO,. Pour
finir, compte tenu de la position des couples redox associés au molybdéne sur I'échelle des
potentiels, le Mo métallique apparait plutét entrer en compétition avec I'uranium(1V) dans la
réaction d’oxydation par les ions nitrates ou par HNO; lors de la dissolution.
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Al'issue de ce travail de thése, plusieurs interrogations demeurent, ce qui ouvre la voie
vers d’autres études. En particulier, ce travail a été focalisé sur un combustible modele de type
UOx. Il parait pertinent de réaliser une étude similaire en utilisant un composé de type MOXx.
En général, les composés simulants du MOx sont des oxydes mixtes uranium/cérium, car le
cérium est connu pour présenter plusieurs analogies avec le plutonium au sein de la structure
fluorine de la matrice UO;. De plus, la quantité d’éléments platinoides dans ce type de
combustible est plus importante conduisant éventuellement a un impact différent. Compte
tenu de la chimie redox complexe du cérium, on peut également s’attendre a des effets
conjoints des éléments sur la cinétique de dissolution.

De plus, ce travail de thése a mis en évidence le réle inhibiteur du molybdéne lors de
la dissolution. Cet effet spécifique peut se révéler problématique pour le retraitement des
combustibles usés, imposant un ralentissement de la cadence de dissolution en téte de
procédé. Le molybdéne peut se retrouver sous deux formes au sein du combustible usé : sous
forme métallique, tel que nous I'avons étudié, ou sous forme d’oxyde (MoQO.). Il devrait plus
probablement étre réparti entre ces deux formes, ce qui conduirait cet élément a contréler le
potentiel chimique d’oxygéne dans le combustible usé (3 travers le couple Mo%/Mo0,). Il
apparait donc important de réaliser une étude compléte concernant la dissolution de
composés modeles, au sein desquels le molybdéne serait incorporé en quantités et sous forme
différentes (particules métalliques et/ou oxyde). Ainsi, I'impact de la spéciation du molybdéene
sur la vitesse et le mécanisme de dissolution de UO; pourrait étre mis en évidence. De plus,
lors de la dissolution du combustible usé, si la concentration de molybdéne devient élevée, la
précipitation de molybdates de zirconium incorporant du plutonium a été observée,
conduisant a une perturbation du bilan de matiéere. L’étude du comportement du molybdéne
lors de la dissolution pourrait contribuer a une meilleure compréhension de ce phénomeéne
dans I'optique d’y remédier efficacement.

Pour finir, de facon plus générale, I'étude du comportement et de I'impact des
éléments platinoides et du molybdéne en conditions environnementales pourrait également
présenter un intérét. En effet, des études de lixiviation de composés modeles de type (U,Ce)O2
et de MOx frais sont actuellement en cours dans un contexte de stockage direct des
combustibles usés ou d’un entreposage de longue durée en piscine. Reproduire ces études en
incorporant les éléments platinoides aux composés simulants du MOx permettrait d’évaluer
leur devenir et d’identifier leur impact sur la durabilité chimique du MOx dans I'entreposage
en piscine ou dans I'environnement de stockage en formation géologique profonde. Les
conditions de lixiviation imposées par ce milieu difféerent drastiquement des conditions
imposées par le retraitement. En particulier, des conditions anoxiques et réductrices, un pH
proche de la neutralité voire éventuellement alcalin, peuvent totalement modifier le
comportement et I'impact des éléments platinoides et du molybdéne sur la durabilité
chimique des solides.
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Annexe

Annexe 1 : Distribution de la taille des particules de rhodium, palladium et molybdéne
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Résumeé :

Le combustible usé contient de nombreux produits de fission dont les éléments
platinoides (Ru, Rh et Pd) et le molybdéne. Ces produits de fission se retrouvent
essentiellement dans le combustible usé sous forme de précipités métalliques. La premiére
étape du retraitement est la dissolution du combustible en milieu acide nitrique concentré.
Ce travail de these vise a déterminer I'impact de ces éléments, incorporés sous forme de
particules métalliques au sein de la matrice UO,, sur la cinétique et les mécanismes de la
dissolution. Dans ce cadre, plusieurs systémes modeles a base de UO; incorporant chaque
élément platinoide et le molybdéne a hauteur de 3 % molaires ont été synthétisés par voie
humide. Pour chaque systeme, des pastilles denses et de microstructure proche de celle du
combustible usé ont été préparées par frittage a haute température sous atmosphére
réductrice, puis caractérisées. L'étude de la dissolution des composés modeles a été menée
dans les conditions de retraitement des combustibles usés afin de quantifier I'effet de la
présence des éléments platinoides et du molybdéne sur la vitesse de dissolution de UO,. Des
expériences de dissolution a I"échelle macroscopique ont été réalisées ainsi que le suivi
operando de I’évolution de I'interface solide/liquide par MEBE. Des expériences de dissolution
des composés modeéles ont également été réalisées dans des conditions plus douces et
adaptées a la mise en évidence des mécanismes impliquant ces éléments. L'ensemble des
résultats obtenus a permis de comparer l'influence des éléments d’intérét et de mettre en
évidence leur différents modes d’action au cours de la dissolution de la matrice UO; en milieu
acide nitrique.

Abstract :

Although a spent nuclear fuel is composed of about 96 wt. % of UO, its composition
and microstructure display an extreme complexity due to the presence of more than 30 fission
products. Fission products found as metallic precipitates are mainly composed of the noble
metals Ru, Rh, Pd, Mo. The first step of the spent nuclear fuel reprocessing is the dissolution
in a concentrated nitric acid solution. In this context, this Ph. D. work focuses on the impact
of these elements on the kinetics of dissolution of the UO; matrix. Model samples of UO;
incorporating 3 mol. % of Ru, Rh, Pd or Mo were prepared using a wet chemistry route, then
were sintered at high temperature under reducing atmosphere. The speciation, morphology
as well as the spatial distribution of the elements in the sintered samples were determined.
The pellets exhibited similar microstructure. Then, the synthesized samples were submitted
to dissolution tests in order to quantify the impact of the presence of the metallic particles on
the dissolution rate of UO,. Dissolution experiments were carried out under conditions
representative of the reprocessing of SNF. The dissolution rate of each model compound was
determined at macroscopic scale and compared to that of UO,. At microscopic scale, the
evolution of the solid/liquid interface was monitored by MEBE. Additionally, specific
dissolution experiments were designed to identify the mechanisms involving these elements.
The obtained results allows to compare the influence of each element of interest and to
improve our understanding of their specific role during the dissolution of UO; in nitric acid.



