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. Contexte de I'étude

En France, le recyclage du combustible nucléaire est assuré par le procédé
hydrométallurgigue PUREX a l'usine de retraitement de La Hague. L'une des premiéres étapes de
ce procédé est la dissolution du combustible irradié au contact d’acide nitrique concentré a chaud.
La réaction de dissolution repose sur I'oxydation de l'uranium (+1V) sous forme solide a l'interface
solide/solution en U (+VI) sous forme de nitrate d’'uranyle en solution. Cette réaction hétérogéne
est le siege de nombreux phénomenes.

Du point de vue de la solution, le milieu nitrique présente un grand nombre d’especes (HNO3,
NO;s, HNO,, NO,...) dont certaines sont thermodynamiquement instables. Cette métastabilité
complique l'identification des mécanismes réactionnels siégeant a l'interface solide/solution. De
plus, en fonction des conditions hydrodynamiques, une couche de diffusion d'épaisseur variable
s'établit a l'interface solide/solution au sein de laquelle les especes réactives sont susceptibles de
s'accumuler. Certaines d’entre elles, comme l'acide nitreux, ont un pouvoir oxydant élevé vis-a-vis
de l'uranium (IV) conduisant a une accélération de la réaction de dissolution [1]. D’autre part, la
formation de bulles est observée a l'interface. Ce phénoméne implique non seulement I'évolution
de la spéciation du milieu nitrique via des échanges liquide/gaz mais il compligue aussi
I'hydrodynamique a la surface du solide. Enfin, la structure et la microstructure de la matrice UO, a
un impact sur la cinétique de dissolution. L'existence de sites d’attaque préférentielle, tels que les
pores, les fractures ou les joints de grains a été démontrée [2]. La présence de défauts ponctuels
ou de dislocation, ainsi que l'orientation cristalline peuvent également avoir un impact sur la
cinétique de la réaction de dissolution de composés de structure fluorine [3]. La progression de la
réaction de dissolution se traduit alors par une évolution de la surface réactive du solide [4]. En
résume, les contributions respectives de ces différents phénomenes sur la cinétique de dissolution
de 'UO, en milieu nitrique n'ont pas été clairement identifiées et quantifiées. C’est pourquoi la

modélisation de la cinétique de dissolution repose encore sur une approche semi-empirique.
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[I. Les monocristaux de UO -

Les échantillons monocristallins se présentent sous forme de parallélépipédes millimétriques
dont les faces ont été orientées (Figure 1). lls nous ont été fournis par Philippe Raison du JRC
Karlsruhe. Les faces principales de chaque échantillon possédent une orientation (100), (110) ou
(111).

Ces monocristaux peuvent étre considérés comme des systemes « parfaits » car ils présentent
une géométrie plane permettant de simuler plus facilement I'nydrodynamique et les mécanismes
diffusionnels qui se déroulent a l'interface solide/solution. La surface des monocristaux est
également une interface simplifiée du point de vue microstructural. lIs ne présentent ni pore ni joint
de grains ce qui va permettre de déterminer I'impact de la rugosité et de I'orientation cristalline sur
la cinétique de dissolution de 'UO, en milieu nitrique. Aprés découpe, les monocristaux ont une
rugosité initiale moyenne de 700 nm. Si aucune préparation supplémentaire n’'est réalisée,
I'évolution de la rugosité durant la dissolution pour chaque orientation pourra étre observée a
différentes échelles. A contrario, la méme étude réalisée apres polissage mécanique et obtention
d'une surface lisse permettra d’évaluer I'impact de l'orientation cristalline sur la cinétique de

dissolution de I'UO, en milieu nitrique.

[1l. Etude de la dissolution

Une caractérisation poussée des échantillons est réalisée avant mise en dissolution. Les
dimensions de chaque échantillon ont été mesurées par microscopie optique. Leur rugosité est
déterminée par reconstruction 3D de la surface via le logiciel MEX ALICONA a partir de
micrographies MEBE stéréoscopiques (R. Podor, L2ME) pour les échantillons non-polis et par
AFM pour les échantillons polis. Le volume de maille sera estimé sur des échantillons de plus
grandes dimensions fournis ultérieurement par le JRC Karlsruhe par DRX sous incidences
rasantes.

Les expérimentations de dissolution s’effectuent a plusieurs échelles d’observation. Tout
d’abord, I'étude de la dissolution d’'un monocristal est réalisée a I'échelle « macroscopique » par
ombroscopie en microscopie optique grace au dispositif installé a Atalante au laboratoire L17
(figure 2a) . Il est possible de déterminer ainsi la vitesse de retrait normal des différentes faces
orientées [5]. Par la suite, I'étude de la dissolution repose sur le suivi operando par MEBE de
l'interface en cours de dissolution. La reconstruction en 3D de la topographie de la surface
permettra d’évaluer a I'échelle microscopique des vitesses locales de dissolution des échantillons
rugueux (figure 2b) . L'AFM sera également employé afin de déterminer les vitesses de retrait des
faces orientées polies et de visualiser I'évolution de leur topographie.

Les expériences multi-échelles seront réalisées dans des conditions de dissolution variées et

en absence d'accumulation d’espéces catalytiques. L'ensemble de ces données permettra la
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meilleure compréhension de I'impact des paramétres liés au solide sur la vitesse de dissolution en
vue de la modélisation des phénomeénes siégeant a linterface solide/solution de I'UO,

monocristallin en milieu nitrique.

200 um

Figure 1 : Echantillon monocristallin et cellule de dissolution en quartz.

Figure 2 : (a) Montage de dissolution par suivi microscopie optique ; (b) Reconstruction 3D de la
surface d’'un monocristal.
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