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Résumeé

Dans le cadre des recherches sur le traitement-recyclage des combustibles nucléaires du
futur, la conversion oxalique, éprouvée industriellement pour le plutonium (IV), est le procédé
de référence envisagé pour la production finale d’oxydes d’actinides. L’optimisation de ce
procédé, basé sur une étape de précipitation oxalique suivie de la calcination en oxyde de
I'oxalate précipité, nécessite de maitriser les propriétés des solides formés dés I'étape initiale
de précipitation. La morphologie de I'oxalate, conservée aprés calcination en oxyde, impacte
toutes les étapes du procédé. Dans ce contexte, cette étude s’intéresse a la modulation de la
morphologie des oxalates d’actinides tétravalents, thorium (IV) et plutonium (IV), grace a

I'ajout d’additifs organiques dans le milieu de précipitation.

Les molécules sélectionnées, choisies parmi les composés dits « CHON » possédant des
capacités de complexation et/ou de précipitation des actinides, présentent différents impacts
sur la structure cristalline des oxalates précipités, la morphologie des particules, leur taille
et/ou leur agglomération. L’analyse du solide, combinée aux mesures de solubilité, de
cinétiques de nucléation, de croissance et de noyaux d’agglomération, conduit a proposer
des mécanismes pour chaque modulation, sur la base desquels les différences entre oxalate

de thorium (IV) et oxalate de plutonium (IV) sont discutées.

La méthodologie multidisciplinaire développée dans le cadre de ce travail conduit a des
propositions de renforcement de l'impact des additifs utiles dans une perspective de
transposition a d’autres systémes chimiques et notamment d’autres oxalates d’actinides ou

de mélanges d’actinides.






Abstract

Considering the treatment and recycling of future nuclear fuels, the oxalic conversion, which
is used at an industrial scale for plutonium (IV) reprocessing, is the synthesis route
considered as a reference for the future actinides oxides elaboration. In order to improve this
process, based on the actinide oxalate precipitation and the calcination of the precipitate into
oxide, a control of the solid properties at the precipitation step is necessary. This is
particularly due to the impact of the oxalate morphology at all the stages of the process, up to
the calcination at which the oxalate morphology is kept. This study deals with morphology
modulations of tetravalent actinides oxalates, thorium (IV) and plutonium (1V), by addition of

organic compounds in the precipitation medium.

Several impacts of selected “CHON” additives were identified. The molecules, chosen
among the actinides complexing and precipitating agents, can act on the crystal structure of
the precipitates, the particles morphology, their size and/or their agglomeration. Solid-state
analyses combined with the measurements of solubility, nucleation rates, crystal growth
rates and agglomeration kernels, allow to shed light on the mechanisms underlying the
morphology modulations. This work shows some differences between the behavior of
thorium (V) oxalate and plutonium (IV) oxalate systems. Their origins are discussed in the

manuscript.

The multidisciplinary methodology developed during this work leads to suggest how to
re-inforce the additives morphological impacts which can be useful in view of a transposition

to other chemical systems, especially other actinides or mixed-actinides oxalates.
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Le parc électronucléaire francais est actuellement composé de 58 Réacteurs a Eau
Pressurisée (REP), utilisant des combustibles constitués soit d’'oxyde d’uranium UO,, soit
d’'un mélange d'oxydes d’'uranium et de plutonium (MOX). Aprés son séjour dans le
réacteur, le combustible usé contient une large part d’éléments valorisables, qu’il
convient de recycler afin, d'une part, de limiter le volume et la radiotoxicité des déchets
ultimes, d’autre part de réduire les besoins en uranium naturel. De plus, dans le cadre de la
mise en place des réacteurs du futur, dits de génération 1V, les combustibles associés
aux réacteurs qui seront construits présenteront des compositions et des taux de
combustion différents de ceux actuellement utilisés. Que ce soit pour ’'amont ou pour
I'aval du cycle du combustible, des avancées technologiques sont donc nécessaires
pour adapter et optimiser les procédés industriels actuellement mis en ceuvre aux
futures contraintes liées a I'utilisation de ces nouveaux combustibles.

A I'heure actuelle, le combustible nucléaire usé des réacteurs REP est traité dans les usines
AREVA de La Hague dans le cadre du procédé PUREX. Celui-ci consiste en une dissolution
des constituants du combustible, suivie de la séparation et de la purification des éléments
valorisés a I'heure actuelle que sont l'uranium et le plutonium. Une fois extrait, le plutonium
est transformé en oxyde par conversion oxalique. Cette conversion est assurée par
précipitation oxalique du plutonium, suivie d’'une calcination de I'oxalate en oxyde. L'oxyde
de plutonium préparé est alors valorisé au sein du combustible MOX.

L’'importance du retour d’expérience lié au traitement-recyclage des combustibles des REP
fait du procédé PUREX et de la conversion oxalique des modeéles de référence pour le
traitement-recyclage du combustible nucléaire des réacteurs de génération IV. Des
recherches sont donc mises en ceuvre pour permettre la transposition de ces procédés au
sein des cycles du combustible du futur, avec pour objectif supplémentaire d’étendre le
traitement-recyclage aux actinides mineurs présents dans le combustible usé, afin
notamment d’étre en mesure de réduire leur radiotoxicité par transmutation.

Ce travail de thése s’inscrit dans une optique d’optimisation de la conversion oxalique et de
transposition de ce procédé a d’autres actinides ou mélanges d’actinides. La maitrise de
I’étape de précipitation est essentielle, car les propriétés de I'oxalate, précurseur de
oxyde, déterminent les propriétés de I’oxyde final. En particulier, la morphologie du
solide, conservée lors de la calcination de I’oxalate a I’oxyde, peut influer sur les étapes
du procédé, depuis la filtration jusqu’a la mise en forme de I'oxyde. Ce travail a pour objectif
de moduler la morphologie des oxalates d’actinides par ajout d’additifs, labiles
thermiquement, dés I'étape de précipitation oxalique, dans des conditions proches, voire
identiques, a celles utilisées industriellement. L’étude a porté sur les actinides tétravalents,
thorium (V) et plutonium (V). La morphologie de ces oxalates d’actinides tétravalents
étant référencée comme particulierement robuste vis-a-vis d’'un changement des conditions
de précipitation, la réalisation et la compréhension de modulations morphologiques sur ces
systemes imposent de développer une méthodologie multidisciplinaire basée sur I'étude des
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solides, des solutions et sur le génie des procédés. Les résultats sont présentés en 4
chapitres.

Le premier d’entre eux est en partie dédié a une présentation plus compléte du contexte de
'étude, notamment des étapes d’'une conversion oxalique. Une étude générale et non
exhaustive des méthodes référencées pour moduler la morphologie de solides cristallisés est
ensuite réalisée. A partir de ces concepts généraux, le cas particulier des actinides est
considéré dans l'objectif de cibler la méthodologie a suivre afin de moduler la morphologie
des oxalates d’actinides tétravalents. Celle-ci consiste en [Iutilisation d’additifs
complexant le métal dans le milieu de précipitation, les additifs sélectionnés devant
respecter un cahier des charges lié aux propriétés de 'oxyde final. Ce premier chapitre se
conclut sur les recherches bibliographiques ayant permis de choisir les additifs a tester lors
de la précipitation oxalique.

Le deuxiéme chapitre concerne linfluence des additifs sélectionnés sur la précipitation de
'oxalate de thorium (IV). L’oxalate de thorium (V) a été choisi dans un premier temps car |l
posséde un degré doxydation tétravalent unique, permettant de s’affranchir des
phénoménes d’oxydoréduction, et il présente une radiotoxicité plus faible que celle du
plutonium. Son utilisation permet donc la réalisation d’'un grand nombre d'essais avant
transposition au plutonium (IV). Aprés la description du protocole de précipitation et des
méthodes d’ajout des additifs, les modulations structurales et morphologiques de I'oxalate de
thorium (1V) liées a la présence d’additifs dans le milieu de précipitation sont recensées.

La transposition de l'utilisation des additifs a la précipitation de I'oxalate de plutonium (IV) est
décrite dans le troisieme chapitre. Celle-ci a imposé une adaptation des conditions
opératoires exposée dans un premier temps. L’impact des additifs sur la morphologie des
oxalates de plutonium (IV) précipités est ensuite présenté, puis croisé avec les résultats
obtenus sur le systéeme oxalate de thorium (IV), afin de relever les similitudes et différences
de comportement de ces deux systémes.

Enfin, le dernier chapitre est consacré a I'étude des mécanismes de modulation de la
morphologie liés a la présence de composés organiques en solution. Ces études se basent
notamment sur la mesure des paramétres thermodynamiques et cinétiques de la
précipitation en présence et en absence d’additif, ainsi que sur I'étude de la complexation
entre lion Pu*' et certaines molécules. Trois mécanismes différents, selon les additifs
ajoutés, sont ainsi proposés. Les origines possibles des différences entre le systeme oxalate

de thorium (IV) et le systéeme oxalate de plutonium (IV) sont discutées a partir de ces
mécanismes.
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Ce chapitre a pour objectif de définir le contexte dans lequel s’inscrivent ces travaux de
thése, a savoir la recherche sur les procédés, actuels et futurs, de traitement—recyclage des
combustibles nucléaires usés, et de faire le point sur les aspects théoriques et pratiques
permettant de moduler la morphologie des oxalates d’actinides tétravalents. L’'importance de
la conversion oxalique dans le cycle du combustible nucléaire est soulignée dans une
premiére partie. La suite reporte les moyens de moduler la morphologie d’oxalates
précipités, d’'un point de vue général puis dans le cas particulier des oxalates d’actinides. Les
axes de recherche définis sur la base de cet état des connaissances sont ensuite définis. La
méthode retenue consiste en I'ajout d’additifs complexant I'actinide en solution. Une derniére
partie rassemble les critéres de sélection et les familles d’additifs choisies.

1 Lecycle du combustible nucléaire en France

Le parc nucléaire frangais est constitué a I'heure actuelle de 58 réacteurs de type REP
(Réacteurs a Eau Pressurisée, réacteur de génération Il) répartis sur 19 sites, auxquels il
faut ajouter 'EPR (Evolutionary Power Reactor, réacteur de génération Ill) en construction a
Flamanville. Ceux-ci sont principalement alimentés avec du combustible UOX constitué
d’oxyde d’'uranium, UO,. Du fait des interactions nucléaires existant dans le combustible au
cours des 4 a 5 ans d’utilisation en réacteur, le combustible usé est constitué d’environ 95,4
% d’uranium, 1 % de plutonium, 3,5 % de produits de fission, 0,1 % d’actinides mineurs
(américium, curium, neptunium) et des produits d’activation. Les actinides, dont le plutonium,
principaux contributeurs a la radioactivité a long terme des déchets ultimes, constituent de la
matiére valorisable. Ainsi, dans le double objectif de réduire le volume et la radiotoxicité des
déchets ultimes ainsi que de réduire les besoins en uranium naturel, la France, ainsi que
d’autres pays (Grande-Bretagne, Russie, ...), ont fait le choix d’'un cycle du combustible
partiellement fermé (Fig 1). Le combustible usé est traité, recyclé (au moins en partie), et
utilisé pour la fabrication de combustible neuf, comme par exemple le combustible MOX
(Mixed OXide), constitué d’'un mélange d’oxyde de plutonium et d’'oxyde d’uranium appauvri.
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Fig 1 : Schéma du cycle combustible nucléaire en France. En rouge est entourée la partie de ce cycle
qui fait 'objet des recherches présentées dans ce manuscrit.

1.1 Le procédé PUREX [1]

Le procédé PUREX (Plutonium and Uranium Refining by EXtraction), aujourd’hui mis en
ceuvre dans les unités UP2-800 et UP3 d’AREVA NC a La Hague, permet de traiter et de
recycler le combustible nucléaire usé. Il vise a séparer, purifier et conditionner 'uranium et le
plutonium sous la forme d’oxydes, entreposables ou réutilisables pour la fabrication d’un
nouveau combustible. Ce procédé est composé de plusieurs étapes, schématisées sur la
Figure 2. La premiere étape correspond au cisaillage des gaines de combustible. Celles-ci
sont ensuite dissoutes a chaud, dans l'acide nitrique, pour faire passer les éléments en
solution. L'uranium (au degré d’oxydation stable +VI), le plutonium (+IV, majoritairement, et
+VI), les actinides mineurs (+lll ou +V) et les produits de fission (+lll ou moins) sont alors
obtenus sous la forme d’une solution nitrique fortement concentrée (plusieurs moles par litre
d’acide nitrique). L’extraction liquide/liquide de I'uranium et du plutonium est alors réalisée
par I'action du phosphate de tributyle (TBP), contenu en phase organique (généralement du
tétrapropylenehydrogéné), en profitant de la complexation préférentielle du TBP pour les
métaux aux degrés d’oxydation +IV et +VI. La séparation de ces deux éléments est ensuite
permise grace a une réduction du plutonium au degré +lll, par réaction avec de I'uranium au
degré d’oxydation +IV (cf 0). La desextraction de I'uranium (VI) est enfin réalisée par une
solution aqueuse d’acide nitrique dilué (102 mol.L™). A partir des solutions nitriques séparées
et purifiées, de plutonium d’un cété et d’'uranium de l'autre, la conversion de ces éléments
sous forme d’oxydes peut étre réalisée. En France, I'uranium est majoritairement converti en
oxyde via la précipitation d’'un peroxyde d’uranium par action de I'eau oxygénée, suivi d’un
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traitement thermique conduisant a I'oxyde, UO,. La conversion du plutonium, objet de la
présente étude, est réalisée par le procédé dit de conversion oxalique.

( Procédé PUREX )
[ Combustible usé ]—)[ Cisaillage ]
[ Dissolution ]

[ Conversion oxalique ]

l A4

TBP/TPH [ Extraction liquide/liquide | ———{  Solution nitrique de plutonium |

A 4 A 4
[ Produits de fission et ] [ Solution nitrique

[ Précipitation oxalique ]
actinides mineurs d’uranium ]

Calcination
sous air

A 4

v
[ ] Oxyde d’uranium
Stockage de retraitement

Fig 2 : Schéma simplifié du procédé PUREX et du procédé de conversion oxalique du plutonium.

1.2 Laconversion oxalique du plutonium

La conversion oxalique permet, in fine, de récupérer de maniére quantitative le plutonium
sous forme solide (PuO,) a partir de la solution nitrique. Dans le procédé de conversion
oxalique le plus fréquemment rencontré industriellement le plutonium est présent au degré
d’oxydation +IV, degré stable en milieu nitrique obtenu par oxydation du plutonium (Ill) en
plutonium (IV) sous l'action de l'acide nitreux. Cependant, dans certaines conditions
particulieres (cf 3.2) [2], le plutonium peut aussi étre réduit au degré d’oxydation +lll en
amont de la conversion oxalique. L’'oxyde de plutonium obtenu reste inchangé quel que soit
le degré d’oxydation initial du plutonium.

Dans le procédé mis en ceuvre dans l'usine de La Hague, le plutonium est au degré
d’oxydation +IV et la conversion oxalique est constituée des deux étapes suivantes (Fig 2) :

» Précipitation oxaliqgue du plutonium (IV), réalisée en réacteur a effet vortex par
mélange entre la solution nitrique de plutonium et une solution d’acide oxalique. Le
solide produit est un oxalate de plutonium (IV), qui présente la particularité de
précipiter de maniére quantitative du fait de sa trés faible solubilité en solution
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aqueuse nitrique, évaluée & 4.10° mol.L™ & 27°C dans le milieu de précipitation [3].
L’équation de réaction correspondant a cette étape est la suivante :

Pu* + 2 H,C,0, + 10 H,0 = Pu(C,0.), 6 H,0 + 4 H;0"*

» Calcination sous air de I’oxalate en oxyde, aprés filtration de I'oxalate sur un filtre
rotatif a tambour. L’équation de la réaction de calcination est la suivante [4] :

A
Pu(C;0,),, 6 H,O = PuO, + 6 H,O + 2 CO + 2 CO,

Dans le cadre des objectifs du Forum Génération IV [5], les recherches s’orientent en partie
vers une fermeture plus compléte du cycle du combustible, qui permettrait notamment de
retraiter tous les actinides présents dans le combustible usé. Du fait du retour d’expérience
industrielle dans les usines AREVA de La Hague, le procédé PUREX reste le modéle de
base d'une partie des procédés proposés pour le traitement-recyclage généralisé des
actinides issus des combustibles du futur [6]. C’est ainsi que le procédé d’extraction GANEX
(Grouped ActiNide Extraction) est envisagé a I'heure actuelle par évolution du procédé
PUREX. De méme, la voie oxalique est le procédé de conversion des actinides le plus
souvent envisagé pour la synthése d’oxydes d’actinides, moyennant des adaptations des
conditions de précipitation et de calcination selon les actinides ou mélanges d’actinides
concernes.

1.3 Importance de la morphologie dans la conversion
oxalique

La conversion oxalique présente l'avantage d’étre applicable a de nombreux actinides
trivalents et tétravalents, et de précipiter de maniére quantitative les actinides en solution
grace a la trés faible solubilité des oxalates correspondants. Quelle que soit l'utilisation
envisagée de l'oxyde d’actinide obtenu (combustible, cible de transmutation, etc...), le
contrble des propriétés du précurseur oxalate et de I'oxyde final, et plus particulierement les
propriétés structurales et morphologiques des solides obtenus, est primordial vis-a-vis de
'ensemble des étapes du procédé de conversion :

» Filtration du solide oxalate : Le comportement a la filtration du solide oxalate est
un paramétre clé dans le cadre du dimensionnement d’'un procédé de conversion en
continu. |l apparait qu'’il existe une corrélation importante entre la taille des particules
et agglomérats et le comportement a la filtration. Ainsi pour faciliter la filtration deux
orientations sont possibles : produire des particules de taille plus importante ou
faciliter leur agglomération et la consolidation des agglomérats formés.

» Coulabilité du solide oxalate : Pour faciliter le transfert dans le four de calcination
de l'oxalate précipité et filtré, celui-ci doit étre le plus coulable possible. Des
morphologies les plus sphériques possibles sont recherchées dans cet objectif.

» Calcination du solide oxalate : Selon la composition et la structure du solide
oxalate, la calcination sous air peut se faire a des températures différentes avec des

10
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étapes de décomposition plus ou moins exothermiques. Les gaz de décomposition
émis changent également suivant la composition de I'oxalate (H,O, CO et CO, lors
de la conversion oxalique du plutonium actuellement réalisée a la Hague) [7] [8].
Dans un objectif doptimisation du procédé et de maitrise de [limpact
environnemental, il est donc nécessaire de synthétiser des oxalates dont la
calcination se fait a la température la plus basse possible et dont les gaz de
décomposition émis sont aussi peu nocifs et dangereux que possible.

» Mise en forme du solide oxyde : La morphologie du solide oxyde impacte le
processus de mise en forme de celui-ci, lors de la fabrication du combustible.
L’influence de cette morphologie dépendra du procédé considéré. Dans le cadre du
procédé actuel de production de pastilles de combustible MOX, la premiére étape
consiste en un co-broyage de la poudre d’oxyde de plutonium PuO, avec une
poudre d’oxyde d’uranium appauvri UO,. L’étape de pastillage est ensuite réalisée.
Lors de ce procédé, la coulabilité de la poudre d'oxyde sera essentielle pour
s’assurer de la facilité du transfert de la poudre dans le broyeur et du bon mélange
des oxydes. Lors du pastillage, la forme, la taille, et la cohésion des agglomérats,
avant et aprés le co-broyage, influeront sur la densité de la pastille crue. D’autres
procédés de mise en forme peuvent étre envisagés, comme par exemple le procédé
de coulage-gélification, pour lequel les facteurs essentiels sont la distribution
granulométrique de la poudre d’'oxyde ainsi que sa surface spécifique.

A ce stade de I'étude, il est important de noter que la morphologie du solide obtenu est
conservée lors de la calcination de 'oxalate a I'oxyde (Fig 2). Ainsi la morphologie de
I'oxalate précipité conditionne la morphologie de I'oxyde final [9].

Compte tenu, d'une part, du fort impact des propriétés structurales et morphologiques du
précipité oxalate et de I'oxyde correspondant sur les différentes étapes du procédé de
conversion oxalique, et d’autre part, de la conservation de la morphologie lors du traitement
thermique de l'oxalate en oxyde, cette étude est centrée sur la modulation de la
morphologie de I’oxalate d’actinide lors de I’étape de précipitation oxalique. Il nous est
donc nécessaire d’évaluer quels sont les paramétres expérimentaux susceptibles de modifier
la morphologie lors de la précipitation oxalique. Les principes généraux de la cristallisation
en solution font, quant a eux, I'objet de 'annexe 1.

2 Modulation de la morphologie de solides précipités : cas
général

Avant s’intéresser aux moyens expérimentaux référencés pour moduler la morphologie de
particules solides obtenues par précipitation, il est nécessaire de définir la notion de
morphologie ainsi que la terminologie utilisée tout au long du manuscrit.

11
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2.1 La morphologie : définitions [10]

Un monocristal est délimité par un ensemble de faces définies par sa structure cristalline.
L’ensemble des faces, se déduisant les unes des autres grace aux éléments de symétrie du
cristal, constitue une forme. Lors de la croissance, les faces a croissance rapide tendent a
disparaitre tandis que les faces a croissance lente se développent. La forme finale du cristal
ne comportera donc que les faces (généralement de type F) dont la croissance est la plus
lente. Le terme strict de morphologie correspond a I'ensemble des formes que peut prendre
un cristal donné. L’aspect extérieur du cristal, c’est-a-dire sa forme générale, que nous
étudions au cours de ce travail et auquel nous avons notamment accés par microscopie, fait,
par contre, partie d’'un concept plus large appelé faciés. Le concept de faciés fait notamment
référence aux vitesses de croissance relatives des faces les unes par rapport aux autres.
Cependant, du fait d’un abus de langage couramment rencontré et accepté, le terme
de morphologie dans ce manuscrit fera référence au faciés des particules
rencontrées.

Dans le cadre de cette thése, il est possible de définir la morphologie suivant trois échelles
distinctes (Fig 3) :

» Les cristallites ou grains, qui correspondent au domaine cohérent de Diffraction
des Rayons X (DRX) et donc a la « brigue élémentaire ».

» La particule, qui correspond a I'élément, généralement de dimension micrométrique,
observé par Microscopie Electronique & Balayage (MEB).

» L’agglomérat, constitué par 'agglomération des particules.

Sauf précision particuliére, c’est la morphologie a I’échelle de la particule qui
est étudiée et discutée dans la suite de ce manuscrit. Le terme de morphologie
renvoie donc systématiquement au faciés de ces particules.

- | -

Fig 3 : Notions de cristallite, de particule et d’agglomérat.

12
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2.2 Méthodes de modulation de la morphologie d’oxalates
précipités

Au cours d’'une précipitation un grand nombre de parameétres, physiques ou chimiques,
influent sur la morphologie finale du solide obtenu, comme la température, le pH, la pression,
le mode de synthése ou la présence d’espéces étrangéres en solution. En effet, tous ces
parametres sont aptes a influer sur les différentes étapes de formation des particules
solides (nucléation, croissance, agglomération). Sans avoir la prétention d’étre exhaustive,
cette partie a pour but de rappeler certains moyens envisageables pour moduler la
morphologie d’oxalates d’actinides tétravalents. Ce travail étant uniquement axé sur la
précipitation oxalique, cette partie ne traite pas des autres procédés de cristallisation
possibles, qui peuvent également permettre d’obtenir des morphologies différentes. Il est
tout de méme bon de noter I'existence des méthodes de préparation de solides comme les
synthéses hydrothermales (augmentation de la température et de la pression du milieu de
cristallisation), les synthéses par ensemencement (ajout dans la solution sursaturée de
germes cristallins correspondant au produit souhaité, afin de s’affranchir de la nucléation
primaire), ou encore les synthéses par confinement du milieu (par exemple par
microémulsion [11], ou encore par double émulsion eau—huile—eau, dans lesquelles la
cristallisation est réalisée a l'intérieur des gouttelettes de I'’émulsion, ce qui permet de limiter
le volume et de contrdler la forme de I'espace de croissance disponible [12]).

2.2.1 Influence des conditions opératoires

Le paramétre dont I'effet est le plus décrit dans la littérature correspond a la température.
En effet, la température du milieu de précipitation peut jouer un réle important sur la solubilité
ainsi que sur les cinétiques de nucléation et de croissance (cf ANNEXE 1). Ce réle se
manifeste généralement par un accroissement de la taille des particules précipitées lors
d’'une augmentation de la température, car dans la plupart des cas la solubilité augmente
avec la température et la précipitation est exothermique (cf 3.2). Cependant, dans certains
cas, hotamment si la réaction de précipitation est endothermique, une diminution de la taille
des particules avec la température peut également étre rencontrée [13].

L’effet de la température ne se limite pas toujours a un effet de taille, car d’autres impacts,
notamment sur le régime de croissance cristalline, peuvent également entrer en jeu. Ainsi, il
a été démontré que la morphologie de I'oxalate de calcium évolue drastiquement de 25°C a
70°C, passant de plaquettes agglomérées sous forme d’étoiles a des plaquettes plus denses
lorsque la température augmente (Fig 4) [14].
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Fig 4 : Particules d’oxalate de calcium précipitées a (a) 25°C, (b) 40°C, (c) 55°C, et (d) 70°C (en
insert : diffractogramme de rayons X de référence de I'oxalate de calcium monohydraté) [14].

Le pH du milieu de précipitation, ou au sens large son acidité (les précipitations oxaliques
sont généralement réalisées dans des milieux pour lesquels [HNOs] =1 mol.L™), peut
également influer sur les mécanismes de cristallisation et donc sur la morphologie obtenue. I
a par exemple été prouvé que le pH du milieu de précipitation modifie la taille des particules
obtenues lors de la précipitation de I'oxalate de calcium a 37°C (Fig 5) [15]. Dans la plupart
des cas référencés, les évolutions observées en fonction du pH du milieu sont liées, comme
pour la température, a la solubilité du solide dans le milieu de synthése. Cependant,
contrairement a la température, I'évolution de la solubilité en fonction du pH n’est pas
uniforme, comme par exemple dans le cas de I'oxalate de calcium, pour lequel a 37°C la
solubilité est plus importante pour des pH a la fois de 3 et de 5 que pour un pH de 4.

Fig 5 : Micrographies en mode électrons secondaires d'oxalates de calcium précipités a 37°C a
(@) pH =3, (b) pH =4, et (c) pH =5 [15].

D’autres paramétres tels que la présence d’'un champ magnétique, une modulation de la
pression du milieu ou 'augmentation combinée de la température et de la pression par
synthéses solvothermales peuvent également influer sur la morphologie finale des composés
précipités [16].
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2.2.2 Influence des additifs

La présence en solution de toute espéce différente du produit précipité, méme a I'état de
trace, influe potentiellement sur les mécanismes de cristallisation. Dans le cas ou I'espéce
étrangére est non souhaitée (provenant du solvant, d’étapes de purification précédente, ...),
on parle d’impureté. Dés lors que I'ajout est intentionnel, dans I'objectif par exemple de
moduler les propriétés du solide final, on parle d’additif. Impuretés et additifs, qui peuvent
se présenter sous la forme d’espéces solides ou dissoutes, présentent donc le méme effet a
'échelle de la précipitation. De nombreuses familles de molécules peuvent jouer le role
d’additif lors de précipitations oxaliques. Nous nous intéresserons dans cette partie aux
polymeéres, aux tensioactifs et aux molécules complexantes. Le classement des
solvants parmi les additifs est, au vu des quantités mises en jeu, ambigu. Cependant, la
solubilité étant définie pour un solvant donné, il semble évident qu'une modification du
solvant de synthése peut également modifier la structure et la morphologie des particules
précipitées.

2.2.2.1 Adsorption a la surface des particules

Lors d’une précipitation dans laquelle la croissance cristalline est gouvernée par un régime
chimique (cas de la précipitation oxalique du plutonium (IV) en réacteur a effet vortex), les
vitesses de croissance des faces les unes par rapport aux autres gouvernent la morphologie
finale du solide obtenu. Certains additifs, capables de s’adsorber sur les faces des
particules en croissance peuvent accélérer, freiner voire complétement inhiber la
croissance d’une face du cristal. L’adsorption étant spécifique a chaque face donnée, les
vitesses de croissance relatives des faces les unes par rapport aux autres sont modifiées, ce
qui influe sur la morphologie finale du solide. Plusieurs familles de molécules peuvent
moduler la morphologie de solides précipités via ce mécanisme.

Les macromolécules et les polymeéres, de par leur taille importante, créent une géne
stériqgue qui tend a diminuer la vitesse de croissance des faces sur lesquelles ces
macromolécules sont adsorbées. Beaucoup d’exemples de contréle de la morphologie par
ce type de molécules sont référencés, que ce soit avec des molécules provenant de milieux
biologiques [17], avec le polyéthylene glycol (PEG) [18], avec la polyvinylpyrrolidone (PVP)
[19] [20], avec [I'hydroxypropylméthylcellulose (HPMC) [21] ou encore avec le
polyméthylméthacrylate (PMMA) [21]. Ainsi, sans PMMA des baguettes d’oxalate de cobalt
sont obtenues tandis qu’en présence de PMMA a faible concentration des cubes peuvent
étre observés. Si la concentration de PMMA augmente fortement, la croissance des
particules est bloquée suivant certaines directions provoquant I'obtention de plaquettes
carrées (Fig 6). Cette évolution des baguettes vers des plaquettes en présence de PMMA
est expliquée par une inversion des vitesses de croissance relatives des faces les unes par
rapport aux autres, le PMMA inhibant la croissance des particules suivant la direction (101).
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Fig 6 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de cobalt obtenus par précipitation
en présence d’'une concentration croissante de PMMA [21].

Les tensioactifs peuvent également influer sur la morphologie en s’adsorbant sélectivement
sur les faces en croissance. A cette propriété s’ajoute leur capacité a modifier la tension
superficielle de la surface sur laquelle ils sont adsorbés. La structure de ces molécules,
généralement de taille importante, présente une partie lipophile apolaire et une partie
hydrophile polaire : ces molécules sont appelées amphiphiles. Selon la charge de la partie
hydrophile, il est possible de séparer les tensioactifs anioniques (sels d’acide gras) des
tensioactifs cationiques (sels d'ammonium quaternaire). Le tensioactif le plus connu est le
sodium dodécyl sulfate (SDS, anionigue), dont la concentration micellaire critique (cmc) est
de 1,5.10° mol.L™. Son influence sur la structure et la morphologie de 'oxalate de calcium a
été étudiée [14], révélant I'absence deffet du SDS sur la précipitation lorsque la
concentration de SDS est inférieure a sa cmc. Par contre, a des concentrations supérieures
a la cmc, le SDS permet de moduler & la fois la structure et la morphologie du solide. En
effet, lors d’'une précipitation de référence, I'oxalate de calcium se présente sous sa forme
monohydratée, thermodynamiquement la plus stable, et posséde une morphologie de
plaquettes agglomérées sous forme d’étoiles (Fig 7a). En présence de SDS a une
concentration supérieure a sa cmc (2.10° mol.L™), l'oxalate de calcium dihydraté se forme.
Généralement, son obtention est associée a la formation de particules bipyramidales, mais,
dans ce cas, celles-ci sont fortement arrondies (Fig 7b). En augmentant encore la
concentration de SDS des particules sphériques sont cette fois obtenues (Fig 7c,d). Enfin,
pour des concentrations de SDS de l'ordre de 10 fois la cmc, 'oxalate de calcium, toujours
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sous sa structure dihydratée, se présente sous la forme de bipyramides tétragonales (Fig 7e
et Fig 7f), accompagnées de cristaux de calcium dodécyl sulfate (CDS). Le SDS permet
donc, par adsorption sur les faces du cristal, d’inhiber la croissance cristalline de I'oxalate de
calcium monohydraté et de moduler la morphologie de I'oxalate de calcium dihydraté (Fig 7).
Cet effet s'Taccompagne d’'une diminution de la taille des particules.

[100]

Fig 7 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de calcium précipités en présence de
SDS a(a) 1.10° mol.L™, (b) 2.10° mol.L™, (c) 3.10° mol.L™, (d) 5.10° mol.L™, (e) 10.10° mol.L™, ()
15.10° mol.L™ ; et effet du SDS sur la morphologie de 'oxalate de calcium dihydraté [14].

D’autres tensioactifs anioniques peuvent influer sur la morphologie de I'oxalate de calcium,
comme par exemple le diisooctyl sulfosuccinate de sodium (AOT) [22]. D’autres études
mentionnent la possibilité de moduler la morphologie de solides précipités par ajout de
tensioactifs cationiques [14] [23] ou non ioniques [24] [25].

Il n’est cependant pas nécessaire que les molécules adsorbées en surface des particules en
croissance aient un squelette carboné volumineux pour influencer la morphologie finale. Des
molécules beaucoup plus petites comme le 1,2-propanediol [11], le glycérol [26] ou
'acétaldéhyde [27] peuvent s’adsorber en surface des particules solides en croissance sans
toutefois induire de différence de vitesse de croissance des faces les unes par rapport aux
autres. Leur présence modifie alors [I'association entre les cristalltes ainsi que
'agglomération. C’est par cette voie que I'acétaldéhyde permet le contrble de la morphologie
d’oxalates de plomb obtenus par synthese solvothermale dans le diméthylformamide (DMF)
[27]. L’ajout d’acétaldéhyde avec un ratio molaire de 2 par rapport au plomb permet d’obtenir
des particules sous forme d’aiguilles de quelques centaines de nanomeétres de long (Fig 8c),
alors que sans additif des particules de la méme taille sans forme caractéristique sont
obtenues (Fig 8a,b). L’acétaldéhyde module également I'agglomération de ces particules,
permettant la formation d’agglomérats sous forme de « choux fleurs » (Fig 8d).
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Fig 8 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de plomb obtenus par synthése
solvothermale dans le DMF (a,b) Sans additif, (c,d) En présence d’acétaldéhyde avec un ratio 2 par
rapport au plomb [27].

2.2.2.2 Complexation du métal par ajout d’'un additif

Un complexe est défini comme une entité moléculaire formée par une liaison majoritairement
ionique entre deux ou plusieurs composants, ou, plus rarement, par liaison hydrogene [28].
Les complexes peuvent étre stables en solution ou précipiter. Les constantes de
complexation associées peuvent étre définies de deux manieres différentes :

» Les constantes notées B, correspondent a la formation d’'un complexe ML, entre un
métal, noté M, et un nombre n de ligands, notés L. La réaction associée est la
suivante :

M +nL = ML,

» Les constantes notées K, correspondent a la formation d’'un complexe ML, entre un

complexe préalablement existant ML,; et un ligand. La réaction associée s’écrit :
ML, 4 + L = ML,

Dans le cas d'une précipitation Ligand — Métal, comme c’est le cas pour les oxalates
d’actinides, la complexation en solution du métal par une tierce molécule peut créer une
compétition entre cette molécule ('additif) et le ligand (dans notre cas I'oxalate). Cette
différence de disponibilité du métal induite par I'additif peut modifier a la fois la solubilité, la
nucléation, les cinétiques de croissance des différentes faces ainsi que I'agglomération.
L'utilisation de I'Acide Ethylene Diamine Tétraacétique (EDTA - Fig 9) illustre tout
particulierement cet effet. En effet, ses propriétés de complexation lui permettent de moduler
la morphologie a la fois de I'oxalate de calcium [29], de I'oxalate de samarium [30] ou encore
du carbonate de calcium [31]. Dans le cas du carbonate de calcium CaCOg;, 'EDTA permet,
lors d’'une synthése hydrothermale a 20°C et pH = 9, de modifier a la fois la structure et la
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morphologie du solide obtenu. En présence d’EDTA des particules plus allongées sont ainsi
formées (Fig 9). De plus, le carbonate de calcium n’est alors que sous sa forme calcite en
présence d’EDTA, contre un mélange des formes calcite et aragonite sans additif [31].

_ 2
I Magn  Detl WD Exp FH—— 20um
1114x TLD 45 1 IYTE-MAM
-~

Fig 9 : Micrographies en mode électrons secondaires de carbonates de calcium obtenus par synthése
hydrothermale (a) Sans additif, (b) En présence ’EDTA a 1 g.L ™" [31] ; et structure moléculaire de
'EDTA.

Les modulations de morphologie obtenues par complexation peuvent étre trés variées car
les interactions possibles sont trés diverses selon le choix du complexant et que l'influence
de ces interactions peut se porter sur toutes les étapes de la cristallisation.

3 Application a la précipitation des oxalates d’actinides

3.1 Structures et morphologies de référence

Il existe une grande variété d'oxalates d’actinides susceptibles d’étre obtenus. Ces phases
sont notamment référencées dans une récente review d’Abraham et al. [32]. Nous nous en
tiendrons dans ce paragraphe aux seules structures de plutonium (ou d’actinides ou de
lanthanides équivalentes) au degré d’oxydation +lII et/ou +IV, utiles a la compréhension de
la suite de ce travail.

3.1.1 Oxalate de plutonium (1V)

L’étape de précipitation lors de la conversion oxalique du plutonium a I'échelle industrielle est
réalisée a 50°C, a partir de plutonium au degré d’oxydation +1V, ce degré d’oxydation étant le
plus stable pour le plutonium en milieu nitrique. Le produit obtenu est I'oxalate de
plutonium hexahydraté de formule Pu(C,0,),, 6 H,O. Dans les conditions du procédé cet
oxalate précipite sous la forme de plaquettes carrées, de quelques micrometres de coté et
de 0,5 a 1 micrométre d’épaisseur, agglomérées entre elles (Fig 10). Bien qu’elle soit partie
intégrante du procédé de conversion du plutonium, la structure de cet oxalate n'est pas
connue avec certitude. Elle a cependant été approchée, tout d’abord par Jenkins et al., en
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1965, qui décrivent l'oxalate de plutonium (IV) hexahydraté dans une symétrie triclinique
dont les paramétres de maille sont reportés dans le Tableau 1 [33]. Le travail de ces auteurs,
étendu a d’autres actinides, a permis de montrer que les oxalates hexahydratés de
plutonium (IV), de thorium (IV) et d'uranium (IV) sont iso-structuraux. L'oxalate de
neptunium (IV) est également iso-structural de ces derniers [34]. En 2008,
Duvieubourg-Garela et al. ont pu décrire la structure de I'oxalate d’'uranium (IV) hexahydraté
dans une symétrie monoclinique de groupe d’espace C2/m (Tableau 1) [9]. Les paramétres
de la maille monoclinique sont liés a ceux de la malille triclinique précédemment décrite par

fmom = SR G = C,) (Fig 100).

La maille monoclinigue C2/m présente un volume double de celui de la maille triclinique P-1.
La correspondance entre ces deux mailles sera plus largement développée dans le
chapitre 1l. Dans cette structure, bidimensionnelle, chaque ion U*" est lié a 4 ligands oxalate
bis-bidentates (coordinence de 8), et la structure s’organise sous la forme de feuillets de

W +bm |

Jenkins et al. par la matrice de transformation (a; =

cycles carrés, inscrits dans le plan (d,b). La cohésion entre les feuillets, empilés suivant la

direction ¢, est assurée par les liaisons hydrogéne impliquant les molécules d’eau présentes
dans I'espace interfeuillet (Fig 10) [9].

Oxalate de plutonium (IV) hexahydraté — Oxalate d’uranium (IV) hexahydraté —
JENKINS 1965 DUVIEUBOURG-GARELA 2008
Symétrie Triclinique P-1 Monoclinique C2/m
a(A) 6,377 (4) 9,095 (1)
b (A) 6,377 (4) 8,990 (2)
c (A) 7,931 (5) 7,905 (1)
a () 91,74 (1) 90
B (°) 91,74 (1) 92,21 (1)
V() 89,26 (1) 90
Volume (A3) 322,2 (4) 645,8 (2)

Tableau 1 : Paramétres de maille calculés pour I'oxalate de plutonium (IV) en symétrie triclinique de
groupe d’espace P-1 par Jenkins et al. [33], et pour 'oxalate d’uranium (IV) en symétrie monoclinique
de groupe d’espace C2/m par Duvieubourg-Garela et al. [9].
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—— Maille monoclinique

- Maille triclinique

Fig 10 : (a) Oxalate de plutonium (IV) : morphologie obtenue dans les conditions de précipitation
oxalique du procédé de conversion oxalique ; et oxalate d’uranium (1V) : (b) Sphere de coordination, et
(c) Structure d’un feuillet (les ions U** sont en bleu, les atomes d’oxygéne en rouge et de carbone en
gris) [9]. Les vecteurs correspondant aux mailles triclinique et monoclinique sont indiqués sur le
feuillet.

3.1.2 Oxalate de plutonium (I11)

Dans certains procédés de conversion oxalique du plutonium, notamment dans I'objectif
d’obtenir des morphologies finales d’oxyde particulieres (cf 3.2), la précipitation peut étre
réalisée a partir de plutonium au degré d’oxydation +lIl, état d’oxydation généralement
obtenu et maintenu par I'utilisation d’'un agent anti-nitreux et réducteur en solution nitrique,
comme par exemple les ions hydrazinium N,Hs". Dans des conditions de précipitation de
référence est alors obtenu un oxalate de plutonium décahydraté de formule
Pu,(C,0,)3(H.0)6 4 H,O, précipitant sous la forme de baguettes de quelques micrometres de
long, agglomérées entre elles (Fig 11). Cette structure, de symétrie monoclinique P2,/c, est
bidimensionnelle et iso-structurale de la structure des oxalates des lanthanides trivalents les
plus légers (La, Ce, Nd, ...). Elle a été étudiée des les années 60 par Ollendorff et Weigel
[35], et résolue dans le cas du plutonium par Runde et al. [36]. Dans cette structure, la
sphére de coordination de l'ion Pu®*" est constituée de 3 molécules d’eau et de 3 ligands
oxalate bis-bidentates (coordinence 9). L’assemblage des polyédres de coordination dans le
plan (a,c) forme des feuillets de cycles hexagonaux, comparables & des « nids d’abeilles ».

La cohésion entre les feuillets, suivant la direction 5, est assurée par des liaisons hydrogéne
(Fig 112).
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(b)

Fig 11 : Oxalate de plutonium (1) : (a) Morphologie obtenue dans des conditions de précipitation
oxalique de référence, (b) Sphére de coordination, et (c) Structure d’un feuillet (les ions Pu®* sont en
bleu, les atomes d’oxygéne en rouge et de carbone en gris) [36].

3.1.3 Oxalates d’actinides mixtes

Les oxalates d’actinides mixtes présentent la particularité de posséder un site
cristallographique mixte pouvant accueillir indifféremment des ions trivalents ou tétravalents,
comme par exemple les couples An(llI)/An(IV) ou Ln(l11)/An(IV). La compensation de charge
est alors assurée par des monocations, notés M* (NH,", N,Hs", H;O", ...), insérés dans les
feuillets et/ou les cavités du réseau cristallin. Trois familles d’oxalates mixtes ont été
répertoriées suivant la nature des actinides, le degré de substitution des actinides
tétravalents par des éléments trivalents, et les conditions de synthése : la famille triclinique
[37], la famille quadratique [38] et la famille hexagonale [39]. Seule la famille hexagonale
sera décrite dans cette partie car c’est le seul type structural a avoir été observé au cours de
ces travaux.

La famille hexagonale présente comme formule brute M, (An™),(An"),(C204)s, N H,O. Il est
a noter que cette phase hexagonale peut étre obtenue avec x = 0, c’est-a-dire sans
substitution par un élément trivalent. Dans le cas ou seuls le monocation et le métal
tétravalent sont présents dans la structure on appelle cette phase « oxalate double
hexagonal ». Le nom de cette famille provient de la symétrie hexagonale de sa structure, de
groupe d’espace P6i/mmc (paramétres de maille pour An(IV)=U(IV) et x=0: a =
19,177 (3) A et ¢ =12,728 (4) A) [39]. Dans cette structure tridimensionnelle, le site mixte
cation trivalent / cation tétravalent est entouré de 5 ligands oxalate bis-bidentates
(coordinence 10). L’assemblage des polyédres ainsi formés crée des canaux hexagonaux,
suivant l'axe ¢, dans lesquels sont insérés les monocations compensateurs de charge et les
molécules d’eau libres. Les monocristaux de cette famille se présentent généralement sous
la forme de baguettes de section hexagonale (Fig 12). Cette structure hexagonale a
également pu étre résolue dans le cas dun mélange d’actinides
uranium (IV) / plutonium (l11), avec x = 0,7 [40].
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(b)

Fig 12 : Oxalate mixte de type hexagonal : (a) Exemple de monocristal, (b) Sphére de coordination,
et (c) Projection de la structure suivant 'axe ¢ dans le cas de monocations de type ammonium (les
sites mixtes métalliques sont en bleu, les atomes d’oxygene en rouge, de carbone en gris, et d’azote
en vert) [39].

Dans le cadre de cette thése le systéme principalement étudié est I'oxalate de
plutonium (IV), de formule Pu(C,0,),, 6 H,O et de symétrie triclinique P-1 (cf 3.1.1) [33],
car c’est le composé précipité au cours du procédé industriel de conversion oxalique
mis en ceuvre dans les usines AREVA de La Hague.

Le systéme oxalate de thorium (IV), analogue structural de I’oxalate de plutonium (1V),
sera étudié dans un premier temps. En effet le thorium est beaucoup moins radioactif
gue le plutonium et présente un seul degré d’oxydation, +IV, en solution aqueuse. De
plus, dans I’hypothése du développement de réacteurs nucléaires mettant en ceuvre
des combustibles a base de thorium, ces études peuvent également revétir un intérét
dans le cadre des recherches menées sur le cycle du combustible associé au thorium
[41] [42].

3.2 Influence sur la morphologie des oxalates d’actinides du
protocole de précipitation et du degré d’oxydation

La conversion oxalique du plutonium étant au coeur du procédé de traitement — recyclage du
combustible usé, de nombreuses études ont été menées sur I'effet de la modulation du
protocole de précipitation sur les oxalates d’actinides trivalents et tétravalents précipités,
dans le but notamment de moduler la morphologie ainsi que la surface spécifique de I'oxyde
final. Bien que le plutonium soit stable en milieu nitrique au degré d’oxydation +IV, ces
études s’intéressent également a la précipitation de I'oxalate de plutonium (lll). En effet les
calcinations sous air des oxalates de plutonium (lll) ou de plutonium (IV) conduisent au
méme oxyde PuO,. Ces études ont été particulierement nombreuses dans les années 1970
— 1980, dans l'objectif de produire des oxydes de plutonium avec des morphologies et des
surfaces spécifiques particulieres pour d’autres applications que la production de
combustible. Notamment, les propriétés du plutonium 238, émetteur a dont la puissance
thermique dissipée est d’environ 0,5W.g™", sont utilisées pour fournir des générateurs
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thermoélectriques aux applications spatiales [43]. Pour ces applications, le combustible
d’'oxyde de plutonium 238 doit posséder des propriétés particuliéres pour conserver une
géométrie stable, sans présenter de fissures, sur de longues périodes a des températures
supérieures a 1400°C, avec génération d’hélium et des gradients de température importants.
Pour cela le combustible PuO, recherché doit présenter une densité uniforme, de 'ordre de
80 a 90 % de la densité théorique, et la porosité doit étre importante et uniforme en taille et
en distribution, d’ou l'intérét de maitriser la morphologie de I'oxalate de plutonium précipité et
de I'oxyde correspondant.

Smith et al. ont par exemple étudié linfluence des différents paramétres du mode de
précipitation sur la morphologie des oxydes de plutonium obtenus [43]. Leur étude conclut
que la morphologie finale dépend du degré d’oxydation du plutonium et des facteurs
influengant la sursaturation (concentration des réactifs, température et mode de meélange des
additifs). Par contre, la morphologie est indépendante de I'équipement, de la vitesse
d’injection des réactifs et de la vitesse d’agitation (croissance des oxalates contrdlée par un
régime chimique). Il apparait que la forme des particules obtenues est dépendante de la
valence du plutonium (baguettes pour le Pu(lll), plaguettes carrées pour le Pu(lV)). De
méme, |'état d’agglomération dépend de la méthode de mise en contact des réactifs, et la
taille finale des particules augmente avec la solubilité de 'oxalate dans la solution, solubilité
gui augmente notamment avec la température et qui évolue en fonction des concentrations
d’acide nitrique et d’acide oxalique (Fig 13). Une évolution similaire de la taille des particules
en fonction de la solubilité de I'oxalate dans le milieu final a notamment été observée sur
l'oxalate de plutonium (Ill) (Fig 14) [44], I'oxalate de plutonium (IV) [45], l'oxalate de
neptunium (1V) [46] ainsi que sur I'oxalate de thorium (1V) [47] [48]. Toutes ces études ont
pour point commun de chercher a former des particules d’oxyde final de plus grande taille,
plus faciles notamment a filtrer.

[H.C20,]
(mol.L7) A:10 mg.L"
o B: 20 mg.L"
C:40 mg.L"
D: 60 mg.L"
E: 80 mg.L"
0.0 F:100 mg.L"
2.008 G : 130 mg.L1
H: 200 mg.L"

1,0 2,0 = 3.0 4,0 50
[HNO,] (mol.L™")

Fig 13 : Evolution de la solubilité, exprimée en mg.L"l de plutonium dissous, de I'oxalate de
plutonium (IV) en fonction a la fois de la concentration d’acide nitrique et de la concentration d’acide
oxalique, a 27°C [49].
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Fig 14 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxydes de plutonium PuO, provenant de la
calcination d’oxalates de plutonium (l1l) précipités aux températures de 22°C et de 67°C, toutes autres
conditions égales par ailleurs [44].

A partir de toutes ces études, il est possible de remarquer que la morphologie de I’oxalate
de plutonium (lll) apparait plus sensible aux conditions de précipitation que celle de
I'oxalate de plutonium (IV) [2]. En effet, la modulation du protocole de précipitation
oxalique du plutonium (lll) permet d’obtenir une large variété de morphologies d’oxyde de
plutonium, avec notamment des rosettes de plusieurs dizaines de micrométres de diameétre.
A l'inverse, dans le cas de la précipitation oxalique du plutonium (IV), ce sont toujours des
plaquettes carrées qui sont obtenues, dans des états d’agglomération pouvant différer
suivant le protocole de synthése. C’est pourquoi, pour les applications spatiales, bien que le
plutonium soit stable en milieu nitrique au degré d’oxydation +IV et qu'une étape
supplémentaire de réduction soit nécessaire pour réaliser la conversion oxalique sur le
plutonium (I1), le prototype de combustible ?®PuO, proposé est synthétisé par conversion
oxalique du plutonium (lll) plutét que du plutonium (IV) [2]. Le protocole de précipitation en
continu associé a d'ailleurs également pu étre étudié [50].

Ces études antérieures sur I'évolution de la morphologie des oxalates d’actinides en fonction
du protocole de précipitation apportent plusieurs éléments a prendre en compte dans la
suite :

» La morphologie des oxalates d’actinides trivalents apparait plus modulable suivant
les conditions de précipitation que celle des oxalates d’actinides tétravalents.

» La taille des particules obtenues est intimement liée a la solubilité de I'oxalate dans le
milieu de précipitation : des particules de dimension plus importante sont obtenues
lorsque cette solubilité est plus forte.

Cette solubilité dépend d’ailleurs fortement de la concentration d’acide nitrique, de I'excés
d’acide oxalique, ainsi que de la température [51]. De nombreuses études s’y sont
intéressées. La plus marquante est celle de Mandleberg et al., en 1961, qui a permis de
dresser I'évolution de la solubilité de I'oxalate de plutonium (IV) en fonction a la fois de la
concentration d’acide nitrique et de I'excés d’acide oxalique (Fig 13) [49].
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3.3 Utilisation des additifs pour la modulation de la
morphologie d’oxalates d’actinides trivalents [52]

La premiére thése réalisée sur la modulation de la morphologie de I'oxalate de plutonium via
l'utilisation d’additifs (Anne-Lise Vitart, [52]) a fort logiquement été centrée sur les oxalates
d’actinides trivalents, et plus particulierement I’oxalate de plutonium (lll). L’influence de
l'ajout d’additifs a d’abord été testée en inactif sur le néodyme (lll). Pour cette étude les
syntheses ont été réalisées dans des conditions reproductibles dont le protocole est
représenté sur la Figure 15.

B:H,C,0,
T B —_ 10mL

C : Exces oxalique
A:Nd(NOs),, 6H,0 ‘ H,C,0,. 20 mL

" Additifs éventuels Permet d’avoir une concentration
10mL constante en acide oxalique lelong
dela synthése

Fig 15 : Protocole de précipitation de I'oxalate de néodyme (lll) [52].

La précipitation est réalisée dans un milieu a température contrdlée, sous agitation, et avec
une acidité nitriqgue de 1 mol.L™". Les solutions A, d’oxalate de néodyme, et B, d’acide
oxalique, sont ajoutées en méme temps dans un réacteur a effet vortex, contenant,
préalablement & cet ajout, un léger excés d’acide oxalique (solution C). Le précipité obtenu
est alors filtré, lavé, séché a I'air ambiant puis analysé par Infra-Rouge (IR), Diffraction des
Rayons X sur poudre (DRX) et Microscopie Electronique a Balayage (MEB). A température
ambiante et sans additif l'oxalate de néodyme de référence, de formule
Nd2(C.0,)3(H20)6, 4 H,O, est obtenu. La morphologie correspondante se présente sous la
forme de baguettes de 3 a 8 um de long sur environ 1 um de large et 1 pm de haut (Fig 16a).

Deux additifs aux propriétés remarquables ont été utilisés au cours de cette thése: le
glycérol et I'acide nitrilotriméthylphosphonique (NTMP), dont les structures sont représentées
dans le Tableau 2.

Glycérol

Tableau 2 : Structures moléculaires du glycérol et du NTMP.
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Le glycérol, ajouté a température ambiante pour 50 % en volume de la solution C, avant
I'ajout des solutions A et B, permet I'obtention de particules sous forme de coussins (Fig
16b). De plus I'analyse par DRX révéle une insertion de molécules de glycérol a l'intérieur de
la structure de référence. L’effet du glycérol est attribué a la fois a sa viscosité, permettant le
ralentissement de la diffusion des ions en solution, ce qui impacte la vitesse de croissance et
d’agglomération des particules, et également & son effet complexant sur le métal [26].

Fig 16 : Micrographies en mode électrons secondaires (a, b, c) d’oxalates de néodyme obtenus par
précipitation (a) Sans additif, (b) En présence de glycérol, et (c) En présence de NTMP ; et (d) De
'oxyde de néodyme obtenu aprés calcination de I'oxalate (c) [52].

L’utilisation du NTMP, ajouté a température ambiante a la solution A de nitrate de néodyme
avec un rapport (Nd/NTMP) = (2/1), permet une modification a la fois structurale et
morphologique de 'oxalate de néodyme précipité. En effet un hydrate supérieur de I'oxalate
de néodyme de formule Nd»(C,04)3(H>0)e, 12 H,O est obtenu. Celui-ci présente la méme
sphére de coordination que l'oxalate de néodyme de référence mais une structure
tridimensionnelle [53] au sein de laquelle les cycles a 6 chainons ne sont pas fermés mais se
présentent sous la forme d’hélices reliées entre elles par des ponts oxalate. La morphologie
associée correspond a des spheres de quelques micrométres de diametre, d’aspect rugueux
et agglomérées entre elles (Fig 16c). La conservation de la morphologie aprés calcination en
oxyde a été confirmée (Fig 16d). Le NTMP, référencé comme complexant des lanthanides
[54], est également capable d’influer sur la morphologie d’autres solides précipités, comme
par exemple celle du sulfate de calcium [55]. Dans le cas de I'oxalate de néodyme (lll), le
NTMP influence la précipitation par complexation du métal. La compétition entre le NTMP et
'oxalate entraine un ralentissement de la formation des particules lors de la précipitation
oxalique. La complexation entre le néodyme (lll) et le NTMP a été étudiée en solution
nitrique par spectrophotométrie UV-visible, notamment autour de 740 nm et de 795 nm, la ou
apparaissent les bandes correspondantes aux transitions électroniques YNopp — “Fepp et
o, — *Fap du néodyme (lll). Pour des concentrations croissantes de NTMP, un décalage de
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ces bandes est observé (Fig 17). Ce décalage témoigne d’'une modification de I'énergie et de
la symétrie des sous-niveaux électroniques de I'ion néodyme (lll), due a une modification de
la coordination du cation. Une simulation des spectres UV-Visible par chimiométrie permet
de mettre en évidence la formation d’'un complexe unique (1:1) de type « ML » entre le
néodyme (= M) et le NTMP (= L).

—[NTMP] / [Nd] = 0
[NTMP] / [Nd] = 0,083
—[NTMP] / [Nd] = 0,167
—[NTMP] / [Nd] = 0,33
18 [NTMP] / [Nd] = 05
- . —[NTMP] / [Nd] = 0,67
1 e N 16 "N\ —[NTMP] / [Nd] = 0,83
\ [NTMP] / [Nd] =
—[NTMP] / [Nd] = 1,333
[NTMP] / [Nd] = 2
—[NTMP] / [Nd] =3
[NTMP] / [Nd] = 10

0.8

0.6

Abs

Abs

0.4

0.2

725 730 735 740 745 750 755 760 785 790 795 800 805 810
A (nm) A (nm)

Fig 17 : Spectres d’absorption UV-Visible du néodyme (lIl) autour de 740 et de 795 nm pour différents
rapports [NTMP]/[Nd] [52].

Au cours de ce travail, les orientations structurales et morphologiques obtenues sur le
systeme simulant oxalate de néodyme (lll) ont été transposées avec succes au systeme
oxalate de plutonium (lll), a I'exception de la formation de I'’hydrate supérieur de I'oxalate en
présence de NTMP.

3.4 Limitations de I'’étude précédente pour un procédé
industriel

Le travail décrit dans la partie précédente a donc mis en évidence la possibilité de modifier la
morphologie et la structure d’oxalates de lanthanides et d’actinides trivalents grace a
l'utilisation d’additifs lors de la précipitation. De plus, I'étude réalisée sur le NTMP souligne
linfluence de la complexation du métal par I'additif pour expliquer les morphologies
obtenues. Cependant, les études présentées sur le glycérol et sur le NTMP ne sont pas
transposables dans le cadre d’'un procédé industriel de synthese d’oxydes d’actinides. En
effet, dans le cas du glycérol, les quantités utilisées (50 % en volume dans le vortex C avant
la précipitation) sont trop importantes pour un procédé, notamment du fait de la forte
viscosité et de la possible hydrolyse en milieu acide du glycérol, ainsi que du risque de
production d’oxydes d’azote gazeux par réaction entre 'alcool et I'acide nitrique.

Lors de l'utilisation du NTMP, il apparait que la complexation préalable du néodyme par le
phosphonate est en partie conservée a I'état solide, puisqu’a la fois les spectres Infra-Rouge
et les spectres de fluorescence X mettent en évidence la présence de phosphore dans
'oxalate précipité. De plus, aprés calcination de cet oxalate, 'oxyde final obtenu présente lui
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aussi une persistance du phosphore comme l'indique la présence des bandes de vibration
des liaisons P-O autour de 1000 cm™ sur son spectre Infra-Rouge (Fig 18) [56]. Cette
rétention du phosphore dans le précurseur oxalate et dans I'oxyde final est incompatible
avec les criteres de pureté imposés pour une utilisation des oxydes d’actinides comme
matieére premiere pour la fabrication de combustibles nucléaires.

% T

Vpo et dpo

1473 1400 1200 1000 300 600 400 358

cm!

Fig 18 : Spectres IR d’oxydes de néodyme obtenus par calcination (a) D’un oxalate précipité sans
additif, et (b) D’un oxalate précipité en présence de NTMP.

De plus, la mise en ceuvre d’'un procédé de conversion du plutonium au degré d’oxydation
+lIl nécessite une étape supplémentaire de réduction du plutonium par ajout d’'un agent
réducteur. Pour toutes ces raisons cette étude ne peut étre directement transposée dans un
cadre industriel. Cependant, ce travail de thése a permis de montrer la faisabilité d'une
orientation de la morphologie des oxalates d’actinides via I'ajout d’additifs complexants lors
de la précipitation oxalique, et de proposer un début de compréhension du mode d’action de
ces additifs. Cette étude a donc permis d’ouvrir une voie encore inexplorée pour la
modulation de la morphologie d’oxalates d’actinides tétravalents, voie qui sera au
cceur du travail décrit dans ce manuscrit.

3.5 Axes derecherche pour la modulation de la morphologie
d’oxalates d’actinides tétravalents

Sur la base des travaux précédents, Putilisation d’additifs complexant les actinides
tétravalents et capables d’entrer en compétition avec les oxalates a été retenue. De
plus un cahier des charges a été défini afin que les additifs répondent aux conditions
fixées par le procédé industriel. Le contenu du cahier des charges a été établi de la
maniere suivante :
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A\

Molécule apte a complexer un cation actinide ou lanthanide — présentant donc
des sites électrodonneurs — grace a la présence d’atomes d’oxygéne et/ou d’azote.
Les cations actinide étant des acides de Lewis durs selon la théorie HSAB
(cf ANNEXE 2), il est attendu que I'oxygéne permette une meilleure complexation de
ces cations que I'azote, d’autant qu’en milieu trés acide il y a un risque de protonation
des atomes d'azote [57]. Cependant, il faut aussi que cette complexation du
cation par I'additif ne limite pas le rendement de la précipitation oxalique.
Molécule « CHON », c'est-a-dire ne possédant que des atomes de carbone,
d’hydrogéne, d’oxygéne et d’azote, pour assurer son élimination au moins sous forme
gazeuse lors de I'étape de calcination.

Molécule soluble, efficace et résistante en solution agueuse d’acide nitrique, a
pH < 1.

Molécule résistant a l'irradiation, tous les actinides étant radioactifs.

Molécule dont la toxicité doit étre la plus faible possible afin de limiter les risques liés
a son utilisation.

Molécule accessible commercialement ou synthétisable aisément.

Pour s’assurer que ces critéres soient satisfaits, notamment en ce qui concerne la résistance
au milieu nitrique et a lirradiation, les recherches d’additifs ont été orientées sur les
molécules déja utilisées ou dont l'utilisation est envisagée dans le cycle du combustible
nucléaire. De plus la review de Hancock propose quelques régles pour [efficacité des
ligands lors de la complexation de métaux [58] :

>

L’ajout de groupes présentant des atomes d’oxygéne sur un ligand renforcera la
stabilité des complexes associés, principalement pour les cations les plus
volumineux.

La capacité de complexation liée a un atome d’azote sera d’autant plus forte que cet
atome sera basique (disponibilité du doublet non liant de I'azote).

L'utilisation de ligands pouvant générer de la géne stérique déstabilisera
principalement les complexes avec les cations les moins volumineux.

Les ligands dont le site électrodonneur principal est un groupe carbonyle seront les
plus efficaces dans 'ordre amide > cétone > aldéhyde > ester.

Les macrocycles donneurs (éther-couronnes, cryptands, ...) sont appropriés pour la
complexation de cations métalliques volumineux.

La recherche d’additifs complexants susceptibles de moduler la morphologie des
oxalates d’actinides tétravalents a été menée sur la base de I’ensemble de ces
considérations.
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4 Recherche d’additifs complexant les actinides
tétravalents

Plusieurs familles de molécules organiques ont été étudiées et comparées au cahier des
charges précédemment défini : les acides carboxyliques, les amides, les acides aminés, les
acides hydroxamiques et les molécules séquestrantes (DOTA, éther-couronnes). D’autres
molécules, bien que non complexantes des actinides, peuvent également présenter un
intérét et sont décrites dans une seconde partie.

4.1 Les acides carboxyliques

Les acides carboxyliques, famille a laquelle appartient I'acide oxalique, sont des composés
organiques bien connus. Au vu de leurs propriétés et de leur grande accessibilité, leurs
complexes et précipités avec les actinides ont été largement étudiés [59]. Certaines
constantes de complexation ont été mesurées. A titre d’exemple, des complexes
(métal:ligand) (1:1) & (1:3) ont été mis en évidence par spectrophotométrie UV-Visible entre
'uranium (1V), le neptunium (1V), le plutonium (IV) et I'acide a-hydroxyisobutyrique (HIBA)
[60]. Les constantes de complexation 3 des complexes (1:3) a 20°C sont référencées dans
le Tableau 3.

Actinide ([r;'g:_?_ﬁ]) @)
u(Iv) 0,1 13,3 HaG OH
Np(IV) 0,1 13,4 H3C
Pu(IV) 0,3 14,5 OH

Tableau 3 : Constantes de complexation 3 a 20°C des complexes (1:3) d’actinides tétravalents avec
I'HIBA en fonction des conditions d’acidité perchlorique ; et molécule d’'HIBA [60].

Bien qu’il soit difficile de comparer les constantes de complexation déterminées pour le
plutonium (IV) avec les autres actinides tétravalents (acidité différente), la complexation
apparente plus importante de cet acide envers le plutonium confere a ’'HIBA un intérét tout
particulier.

En plus de complexer, voire de précipiter, les actinides tétravalents, les acides carboxyliques
peuvent également influer sur la cristallisation. Par exemple, l'acide citrique, dont la
constante de complexation (1:1) avec le plutonium (1V), log(K;), est équivalente a 15,3 (force
ionique de 0,5 mol.L™) [57], est également référencé comme un inhibiteur de la croissance
du carbonate de calcium [61]. En effet, les vitesses de croissance du carbonate de calcium
ont été mesurées par la méthode dite de sursaturation constante (vitesses de croissance

31



CHAPITRE | : Contexte de I'étude et axes de recherche

calculées a partir du volume de solutions d’alimentation nécessaire pour maintenir une
sursaturation et un pH constants). Celles-ci diminuent d’'un ordre de grandeur en présence
d’acide citrique.

Ces capacités de complexation et de modulation de la croissance cristalline, en plus du
caractéere « CHON » des acides carboxyliques, font que cette famille de composés présente
un intérét particulier dans le cadre de notre étude.

4.2 Les amides

Les amides sont des dérivés d’acide contenant un groupe carbonyle avec un atome d’azote
en position alpha. Cette famille de dérivés d’acide est la moins réactive et par conséquent la
plus stable, notamment en milieu acide. Plusieurs classes d’amides seront considérées dans
la suite (Tableau 4) :

» Les monoamides, contenant une fonction amide unique dans leurs structures.

» Les diamides ou malonamides, contenant deux fonctions amide dans leurs
structures.

» Les diglycolamides, contenant 2 fonctions amide dans leurs structures ainsi qu’une
fonction éther-oxyde entre les deux parties amide.

» Les pyrrolidones, qui sont des y-lactames se présentant sous la forme de cycles a
cing chainons, en incluant I'azote et le carbone de la fonction amide.

Monoamide Malonamide Diglycolamide Pyrrolidone
0O
C”: Rll @] O HZN\H/\ /\I(NH2 &
NN ©
RN iAo, | I N~ O
R' H

Tableau 4 : Squelettes des 4 classes d’amides considérées.

Les amides possedent des capacités de complexation particuliéres pour les actinides, et leur
solubilité en milieu aqueux ou organique peut étre modulée suivant les substituants alkyle
qui leur sont ajoutés. De ce fait ils sont généralement envisagés pour les étapes de
séparation et de purification des actinides par extraction liquide / liquide.
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4.2.1 Les monoamides

Beaucoup d’études s’intéressent a la complexation et I'extraction des actinides tétravalents
par les monoamides, d’autant qu’elles présentent une bonne résistance a l'irradiation [62].
Ainsi, Ruikar et al. ont synthétisé des complexes de Pu(lV) et d’U(VI) avec des monoamides
et des malonamides [63]. Les complexes de plutonium (IV) avec le dibutylhnexanamide
(DBHA) et le dibutyloctanamide (DBOA) ont été obtenus par extraction en solution organique
et  caractérisés par Infra-Rouge, spectrophotométrie UV-Visible, analyse
thermogravimétrique et RMN 'H. Ces analyses ont révélé que les complexes sont de la
forme Pu(NO3)4, 3A, A étant le monoamide, qui se lie au plutonium via la double liaison C=0.
Grace a cette complexation, la faisabilité de I'extraction du plutonium (V) et de l'uranium (VI)
par les monoamides a pu étre démontrée dés les années 1990 [64]. Cependant, ces études
ont également démontré que I'extraction du plutonium (IV) n’est pas réalisée dés lors que la
monoamide considérée posséde des substituants ramifiés, du fait d’'une diminution de la
complexation due a la géne stérique [65].

Bien que moindre par rapport a I'importance de la ramification des substituants, la longueur
des chaines alkyle linéaires a également son importance sur l'extraction des actinides
tétravalents [66]. En effet, il apparait qu’en augmentant la longueur des deux chaines
linéaires présentes sur I'atome d’azote de 3 et 4 carbones a 7 et 8 carbones par chaines, le
coefficient de distribution d’extraction du thorium (IV) diminue, indiquant que 'augmentation
de la taille des substituants, méme linéaires, diminue la capacité de complexation des
monoamides pour les actinides tétravalents. En réalité il s’agit d'une compétition entre les
effets inductifs et les effets stériques. En effet, d’'une part, plus les chaines carbonées sont
longues et plus l'effet inductif donneur de celles-ci est élevé, rendant la charge partielle sur
'atome d’azote, et donc son caractere complexant, plus importante. Mais, d’autre part, plus
la longueur de ces chaines augmente et plus la géne stérique est importante, ce qui
déstabilise les complexes associés. Un compromis est donc nécessaire pour obtenir la
complexation la plus efficace des actinides tétravalents.

4.2.2 Les malonamides

Les malonamides sont le plus souvent considérées pour I'extraction des éléments trivalents,
car elles sont plus complexantes que les monoamides. Pour les éléments tétravalents,
l'utilisation des malonamides, plus compliquées a produire que les monoamides, n’est pas
nécessaire, l'extraction étant déja trés performante avec les monoamides. Cependant,
certaines études sur les monoamides ont été étendues aux malonamides et révélent que la
complexation d’un ion Pu** par les malonamides implique deux [63] ou trois amides [67].
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4.2.3 Les diglycolamides

Des trois premiéres classes d’amides référencées, les diglycolamides sont les plus
complexantes car elles possédent le plus grand nombre de sites électronégatifs. Leur
complexation des actinides tétravalents réveéle qu’'a l'inverse du TBP, une diglycolamide
comme la TODGA (N,N,N’,N’-TétraOctylDiglycolAmide) extrait préférentiellement le
plutonium (IV) par rapport a l'uranium (VI) dans des solvants peu polaires. L’étude de la
complexation du plutonium (1V) par la TMDGA (M = Méthyle) par spectroscopie UV-Visible
[68] et par calculs semi-quantiques (DFT) [69] permet de proposer un complexe de formule
[Pu(TMDGA)3](NO3)4, dans lequel seule la TMDGA fait partie de la sphére de coordination
du métal. Les ions nitrate, quant a eux, assurent la compensation de charge.

Comme pour les monoamides, I'efficacité de la complexation en fonction de la longueur des
substituants carbonés a été étudiée [70], révélant que plus les chaines alkyle présentes
sur les diglycolamides sont courtes et plus la molécule est a la fois soluble en phase
agqueuse et efficace pour la complexation des actinides. Dans le cadre de notre étude
nous aurons donc tout intérét a utiliser des diglycolamides présentant les
substituants les moins volumineux possible.

4.2.4 Les pyrrolidones

Le Tableau 5 donne la structure moléculaire de la 2-pyrrolidone et de deux de ses dérivés,
obtenus par substitution de I'hydrogéne porté par I'azote.

N-Méthyl N-CyclohexyIPyrrolidone

2-Pyrrolidone 5\ lidone (NMP) (NCP)

H CHj; O
N o [{|
7 @@

Tableau 5 : Molécules de 2-pyrrolidone, de N-Méthylpyrrolidone, et de N-Cyclohexylpyrrolidone.

BN

La présence de la fonction amide associée a une forte contrainte de cycle confere aux
pyrrolidones des propriétés complexantes trés intéressantes dans le cas des actinides,
notamment les actinides hexavalents et tétravalents. |l est également a noter que la
N-MéthylPyrrolidone (NMP) peut étre utilisée comme solvant, qui a alors la propriété d’étre
un des rares solvants aprotique et polaire. Enfin il apparait que la tenue de ces molécules
sous irradiation est correcte puisque sous une irradiation gamma de 1MGy, environ 20% de
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la N-ButylPyrrolidone (NBP) seulement est dégradé, ce qui est jugé satisfaisant pour une
utilisation dans l'aval du cycle du combustible nucléaire [71]. La dégradation des
pyrrolidones sous irradiation gamma génére de l'acide oxalique et de l'acide acétique.
Toutes ces considérations, en plus de leur caractére « CHON » qui en fait des molécules
labiles lors d’une calcination, permettent d’envisager I'utilisation des pyrrolidones au sein
d’'un procédé de conversion des actinides dans le cadre du traitement-recyclage des
combustibles usés.

Ainsi, un procédé de synthése d’oxydes d’actinides, basé sur une précipitation des actinides
par des pyrrolidones suivie d’'une calcination, a été proposé dans les années 2000. De
nombreuses études se sont donc intéressées a la précipitation des actinides par les
pyrrolidones, la plus étudiée étant la NCP [72] [73] [74] [75]. Ces études ont permis de
démontrer que la NCP précipite les actinides hexavalents dans des conditions
stoechiométriques, les actinides tétravalents pour des excés au minimum d’un facteur
4 de NCP par rapport a I’actinide, et qu’elle ne précipite pas les actinides trivalents ou
pentavalents. La coprécipitation NCP-U(VI)-Pu(lV ou VI) est également réalisable. Un
procédé en plusieurs étapes a partir d’'une solution d’actinides non séparés a pu étre
proposé pour précipiter sélectivement I'uranium et le plutonium, et donc limiter les étapes de
séparation - purification généralement nécessaires (Fig 19). Celui-ci peut étre résumé de la
maniére suivante :

» Premiéere précipitation avec une quantité de NCP juste suffisante pour précipiter une

partie de l'uranium (VI), en laissant le plutonium (IV) en solution, afin d’obtenir aprées

calcination un oxyde d’uranium pour produire du combustible UO,.

Oxydation du plutonium restant en solution au degré d’oxydation +VI.

» Deuxiéme précipitation, mixte cette fois, de I'uranium (VI) et du plutonium (VI) (30%
de plutonium) avec un fort excés de NCP. Ce deuxieme précipité permet alors
d’obtenir directement un oxyde mixte (production de combustible MOX).

A\

HNO, NCP NCP
1st * 2nd *
FBR Spent U-NCP . Pu Oxidation Pu/U-NCP .
Nuclear Fuel piceoiution | Precipitation ' Fi',fra,tgi precipitation ;';-L‘]"\;;U*
U, Pu, Np FP,Np, TRU* '
FP (Fission Products) (Pu content =~ 30%) _
TRU* (exc. Puand Np) |y NCP precipitate rPuIU-NCP precipitateJ
Calcination Calcination
Fuel element Fuel element
Blanket fuel for FBR MOX fuel for FBR

Fig 19 : Schéma du procédé pour le recyclage de 'uranium et du plutonium contenus dans le
combustible nucléaire usé par précipitation avec la NCP [73].

La structure du solide obtenu entre 'actinide et la NCP n’a pas été résolue dans le cas des
actinides tétravalents, car le solide précipité est extrémement visqueux. Par contre, une
résolution structurale a pu étre réalisée dans le cas des actinides hexavalents, uranium (VI)
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[76] [77] et plutonium (VI) [78] et montre la présence de deux molécules de NCP pour un ion
uranyle ou plutonyle. La liaison An(VI)-NCP se fait au niveau de I'atome d’oxygéne du
groupement carbonyle de la NCP. L’importance de I'hydrophobicité des groupements
cyclohexyle pour la précipitation de ce solide est également soulignée, ces cycles étant
placés a I'extérieur de la structure et permettant la répulsion avec les molécules d’eau, et
donc la formation du solide. D’ailleurs, les actinides ne précipitent pas avec des
pyrrolidones trés peu hydrophobes comme la NMP ou la NEP (E = Ethyle) [79].

4.3 Les acides aminés

Les acides aminés sont, comme leur nom l'indique, des molécules possédant a la fois une
fonction acide carboxylique et une fonction amine. lls possédent donc au minimum deux
groupements électrodonneurs. Nous définissons ici comme acide aminé toute molécule
possédant au minimum une fonction acide carboxylique et une fonction amine, comme c’est
le cas pour bon nombre de complexants bien connus des métaux que sont I'acide
nitrilotriacétique (NTA), I'acide éthyléne diamine tétraacétique (EDTA), ou encore l'acide
diéthylene triamine pentaacétique (DTPA) (Tableau 6).

Glycine

o] o 0

OH HO.__O
0 ?¥ \E (LOH Hko“
HO N N/\/N HOWW/\N/\/N\/\N/WOH
OH }—/ ‘>:o HO\’H P on 0 Kﬁo o}) o)

o] OH HO

HoN

Tableau 6 : Molécules de glycine, d’acide nitrilotriacétique (NTA), d’acide éthyléne diamine
tétraacétique (EDTA), et d’acide diéthylene triamine pentaacétique (DTPA).

La complexation du plutonium (IV) par lEDTA en fonction du pH été étudiée en solution
aqueuse par spectrométrie UV-Visible, titrage potentiométrique et voltamétrie cyclique [80].
L’étude s’intéresse notamment a la spéciation des espéces présentes en solution en fonction
du pH et de la concentration ’EDTA par rapport a celle de 'ion Pu** (Fig 20). Celle-ci révele
que, pour des pH inférieurs a 4, 'espéce prédominante dans le cas de concentrations
équimolaires ’EDTA et de plutonium (IV) est le complexe (1:1) PuY, Y* étant le tétra-anion
complétement déprotoné de 'EDTA. A ces pH acides 'EDTA est pourtant censé étre
entierement protoné (premiere acidité : pKa =2,2). Ainsi, il apparait que malgré les
propriétés acido-basiques de 'EDTA un complexe orange entre I'anion « basique » de
'’EDTA et le plutonium (IV) est formé pour des acidités élevées. Ceci peut étre expliqué
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par une compétition entre les protons et le plutonium pour se lier avec I'EDTA,
compétition favorable aux ions Pu*". Ce raisonnement peut étre transposé a toutes les
fonctions acide carboxylique et tend & montrer que le caractére complexant apparent
de ces fonctions augmente en diminuant I'acidité du milieu. Le logarithme de la
constante de formation de ce complexe PuY est évalué a log B = 26,4.

La modification des conditions chimiques montre, d’'une part, que 'augmentation du pH induit
l'apparition d’ions hydroxyde dans le complexe, et d’autre part que 'augmentation de la
concentration I’EDTA en solution jusqu’a étre double de celle du plutonium (IV) permet la
formation du complexe (1:2) PuY,*. A un pH égal a 2, avec cette concentration double
d’EDTA par rapport a 'ion Pu*, I'espéce PuY reste majoritaire mais n'est désormais plus
seule en solution, le complexe PuY,H;" étant également présent (Fig 20).

A B
100 == 100

PuY(OH) %
\u / 80 4

\ 7/

PuY(OH),”

60

% Pu

40

Fig 20 : Diagrammes de prédominance en fonction du pH des espéces de plutonium (V) présentes
en solution aqueuse contenant de 'EDTA en concentration (A) Equimolaire a celle du plutonium, et
(B) Double de celle du plutonium [80].

L’acide nitrilotriacétique (NTA) est également un acide aminé complexant des actinides. En
effet, des constantes de complexation non négligeables ont pu étre mesurées entre le NTA
et les actinides tétravalents (Tableau 7) [81]. Les constantes de complexation apparentes
mesurées sont particulierement élevées avec le plutonium (IV) (& des acidités différentes
cependant).

Actinide Log K, Log K,
THY 14,6 +0,3 11,708
([HNO;] = 1 mol.L-") ([HNO;] = 1 mol.L-")
UV 15,6 + 0,8 13+0,8
([HNO;] = 0,8 mol.L"") ([HNO;] = 0,2 mol.L"")
NoV 16,4 0,2 142+0,5
P ([HNO;] = 0,5 mol.L") ([HNO;] = 0,3 mol.L")
PuV 17,4+0,2 15,2+ 0,5
u ([HNO;] = 0,5 mol.L") ([HNO;] = 0,3 mol.L"")

Tableau 7 : Constantes de stabilité apparentes de complexes d’actinides (IV) avec le NTA [81].
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Il est donc possible d’envisager I'utilisation des acides aminés comme additif dans le
cadre de la précipitation oxalique, en milieu acide. Un ratio (Acide aminé / Actinide) de
2 au minimum parait le mieux adapté pour s’assurer d’'une complexation compléte de
I’actinide en solution.

4.4 Les acides hydroxamiques

Les acides hydroxamiques sont des composés dont le groupe fonctionnel est constitué par
une hydroxylamine et un carbonyle. lls présentent donc trois atomes électrodonneurs, deux
oxygénes et un azote, localisés de maniéere trés rapprochée dans le squelette de la molécule
(Fig 21). Les plus utilisés sont I'acide acétohydroxamique (AHA), présentant un substituant
éthyle, et I'acide formohydroxamique (FHA), présentant un substituant méthyle. L’hydrogéne
de la partie hydroxylamine est labile et le pKa de 'AHA est référencé a 9,40 a 25°C [82]. Les
acides hydroxamiques s’hydrolysent lentement en milieu acide en hydroxylamine et en acide
carboxylique. L’hydroxylamine ainsi formée, ainsi que les acides hydroxamiques eux-
mémes, sont des réducteurs des actinides, ce qui provoque en milieu acide la réduction du
plutonium (IV) en plutonium (Il) sur des temps de 'ordre de quelques heures [83] [84].

Fig 21 : Structure générale des acides hydroxamiques.

Les acides hydroxamiques présentent des propriétés complexantes trés intéressantes vis-a-
vis des actinides tétravalents, référencées plus particulierement pour le plutonium (V). Ainsi,
la complexation du plutonium (IV) par TAHA a pu étre suivie par spectrométrie UV-Visible en
solution aqueuse d’acide nitrique, a différents pH [85], montrant que la complexation du
plutonium (IV) par ’AHA est réalisée, méme pour des faibles pH (de I'ordre de 0,4). La
stoechiométrie des complexes Pu(lV) — AHA considérés va de (1:1) a (1:4). Le grand
nombre d’espéces présentes en solution aqueuse d’acide nitrique de plutonium (1V) et AHA
(présence de complexes ternaires Pu-NOs-AHA et des espéces générées par la réduction du
plutonium (IV) par 'AHA) rend difficile I'évaluation des constantes de complexation du
plutonium par ce ligand. Cependant, en milieu acide perchlorique, dans lequel la spéciation
est plus simple, la constante de stabilité apparente du complexe (1:1) Pu(AHA)* a pu étre
évaluée a logp=14,3+0,03 (& pH = 0 et une force ionique de 1 mol.L* dacide
perchlorique) [86].

L’étude de la complexation d’actinides et de lanthanides a différents degrés d’oxydation par
les acides hydroxamiques permet, quel que soit I'acide hydroxamique considéré, de mettre
en avant une préférence de ces complexants pour les actinides tétravalents, devant les
actinides hexavalents puis les actinides et lanthanides trivalents [82]. Cette sélectivité pour
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les actinides tétravalents permet d’envisager l'utilisation par exemple de 'AHA pour la
désextraction sélective du plutonium (IV) lorsque celui-ci est en mélange en milieu organique
avec de l'uranium (VI) [87]. Les acides hydroxamiques présentent donc le double
avantage d’étre efficaces en milieu acide et sélectifs des actinides tétravalents.
Cependant leur hydrolyse en milieu acide et leurs propriétés réductrices peuvent devenir un
inconvénient sur des temps d’utilisation de plusieurs heures.

4.5 Molécules séquestrantes

Les molécules séquestrantes présentent la particularité de posséder une cavité interne
composée de sites électronégatifs, permettant la formation d’'un complexe (1:1) avec un
métal, dés lors que celui-ci possede un rayon ionique adapté a la taille de la cavité.

Les éther-couronnes, composés macrocycliques constitués d’unités éthylenoxy, —-CH,CH,O—
, qQui se répetent pour former un cycle, sont les premiéres molécules de ce type a considérer.
Il est courant de les appeler x-Couronne-y ou xXCy, « X » correspondant au nombre d’atomes
du cycle et «y » au nombre d’atomes d’oxygéne de la molécule. Il apparait que la 18C6
(Tableau 8) et ses dérivées possédent un rayon de cavité de 1,3 a 1,5 A, adapté aux
actinides. Ces couronnes complexent préférentiellement les actinides hexavalents, puis les
actinides tétravalents et enfin les actinides trivalents [88].

Ces capacités de complexation ont été mises a profit pour I'extraction liquide / liquide.
L’extraction du plutonium (IV) et de l'uranium (VI) a d’ailleurs été étudiée a partir d’'une
solution aqueuse d’acide nitrique vers une solution de toluéne contenant 0,05 mol.L™ de
différentes éther-couronnes, toutes substituées, contenant 5 a 8 atomes d’oxygene (Fig 22)
[89].

Compound  Crown Cavity* Pu(IV)®
. ? 5 | number compound diameter

vl‘" 18-Crown-6 (A) D Pu %E

Monobenzo-15-Crown-5

15-C’mwn-5

Y s I MB15C5 1919 0.01 0.9

1 MC15C5 1.7—-1.9 0.01 1.0
MR v s 41 DC18C6 2.7-29 410 807

Dibenzo-18-Crown-6 1.10-Dithia-18-Crown-6 IV DB1 8C6 27 - 2 9 003 2‘9
C(CHy)s" C(CHy)s \'% DT18C6 26-28 0.02 24
v VI D(tBB)21C7 3.4-39 0.03 2.7

Di(tertbutylbenzo)-21-Crown-7 VII DB24C8 4'5_4.8 0.05 4.4
@*@ * Estimated following Corey-Pauling-Koltun (CPK) space fill-
v~ ing molecular models.
Dibenzo-24-Crour-8 ® Concentration of crown ether was 0.05 M.

Fig 22 : Coefficients de distribution obtenus lors de I'extraction du plutonium (IV) d’'une solution
aqueuse d’acide nitrique vers une solution de toluéne contenant 0,05 mol.L™ d’éther-couronne selon
la couronne utilisée ; et squelettes des différentes couronnes considérées [89].
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Les résultats obtenus indiquent que pour le plutonium (IV), I’éther-couronne la mieux
adaptée est la dicyclohexyl-18-couronne-6 (DC18C6), devant la DB18C6 (B = Benzo).
Les dérivés de la 15C5 ont des cavités trop petites a la fois pour le plutonium (IV) et pour
lion uranyle. La meilleure complexation du plutonium (IV) par la DC18C6 provient de
plusieurs phénomeénes :

» Les groupes cyclohexyle ont un effet inductif donneur qui renforce la densité
électronique sur les oxygenes de la couronne, tandis que les effets mésomeres des
groupements benzo réduisent cette densité électronique sur les atomes d’oxygéne.

» Les groupements benzo rigidifient fortement la couronne, empéchant I'adaptation de
sa taille au cation considéré. Cet effet est moins prononcé avec les groupements
cyclohexyle. Or, vu le diamétre du cation Pu*, référencé a 1,92 A (pour une
coordinence de 8, [90]), une contraction de la cavité est nécessaire pour une bonne
complexation de celui-ci.

Les éther-couronnes 18C6, DB18C6 et DC18C6 sont donc a envisager pour une
utilisation lors d’une précipitation oxalique. Cependant peu de données sont
disponibles sur leur solubilité en milieu aqueux acide, ainsi que sur leur résistance au
milieu acide nitrigue et sur leur tenue sous irradiation.

18-Couronne-6 DOTA

OK\O/\O H0> f\ <0H
Coole
o J |

(o]
OH

Tableau 8 : Structures moléculaires de la 18-Couronne-6 et de la DOTA.

La DOTA (acide 1,4,7,10-tétraazacyclododécane-1,4,7,10-tétraacétique — Tableau 8)
posséde également une cavité interne composée cette fois de 4 atomes d’azote. De plus,
sur chaque atome d’azote, un groupement acide acétique est placé. Des structures de
complexes DOTA-Oxalate—U(VI) [91] et DOTA-Oxalate—U(VI)—-Ln(lll) [92] sont notamment
référencées.

Ce ligand forme deux complexes en milieu acide avec les lanthanides et actinides
trivalents [93]. Pour le premier, dont la formation est trés rapide, seuls les groupements
carboxylate extérieurs chélatent le métal, tandis que pour le second, dont la formation
nécessite un temps plus important, I'ion est situé a l'intérieur de la cavité formée par le cycle.
Dans ce deuxieme complexe, les quatre atomes d’azote et un atome d’oxygéne de chaque
groupement carboxylate sont alors liés au métal, permettant la formation d’'un complexe trés
stable. Bien que ces études ne soient pas réalisées sur des actinides tétravalents, la DOTA
peut donc tout de méme étre envisagée dans le cadre de notre travail, et il apparait

40



CHAPITRE | : Contexte de I'étude et axes de recherche

possible de moduler le temps laissé a la complexation entre I’actinide et la DOTA pour
jouer sur la stabilité du complexe en solution.

4.6 Autres molécules

Au cours de nos recherches bibliographiques de molécules complexantes des actinides,
certaines molécules sont revenues de maniere récurrente, sans toutefois étre
nécessairement des complexants des actinides clairement référencés. Généralement ce
sont plutét des molécules qui sont capables d’induire des modulations morphologiques. Le
travail réalisé au cours de cette thése étant exploratoire, la modulation de la morphologie des
oxalates actinides tétravalents par ajout d’additifs n’ayant pas été réalisée auparavant, ces
additifs seront tout de méme considérés, a minima lors de I’étude préliminaire sur le
systéme oxalate de thorium (IV).

Les premieres de ces molécules sont les alcools, l'influence du glycérol sur la morphologie
de l'oxalate de plutonium trivalent et sur celle de I'oxalate de cuivre ayant été démontrée
respectivement par les travaux de thése d’Anne-Lise Vitart [52] et de Julien Romann [94].
D’autres alcools seront également envisagés, comme le méthanol, solvant au pouvoir
desséchant particulierement important, ou le mannitol, complexant des métaux de transition
[95] référencé comme pouvant inhiber la croissance cristalline, par exemple de la gibbsite
[96]. La triethanolamine (Tableau 9), quant a elle, posséde la particularité d’étre a la fois
une amine tertiaire et un trialcool, et permet également la complexation de métaux de
transition [97]. Il apparait notamment que la présence de triéthanolamine lors de la
préparation de zéolithes permet d’obtenir des tailles de zéolithes environ dix fois plus
importantes que sans additif [98]. Cet effet est attribué a la complexation des ions Al** par la
triéthanolamine, qui conduit a une inhibition de la nucléation et donc a une croissance des
particules plus importante. D’autre part, cette molécule, utilisée lors de la préparation de
ciments de type Portland contenant de I'aluminate tricalcique, conduit a une augmentation de
la vitesse d’hydratation de ces ciments [99], ainsi qu’a une diminution de la cristallinité et une
diminution de la taille des cristaux d’hydroxyde de calcium produits lors de I'hydratation. Ce
phénomeéne est expliqué par une complexation des ions Ca** par la triéthanolamine,
permettant la présence de la molécule en surface des particules, ce qui affecte leur
croissance [100].
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Ethyléne Hydrazide

Guanidine Hexaméthyléne

Triéthanolamine . T . . .
diamine formique tétramine

HO._ -~ ~~_OH 0 NH |/
O e S

OH HoN" "NH; LN\/

Tableau 9 : Molécules de triéthanolamine, d’éthyléne diamine, d’hydrazide formique, de guanidine et
d’hexaméthyléne tétramine (HMT).

Bien que la présence d’atomes d’oxygéne permette une complexation plus importante que la
présence d’atomes d’'azote (les atomes d’oxygéne ayant un caractére basique plus dur
suivant la théorie HSAB), certaines molécules sans atome d’oxygéne dans leur squelette
ont retenu notre attention. C’est le cas par exemple des diamines 1,2 dont fait partie
'éthyléne diamine (Tableau 9), qui permet d’orienter 'agglomération de particules d’oxyde
de cérium obtenues par synthese hydrothermale [101]. Par extension seront également
envisagées les hydrazides (Tableau 9), dérivés substitués d’hydrazine aptes a complexer le
thorium (IV) et Puranium (VI) [102], ainsi que la guanidine (Tableau 9). En effet cette
derniére molécule, ajoutée sous forme de sel de carbonate ou de sel de nitrate lors de
cristallisations, intégre les structures des oxalates d’actinides hexavalents [103] ainsi que
des oxalates d’actinides tétravalents [104].

Enfin, ’hexaméthyléne tétramine (HMT — Tableau 9) présente également des propriétés
intéressantes pour moduler la morphologie de particules précipitées. A linstar des
éther-couronnes, cette molécule posséde une cavité interne apte a séquestrer des cations,
mais le diamétre de cette cavité n’est pas adapté aux actinides ce qui ne permet pas la
complexation de ces derniers par 'HMT. Par contre de hombreuses références soulignent
son influence sur la morphologie, notamment celle des oxydes de zinc, qu’ils soient préparés
par synthése hydrothermale (Fig 23) [105] ou par précipitation [106]. Généralement I'effet est
attribué a une inhibition de la croissance cristalline par 'lHMT, qui tend a disparaitre avec le
temps du fait de la décomposition lente en milieu acide de 'HMT en ions ammonium et en
formaldéhyde [106].
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Fig 23 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxydes de zinc obtenus par synthese
hydrothermale (a;, a,) Sans additif, et (¢4, ¢,) En présence d’HMT [105].

5 Conclusions

L’objectif de ce travail est de moduler la morphologie d’oxalates d’actinides
tétravalents obtenus par précipitation. En effet, dans le cadre de la conversion oxalique
d’actinides en vue d’obtenir un oxyde, la morphologie de I'oxalate obtenu lors de I'étape de
précipitation, conservée au cours de la calcination en oxyde, influe fortement sur les étapes
du procédé (filtration, transfert, ...) ainsi que sur les propriétés de I'oxyde final, et donc sur
son utilisation postérieure. Les premiers travaux de recherches bibliographiques ont donc été
orientés dans I'objectif de définir les moyens de moduler la morphologie d’oxalates précipités
et d’identifier le mode d’action des additifs, avant de s’intéresser plus spécifiqguement au cas
des oxalates d’actinides.

A partir de ces études, il a été décidé d’axer les recherches sur la modulation de la
morphologie des oxalates d’actinides tétravalents grace a I’action d’additifs
complexant Pactinide en solution. Afin d’éviter toute rétention d’atomes provenant de
'additif dans l'oxyde final ne seront envisagés comme additifs que des composés
organiques « CHON ». Le cahier des charges défini ainsi que les recherches
bibliographiques ont permis de définir les familles d’additifs a tester lors de précipitations

oxaliques de thorium (IV) et de plutonium (IV). Les familles retenues sont les suivantes :

» Les acides carboxyliques, famille de I'acide oxalique, connus pour complexer voire
précipiter les actinides tétravalents.

» Les amides, sous forme de monoamides, malonamides et diglycolamides,
envisagées pour [I'extraction liquide/liquide des actinides. Les propriétés
complexantes des molécules de cette famille sont d’autant plus importantes que la
longueur de leurs substituants carbonés est faible. Il faut donc choisir les amides
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possédant les chaines alkyle les plus courtes possibles. Des ratios
(additif / actinide) de 3, correspondant aux stoechiométries des complexes
référencés, sont envisagés pour une utilisation lors de précipitations oxaliques. Les
pyrrolidones, quant a elles, précipitent les actinides tétravalents. Leur caractére
précipitant dépend de I'hydrophobicité de leur substituant. Plusieurs pyrrolidones
possédant des groupements alkyle plus ou moins hydrophobes peuvent donc
étre testées.

Les acides aminés, capables de complexer les actinides tétravalents méme pour
des acidités importantes. L’EDTA et le NTA seront testés, a des ratios visés de 2 afin
de limiter la part d’actinides non complexée par I'acide aminé en solution.

Les acides hydroxamiques, complexants sélectifs des actinides tétravalents mais
également réducteurs du plutonium (IV). L’AHA sera testé dans le cadre de
précipitations oxaliques, sur des temps limités pour éviter la possible réduction de
l'actinide tétravalent.

Les molécules séquestrantes, éther-couronnes et DOTA, permettent de former des
complexes (1:1) trés stables avec les actinides de tous degrés d’oxydation et seront
testées avec un ratio de 1. Bien que les études bibliographiques révelent que la
DC18C6 soit I'éther-couronne la mieux adaptée a la complexation des actinides
tétravalents, celle-ci est trés peu soluble en milieu aqueux. C'est donc la 18C6,
soluble, qui sera testée lors d’une précipitation oxalique.

Enfin, d’autres molécules ont retenu notre attention et seront testées bien qu’elles ne
soient pas référencées comme des complexants des actinides tétravalents. Il s’agit
notamment d’alcools (glycérol, méthanol, mannitol et triéthanolamine) et de
molécules possédant uniquement des groupements chélateurs azotés
(diamines 1,2, hydrazides, sels de guanidinium et hexaméthyléne tétramine).

Les études préliminaires seront réalisées sur le systeme oxalate de thorium (IV), car le
thorium offre 'avantage d’étre moins radioactif que le plutonium et de posséder un
unique degré d’oxydation, tétravalent. Cette premiére étape permettra de sélectionner
les additifs les plus pertinents pour une transposition a I’oxalate de plutonium (1V).

Enfin,

pour ces mémes additifs, I'étude sera approfondie dans [I'objectif de

comprendre leur(s) mécanisme(s) d’action sur la morphologie.
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CHAPITRE Il : Influence de composés organiques sur la morphologie des oxalates de thorium (1V)

Ce chapitre recense les essais réalisés lors de la précipitation d’oxalates de thorium (IV) en
présence d’additifs organiques. Aprés avoir décrit les protocoles de précipitation et leur
influence sur la morphologie du solide précipité, les différentes catégories d’effets des
additifs mises en évidence sur la structure, la morphologie et/ou l'agglomération sont
explicitées. Ces essais sur le systéme oxalate de thorium (IV) ont permis de cibler les additifs
a transposer au systeme oxalate de plutonium (1V), qui sont présentés en conclusion.

1 Protocoles expérimentaux

1.1 Protocole de référence

L’objectif étant de proposer des évolutions au procédé de conversion actuel, les conditions
de précipitation ont été choisies de sorte a reproduire le plus fidélement possible celles du
procédé industriel de précipitation oxalique du plutonium (V). La seule différence réside
dans la température qui est de 50°C pour le procédé industriel, tandis qu’elle a été fixée a
25°C pour nos conditions de référence car il est a la fois préférable et plus aisé de travailler a
température ambiante.

Le protocole de précipitation et la méthodologie générale sont schématisés sur la Figure 24.
La précipitation est réalisée dans un réacteur a effet vortex de 50 mL agité par un barreau
aimanté, en milieu acide nitrique, a 25°C, la température étant contrélée grace a I'utilisation
d'un bain thermostaté. Les concentrations d’acide nitrique et d’excés oxalique dans le
procédé sont choisies pour permettre une solubilité minimale de 'oxalate de plutonium (1V)
(cf CHAPITRE |, 3.2). La précipitation est basée sur l'utilisation de trois solutions. L’acidité
nitrique de ces trois solutions est fixée & 2 mol.L™ :

> La solution A, contenant le nitrate de thorium. Généralement sa concentration en
élément thorium est de 0,16 mol.L™ (37 g.L™) et son volume est de 10 mL.

» La solution B, contenant I'acide oxalique. Lorsque I'excés oxalique (solution C) est
fixé & 0,05 mol.L?, la concentration d’acide oxalique dans cette solution B est de
0,42 mol.L™. Son volume est de 10 mL.

» La solution C, contenant un excés d’acide oxalique. Cette solution permet de
maintenir constante la concentration d’acide oxalique dans le vortex tout au long de
la précipitation. La concentration de cet excés oxalique est généralement de
0,05 mol.L™, et le volume de cette solution est de 20 mL.
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A B
Nitrate de thorium Acide oxalique
HNQ,, 10 mL HNO,, 10 mL
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Acide oxalique
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Analyse de la -
composition LN R, T Y Analyse de la
(IR) W R W 3 morphologie
et de la structure /(| ®&' . (MEB)
(DRX) \

— —

== | EEE~ Analysedela
décomposition
?l" thermique

(ATG)

Fig 24 : Protocole et méthodes de caractérisation mis en ceuvre lors de la précipitation d’oxalates de
thorium.

La solution C est placée dans le réacteur préalablement a la synthése. La premiére étape
correspond a linjection simultanée des deux solutions A et B dans le réacteur. Cette
injection est réalisée en une durée appelée « temps de précipitation ». La concentration de
la solution B d’acide oxalique est calculée a partir des concentrations de nitrate de thorium
(solution A) et de l'excés oxalique ciblé (solution C), afin que tout au long de ['injection
I'excés oxalique soit constant dans le milieu de précipitation, en considérant une réaction de
précipitation de I'oxalate de thorium totale et infiniment rapide. Aprés injection le milieu de
précipitation est laissé sous agitation pendant une durée appelée «temps de
mdrissement ». Dans les conditions de référence, les temps de précipitation et de
mdrissement ont été fixés de la maniére suivante :

» Temps de précipitation : 10 minutes. Le débit d’injection des solutions A et B est donc
de 1 mL.min™.
» Temps de mdrissement : 10 minutes.
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A la fin du temps de mdrissement, le solide est filtré sous vide (les eaux-meres oxaliques
pourront étre conservées et caractérisées) et lavé par 40 mL d’'une solution constituée de
90% d’éthanol et de 10% d’eau.

Dans la suite de cette étude nous nous intéresserons a l'influence de la présence d’additifs
dans le milieu de précipitation. Ces conditions expérimentales de référence seront donc
modulées le moins possible pour étre en mesure de décorréler l'influence des additifs de
celle du protocole opératoire. Dans la suite de ce manuscrit, en ’absence de précisions
supplémentaires, les conditions expérimentales mises en ceuvre correspondront donc
a celles explicitées ci-dessus. Par ailleurs il est & noter que, par souci de reproductibilité,
toutes les précipitations sont réalisées dans le méme réacteur, avec le méme barreau
aimanté, ainsi que la méme vitesse d’agitation.

1.2 Méthodes de caractérisation

Aprés 24 a 48 heures de séchage sous atmosphére ambiante, le solide obtenu est
caractérisé par pesée (permet d’accéder au rendement gravimétrique), spectroscopie
InfraRouge (IR — permet de connaitre les fonctions présentes et d’en déduire les molécules
composant le solide), Diffraction des Rayons X sur poudre (DRX — permet d’accéder a la
structure et a la microstructure du solide précipité) et par Microscopie Electronique a
Balayage (MEB — permet d’accéder a la morphologie). Le logiciel IMAGE-J est utilisé pour
le traitement d’images [107]. Enfin 'Analyse ThermoGravimétriqgue (ATG) permet de suivre
la décomposition thermique en oxyde. Il est possible de coupler cette analyse avec un
spectrométre de masse pour caractériser les gaz de décomposition formés lors de la
calcination. Dans certains cas d’intérét, la surface spécifique de I'oxyde associé (calcination
des oxalates a taux de conversion constant) a également été mesurée par la méthode BET
(Brunauer, Emmett, Teller).

En paralléle de la caractérisation du solide, le filtrat de précipitation, appelé « eaux-méres
oxaliques », a été, pour certaines synthéses, étudié par analyse élémentaire (ICP-OES,
ICP-MS et ICP-AES), afin de mesurer la concentration de thorium restant en solution suite a
la précipitation. Cette mesure permet d’évaluer de maniéere plus précise le rendement de la
précipitation oxalique.

L’annexe 3 est dédiée a la description des méthodes de caractérisation et aux protocoles
expérimentaux associés.
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1.3 Etude de 'oxalate de référence

1.3.1 Caractéristiques structurale et microstructurale de l'oxalate de
référence

Comme attendu, lors de la précipitation de référence, sans additif, un oxalate de thorium est
obtenu. L’analyse ICP des eaux-méres oxaliques indique une concentration de thorium de
0,2mg.L" (10 %), soit environ 1 umol.L™. Les fuites de thorium ainsi mesurées
correspondent a un rendement de 99,99 % (précipitation quantitative).

La spectroscopie infrarouge permet notamment de confirmer la présence d’eau via les
bandes larges entre 3000 et 3600 cm™, et de groupements oxalate, via les bandes de
vibration d’élongation symétrique (1320 et 1360 cm™) et antisymétrique (1630 cm™) des
doubles liaisons C=0, ainsi que la bande de déformation des groupements O-C-O
(800 cm™). Enfin, la présence d'une liaison thorium—oxygéne est confirmée par la bande
présente a 480 cm™ (Fig 25).
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Fig 25 : Spectre Infrarouge de 'oxalate de thorium (IV) de référence.

L’identification des phases précipitées par diffraction des rayons X sur poudre permet de
confirmer que 'oxalate de thorium précipité correspond a l'oxalate de thorium hexahydraté,
de formule Th(C,0,),, 6 H,O (Fig 26). Les paramétres de maille de cet oxalate de thorium de
référence ont été affinés en utilisant le logiciel JANA 2006 [108]. L’annexe 4 explicite le
choix de la méthodologie d’affinement ainsi que les principes théoriques associés.

La premiére étape lors de la réalisation de I'affinement est le choix de la symétrie et de la
maille a considérer, qui définissent le nombre et la position des réflexions. Dans ce
but, un examen attentif du diagramme de rayons X de Th(C,0,),, 6 H,O révéle la présence
de plusieurs maxima dans le massif centré sur 26 = 17,7°, apparaissant sous la forme de
4 pics (Fig 26). C’est principalement l'allure de ce massif qui permet de déterminer la maille
et la symétrie dans laquelle peut étre mené l'affinement. Avec un affinement de type
« pattern matching », comme celui réalisé ici, le groupe d’espace le plus symétrique
possible, qui modélise au mieux le diffractogramme expérimental, est utilisé. Pour les
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oxalates d’actinides tétravalents, la symétrie la plus importante référencée est une symétrie
monoclinique de groupe d’espace C2/m (cf CHAPITRE I, 3.1.1) [9]. Cependant, avec cette
maille, seules deux réflexions peuvent étre expliquées sur le massif centré sur 26 = 17,7°
(cf ANNEXE 4). L’affinement est donc réalisé dans une maille proche de celle décrite
par Jenkins et al. (cf CHAPITRE |, 3.1.1) [33], de volume plus faible et de symétrie,
triclinique P-1, plus basse. Cette maille triclinique, qui permet d’expliquer 'ensemble des
pics de Bragg présents dans les massifs élargis du diffractogramme, est appelée par la suite
maille triclinique P (cf ANNEXE 4).

Pour un cristal parfait analysé avec un diffractomeétre parfait, les pics de diffraction sont des
pics de Dirac, de largeur nulle. Or, dans le cas réel, comme dans le cas de I'oxalate de
thorium (IV) de référence (Fig 26), les pics présentent une largeur non nulle. Il est donc
nécessaire de prendre en compte celle-ci lors de I'affinement. Cet élargissement provient a
la fois de linstrument (optiques du diffractométre) et de la microstructure de
I’échantillon (cf ANNEXE 4). Grace a l'utilisation d’une poudre étalon, I'élargissement dd a
linstrumentation peut étre évalué et déconvolué de celui provenant de I'échantillon. La
contribution de I’échantillon peut provenir de deux phénoménes : d’'une part une
limitation de la taille des cristallites, et d’autre part la présence de microcontraintes
(cf ANNEXE 4). Lors de I'affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre, un modeéle
phénoménologique d’élargissement est nécessaire a la prise en compte de la largeur des
pics de diffraction. Trois modéles sont implémentés dans le logiciel JANA 2006 : un modéle
de taille des cristallites isotrope (cristallites considérées comme des sphéres), un modéle de
taille des cristallites anisotrope dans une unique direction (cristallites considérées comme
des cylindres), et le modéle de Stephens [109], qui considére des taux de microcontrainte
anisotropes, c’est-a-dire différents dans les trois directions de I'espace. Des trois modéles
phénoménologiques d’élargissement implémentés dans JANA 2006, le modele de
Stephens est celui permettant la meilleure prise en compte des largeurs de pics du
diffractogramme de rayons X sur poudre de l'oxalate de thorium (IV) de référence
(cf ANNEXE 4). C’est donc ce modeéle qui a été retenu pour laffinement des
diffractogrammes, bien qu’avec ce modéle les effets de taille soient englobés dans les
taux de microcontrainte.

Avec ce modeéle, I'affinement des paramétres de la maille triclinique P conduit aux valeurs
suivantes : a=6,481 (1) A, b=6,464 (1) A, ¢=7,887 (1) A, a=90,70 (2)°, B =92,36 (2)°,
y = 90,09 (2)° (Fig 26).

Le tracé des courbes de Williamson-Hall [110], a partir de cet affinement, permet le calcul
des taux de microcontrainte suivant les 3 directions correspondant aux axes de la structure
(cf ANNEXE 4). Ce calcul permet de souligner un taux de microcontrainte dix fois plus faible
suivant la direction [0kO] que dans la direction d’empilement des feuillets [00l]. Au vu du
modéle d’anisotropie utilisé, il n’est pas possible d’attribuer le phénoméne physique a un
effet de taille ou de microcontraintes. Cependant, une anisotropie dans la microstructure
de I'oxalate de thorium (IV) de référence est clairement mise en évidence.
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L’ensemble des diffractogrammes de rayons X a été analysé sur la base de ce modele de
Stephens. Par souci de concision, les résultats d’affinement ont été systématiquement
reportés en annexe 4.
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Fig 26 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre, et paramétres de malille affinés, de
I'oxalate de thorium (IV) de référence par le logiciel JANA 2006, en symétrie triclinique de groupe
d’espace P-1, en utilisant le modéle d’élargissement de Stephens : en haut : le diffractogramme entier,
en bas : zoom sur la zone comprise en 26 entre 9° et 25°. Le diffractogramme expérimental est en
noir et le diffractogramme affiné en rouge. La différence entre les deux est représentée, en bleu, en
dessous de ceux-ci.

Si lors du procédé de conversion oxalique du plutonium des plaquettes d’oxalate de
plutonium (V) présentant une section carrée bien définie sont obtenues, la morphologie de
l'oxalate de thorium (V) synthétisé dans les conditions de référence est plus « dégradée ».
En effet, la microscopie électronique a balayage réveéle que des plaquettes sont
effectivement obtenues, mais que la section des plus grandes d’entre elles n’est pas tout a
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fait carrée, des faces de croissance supplémentaires apparaissant au niveau des coins (Fig
27), du fait potentiellement d’'une vitesse de croissance qui n'est plus suffisamment
importante pour qu’elles disparaissent. Dans la suite de ce manuscrit, nous nommerons ce
type de morphologie « plaquettes carrées épointées ». Les plus petites plaquettes,
minoritaires, présentent quant a elles une section carrée bien définie. L’étude d'image grace
au logiciel IMAGE-J permet une premiére évaluation de la dimension de ces plaquettes.
Leur section carrée (épointée ou non) présente une aréte mesurée entre 2 et 11 ym, tandis
que I'épaisseur des plaquettes est comprise entre 500 nm et 1,8 ym. L’épaisseur moyenne
de ces plaquettes est évaluée a environ 950 nm (calcul réalisé a partir de 25 plaquettes dont
I'épaisseur est visible sur les micrographies — cf ANNEXE 7). Dans le cas de I'échantillon de
référence les plaquettes s’assemblent pour former des agglomérats dont la dimension est
comprise entre 10 et 30 pm.

THREF25+ 15.0kV 8.6mm x1.00k SE THref25 15.0kV 23.0mm x5.00k SE

Fig 27 : Micrographies en mode électrons secondaires de I'oxalate de thorium (IV) de référence.

1.3.2 Conversion thermique en oxyde de l'oxalate de référence

La conversion en oxyde de [loxalate de référence a été suivie par analyse
thermogravimétrique couplée avec un spectrométre de masse pour caractériser les gaz de
décomposition formés. L'ATG est réalisée sous air, de la température ambiante a 1000°C,
avec une montée en température de 5°C par minute (Fig 28). L’analyse par DRX du résidu
d’ATG permet de confirmer que 'oxyde de thorium ThO,, de structure de type fluorine, est
bien obtenu en fin de calcination.
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Fig 28 : Suivi par analyse thermogravimétrique de la décomposition thermique sous air de I'oxalate de
référence en oxyde, et gaz de décomposition correspondant aux pertes de masse observées.

L’'oxyde obtenu a la fin de la calcination correspond a 51 % de la masse initiale. L’oxyde
ayant une masse molaire de 264 g.mol™*, la masse molaire du composé initial est donc de
518 g.mol™, ce qui correspond bien a la masse molaire de I'oxalate de thorium hexahydraté
(516 g.mol™"). Les étapes de calcination correspondent a celles référencées lors de la
décomposition thermique d’'un oxalate d’actinide tétravalent hexahydraté en oxyde [7].
Celle-ci commence par 3 étapes de déshydratation, la premiére a environ 100°C
correspondant a la perte de 4 molécules d’eau, les suivantes, a environ 180°C et 290°C, a la
libération successive de 2 molécules d’eau. La libération de molécules d’eau lors de ces
étapes est confirmée par la détection des masses molaires 18 et 17 g.mol* par
spectrométrie de masse (cf ANNEXE 8). La décomposition des oxalates s’effectue ensuite
entre 350 et 400°C, et produit 2 molécules de CO et 2 molécules de CO,, que I'on retrouve
sur la spectrométrie de masse avec la détection pour ces températures des masses 12
(carbone), 16 (oxygéne), 43, 44 et 46 g.mol™* (CO, — M = 44 g.mol*, ANNEXE 8). Aucun
autre gaz de décomposition n’a été détecté, confirmant le comportement a la calcination de
cet oxalate de thorium.

La surface spécifique de I'oxyde correspondant a été mesurée par méthode BET, afin de
servir de référence et détre en mesure dévaluer linfluence des modulations
morphologiques sur ce parametre. Pour ces mesures de surface spécifique, la calcination en
oxyde est realisée a 650°C (cf ANNEXE 3). La mesure BET, sous azote, de I'oxyde de
référence donne une surface spécifique équivalente & 9,5 m?.g™* avec ces conditions de
calcination.
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1.4 Influence des conditions expérimentales en absence
d’additifs

Certaines synthéses en présence d’additif ayant nécessité des adaptations du protocole de
référence, des blancs de ces adaptations ont été réalisés sans additif afin de s’affranchir des
éventuels effets relatifs a une modification du protocole de précipitation. Ceux-ci sont
référencés dans cette partie.

1.4.1 Variation des concentrations et des débits

La variation des concentrations ainsi que des débits modifie I'évolution de la sursaturation au
cours de la précipitation. Dans ce cadre plusieurs précipitations ont été réalisées en faisant
varier un seul parameétre par rapport a la précipitation de référence :

» Multiplication par deux des temps de précipitation et de mdrissement, alors fixés a
20 minutes. Le débit d’injection des solutions A et B est, dans ce cas, divisé par deux
a0,5 mL.min™.

» Diminution de la concentration de thorium dans la solution A a 0,12 mol.L™. La
concentration d’excés oxalique dans la solution C est conservée a 0,05 mol.L™ et la
concentration d’acide oxalique dans la solution B est adaptée en conséquence
(0,34 mol.L™).

» Diminution de I'acidité : concentration d’acide nitrique dans les trois solutions A, B et
C limitée & 1mol.L™. Dans ces conditions, par analogie avec l'oxalate de
plutonium (1V) (cf CHAPITRE I, 3.2) [49], la solubilité de I'oxalate de thorium (IV) est
attendue supérieure a celle en milieu acide nitrique 2 mol.L™.

» Diminution de 50% de la vitesse d’agitation.

Les modulations apportées n'influent ni sur la structure ni sur la composition de I'oxalate de
thorium précipité. La morphologie est également globalement conservée avec I'observation
de plaguettes carrées épointées. La taille de celles-ci peut cependant étre affectée par une
augmentation des temps caractéristiques de la précipitation, ainsi que par une diminution de
l'acidité du milieu. Dans ce cas, les arétes des plaquettes vont jusqu’a 15 + 1 uym, soit une
augmentation de taille d’'un facteur 1,5 environ (Fig 29 — cf ANNEXE 7). Ceci s’explique par
le fait que la diminution de la sursaturation (débits d’injection plus faibles d’une part, solubilité
de l'oxalate de thorium plus forte d’autre part) favorise la croissance, ce qui aboutit a des
particules de dimension légérement plus importante. L'oxalate obtenu en milieu acide
nitrique 1 mol.L™" a été calciné dans des conditions similaires & celles de I'échantillon de
référence, et 'oxyde correspondant présente une surface spécifique de 20 m®.g™, deux fois
plus importante que celle de 'oxyde de référence. En effet, dans le cas de la calcination des
plaquettes carrées d’oxalates d’actinides tétravalents, la diffusion des gaz a travers la
matrice solide est plus difficile pour les plaquettes de plus grande dimension [111]. La
pression générée a lintérieur des particules, et la fracturation en résultant, est alors plus
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importante pour les plus grandes plaguettes. Ce phénomeéne induit cette augmentation de la
surface spécifique [7].

TH25H1M 15.0kV 8.6mm x1.00k SE

Fig 29 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de thorium précipités (a) Dans les
conditions de référence, (b) En multipliant les temps caractéristiques de la précipitation par 2, et (c) En
milieu acide nitrique 1 mol.L™.

1.4.2 Influence de la température

Comme pour la majorité des solides, la solubilité des oxalates d’actinides en solution
aqueuse augmente avec la température. Il est donc attendu qu’'une augmentation de la
température favorise la croissance et qu'une diminution de la température permette une
nucléation plus importante. Quatre températures ont donc été étudiées : 5°C, 15°C, 25°C et
50°C, les autres conditions étant conservées par rapport a la référence. Les morphologies
observées par MEB confirment les tendances attendues. Ainsi, pour une température de
50°C des plaquettes carrées de section bien définie sont obtenues (Fig 30d). Celles-ci
présentent des dimensions plus importantes que pour la référence a 25°C (Fig 30c), avec
des arétes pouvant aller jusqu’a 40 um pour les plus grandes plaquettes. Par ailleurs celles-
ci sont moins agglomérées que les plaquettes carrées épointées obtenues a 25°C. La
croissance cristalline est donc favorisée lorsque la température augmente. Comme pour la
synthése réalisée en milieu acide nitrique 1 mol.L™, 'augmentation de la dimension des
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plaquettes conduit a une augmentation de la surface spécifique de 'oxyde correspondant
(23 m?.g™ contre 9,5 m2.g™ pour 'oxyde de référence) (cf 1.3.2).

Pour les températures de 15°C (Fig 30b) et de 5°C (Fig 30a), inférieures a la température de
référence, les particules sont plus nombreuses et présentent des morphologies plus
arrondies et plus « accidentées », en rapport avec une fréquence de nucléation plus
importante. Une diminution de la température ne semble donc pas permettre la croissance
complete des plaquettes carrées.

THref15 15.0kV 23.0mm x5.00k SE

10:pm

THref25 15.0kV 23.0mm x5.00k SE THREFS50 15.0kV 8.6mm x5.00k SE

Fig 30 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de thorium précipités a (a) 5°C, (b)
15°C, (c) 25°C — référence, et (d) 50°C.

La composition et la phase cristalline du solide précipité ne sont pas impactées lorsque la
température est modifiée, I'oxalate de thorium hexahydraté de référence Th(C,0,),, 6 H,O
étant formé dans tous les cas. Bien qu’il s’agisse toujours de la méme phase cristalline, une
modulation des diffractogrammes de poudre des oxalates apparait suivant la température,
notamment au niveau des massifs centrés autour de 26 = 17,7 ; 26,5; 30 et 33°. Ainsi le
massif centré sur 17,7° se présente sous la forme d’'un unique pic large (5°C), de 3 pics
(15°C), de 4 pics (25°C) ou encore de 5 pics (50°C) (Fig 31). Comme il a déja été
précédemment décrit (cf 1.3.1 et ANNEXE 4), ces variations peuvent s’expliquer d’un point
de vue métrique (évolution des parametres de maille, voire de la symétrie de la structure)
et/ou microstructural (évolution de la taille des cristallites et/ou du taux de microcontrainte).
Bien que le modele de Stephens ne permette pas de déconvoluer les contributions de taille

57



CHAPITRE Il : Influence de composés organiques sur la morphologie des oxalates de thorium (1V)

et de microcontraintes, I'utilisation de ce modéle méne a des tendances du point de vue des
modulations métriques, qui sont commentées dans la suite de ce chapitre. Nous reviendrons
sur la modulation des diffractogrammes de l'oxalate de thorium (IV) en fonction de la
température dans la section 2.4.1.3.
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Fig 31 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre d’oxalates de thorium précipités pour les
températures de : (a, noir) 5°C, (b, rouge) 15°C, (c, bleu) 25°C, et (d, vert) 50°C. En insert : zoom sur
la zone allant de 26 = 16° a 26 = 20°.

1.5 Méthode d’ajout des additifs lors des précipitations
oxaliques

Plusieurs méthodes d’ajout des additifs ont été mises en ceuvre. Ce paragraphe est destiné
a expliquer les choix réalisés en fonction des additifs testés. La température principalement
étudiée est la température de 25°C mais quelques essais ont également été menés a 5°C.
Les additifs ont été ajoutés dans la solution de nitrate de thorium, A, et/ou dans la solution
d’excés oxalique, C, préexistant dans le réacteur, avec des ratios (Additif/Th) allant de
0,0225 a 10. Quel que soit I'additif utilisé, il a été choisi d’ajouter la méme quantité d’acide
nitrique dans les trois solutions A, B, et C que lors de la précipitation de référence, ce qui
correspond & une concentration d’acide nitrique de 2 mol.L™ dans chacune des solutions
(cf 1.2).

La premiére propriété des additifs exploitée dans le cadre de ce travail fait appel a leur
capacité a complexer l'actinide tétravalent. Dans ce cadre, et sur la base des travaux
d’Anne-Lise Vitart [52], les additifs ont été ajoutés a la solution A de nitrate de thorium avant
le début de linjection des solutions A et B dans le vortex. Cette méthode a été baptisée
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«méthode A » (Fig 32). L'objectif de ce protocole est de réaliser la complexation entre
I'actinide et I'additif préalablement a toute mise en contact entre I'acide oxalique et I'actinide,
afin de créer, lors du mélange, une compétition entre I'additif, déja complexé, et I'oxalate vis-
a-vis de la liaison au thorium. Le ratio (Additif/Thorium) choisi correspond alors a la
stoechiométrie des complexes référencés dans la littérature. Cette méthode a concerné
principalement les amides, les acides hydroxamiques et les éther-couronnes.

Méthode A

B

Acide oxalique
HNO,, 10 mL

Nitrate de thorium
HNO;, 10 mL
Additif

@ ~dditit

N .
(_ ) Thorium

L

Acide oxalique

HNO,, 20 mL
Méthode A+ C
e — B
ERitol
Acide oxalique
Nitrate de thorium HNO,, 10 mL

HNO,, 10 mL
Additif

@ Additit

() Thorium
A

Acide oxalique
HNO,, 20 mL
Additif

Fig 32 : Schéma des méthodes d’utilisation des additifs. En haut : Méthode A. En bas : Méthode
A+ C.

Le deuxiéme mode d'utilisation des additifs a consisté en un ajout a la fois dans la solution A
de nitrate de thorium (IV) ainsi que dans la solution C d’excés oxalique. Cette méthode est
donc nommée « méthode A + C » (Fig 32). L'objectif de cette méthode est, d’une part, de
permettre la complexation entre I'additif et le métal préalablement a la réaction de
précipitation (cf méthode A), d’autre part, de réaliser toutes les étapes, de la nucléation a
'agglomération, en présence d’'un excés d’additif dans le réacteur. Les concentrations
d’additif insérées dans les solutions A et C sont donc calculées de sorte que la concentration
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d’additif dans le réacteur reste constante tout au long de la précipitation. Pour cette méthode,
un ratio fixe (Additif/Thorium) de 8 est visé (0,64 mol.L™" dans la solution A et 0,32 mol.L™
dans la solution C), afin de travailler avec un excés important d’additif sans pour autant
impacter trop fortement le solvant dans lequel est réalisée la synthése.

Ces deux méthodes sont celles principalement utilisées dans le cadre des essais
préliminaires sur la précipitation de I'oxalate de thorium (IV). Cependant, lors de ces essais,
les propriétés de certains additifs testés n’ont pas permis de suivre ces méthodes a la lettre,
ce qui a donc nécessité les adaptations suivantes :

» Diminution du ratio (Additif/Thorium) par rapport au ratio visé. Cette adaptation a été
nécessaire pour les additifs dont la solubilité est limitée dans le milieu de précipitation
(acides aminés, certains acides carboxyliques), ainsi que pour ceux dont la
disponibilité était limitée (pour des raisons de colt par exemple).

> Ultilisation de l'additif uniquement dans la solution C d’excés oxalique. Cette
adaptation a notamment été utilisée dans le cas d’additifs précipitant avec le
thorium (IV) (NCP par exemple), ce qui rend impossible leur utilisation dans la
solution A de nitrate de thorium.

» Utilisation des solvants. Quelgues composés ont été testés en conditions de solvant
partiel lors de cette étude (méthanol, glycérol, NMP, NCP). Les mémes conditions ont
été retenues pour ces solvants, en les ajoutant pour 50% en volume dans la solution
d’excés oxalique C initialement présente dans le réacteur, avant toute injection des
solutions A et B. Dans chaque cas, I'acidité nitrique (2 mol.L™) et la concentration de
l'excés oxalique (0,05 mol.L") sont conservées. Une fois les solutions A et B
injectées, ces solvants représentent donc 25% du volume a 'équilibre. |l est a noter
que, lors de ce type d’essais, le solvant du milieu de précipitation est modulé, ce qui
peut avoir un impact sur la solubilité de 'oxalate d’actinide tétravalent.

2 Modulations morphologiques de I’'oxalate de thorium
obtenues par addition de composés organigues

A partir des conditions d’utilisation définies, une quarantaine de composés organiques ont
été testés soit en tant qu’additif, soit en tant que solvant, lors de la précipitation de I'oxalate
de thorium (IV). Plusieurs classes de modulations ont été obtenues et sont référencées dans
cette partie.

2.1 Additifs sans influence sur le solide précipité

Il est important de souligner qu’environ 2 des composeés testés s’est avéré sans effet sur la
structure et la morphologie de I'oxalate de thorium (IV), dans les conditions expérimentales
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retenues, attestant de la robustesse de la morphologie des oxalates d’actinides tétravalents
déja reportée dans la littérature [2]. Les molécules ne permettant pas de moduler la
morphologie des oxalates de thorium (IV), ainsi que les conditions d’utilisation associées,
sont reportées dans I'annexe 5.

2.2 Effet ténu, difficile a caractériser

Pour certaines molécules, appartenant toutes a la famille des acides carboxyliques (mis a
part I'’hydrazide formique), il serait incorrect de dire que leur présence dans le milieu de
précipitation n’influe pas la morphologie des oxalates de thorium précipités. Cependant, ces
modulations sont tellement limitées qu’elles sont difficiles a caractériser. Elles se
traduisent par un renforcement de la présence des plaquettes les plus petites, de 2 a 3 ym
d’aréte, dont la section carrée est bien définie, tandis que les plaquettes les plus grandes, de
5 a 8 uym environ, restent épointées. Selon I'acide utilisé I'effet est plus ou moins marqué,
celui-ci I'étant davantage lors de I'utilisation de I'acide a-hydroxyisobutyrique (HIBA) et de
I'acide picolinique (Fig 33).

THref25 15.0kV 23.0mm x1.00k SE

THPIC1 15.0kV 8.2mm x1.00k

Fig 33 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de thorium précipités a 25°C (a)
Sans additif, (b) En présence d’'HIBA, méthode A + C, ratio 8, et (c) En présence d’acide picolinique,
méthode A + C, ratio 6.
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Plusieurs explications sont envisagées pour cet effet, comme par exemple une complexation
de la surface du solide par I'acide carboxylique, inhibant |la croissance cristalline. Cependant,
il faut souligner que l'effet n'est pas uniquement d’ordre morphologique. En effet, bien que
les spectres IR des solides précipités ne soient pas impactés par I'ajout d’acides
carboxyliques dans le milieu de précipitation, et que la phase cristalline reste toujours
'oxalate de thorium hexahydraté, des différences sur les diffractogrammes de rayons X sur
poudre sont observées lors de l'utilisation de certaines molécules comme I'HIBA, l'acide
picolinique et I'acide nicotinique (Fig 34). Ces modulations sont similaires & celle obtenue en
diminuant la température a 15°C, avec par exemple un massif a 20 = 17,7° se présentant
sous laforme de 3 pics.

L’affinement de ce diffractogramme peut donc étre potentiellement réalisé dans une symétrie
supérieure a la symétrie triclinique P-1 utilisée pour 'oxalate de référence (4 réflexions sur
ce massif). Il ne peut cependant pas étre réalisé dans la grande maille de symétrie
monoclinique C2/m (2 réflexions sur ce massif). L’affinement a donc été mené dans une
maille de symétrie intermédiaire. La maille proposée est monoclinique, de groupe
d’espace de type P, et présente des paramétres et un volume de maille similaires a
ceux de la maille triclinique P utilisée pour P'affinement du diffractogramme de
I'oxalate de thorium (IV) de référence, hormis les deux angles a et y strictement égaux
a 90° (cf ANNEXE 4). Seul un affinement de type « pattern matching » est réalisé ici. Les
résultats d’affinement sont donc les mémes quel que soit le groupe d’espace, P2, Pm ou
P2/m, considéré. L’affinement est donc réalisé dans le groupe d’espace P2/m, le plus
symétrique, et nous nous contenterons dindiquer que la structure est de symétrie
monoclinique P.

L’affinement mis en ceuvre dans le cas de I'oxalate de thorium (IV) précipité en présence
d’'HIBA confirme que cette maille monoclinique P peut effectivement représenter le
diffractogramme expérimental du solide (cf ANNEXE 4). Pour cet échantillon, les
paramétres de maille affinés sont suivants : a = 6,474 (1) A, b =6,455 (1) A, ¢ =7,880 (1) A,
B =92,20 (2)° (cf ANNEXE 4). Les paramétres de maille obtenus témoignent d’'une métrique
légérement différente de celle de l'oxalate de thorium (IV) de référence (cf 1.3.1), mais
peuvent également traduire une augmentation de la symétrie de la structure qui
passerait d’une symétrie triclinique a une symétrie monoclinique. Par la suite nous
garderons le terme de maille monoclinique P pour définir cette maille.
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Fig 34 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre d’oxalates de thorium précipités a 25°C (a) Sans
additif, (b) En présence d’HIBA, méthode A + C, ratio 8, (c) En présence d’acide picolinique, méthode
A + C, ratio 6, et (d) En présence d’acide nicotinique, méthode A + C, ratio 4.

Les molécules dont la présence induit des modulations difficilement caractérisables sont
rassemblées dans I'annexe 6.

2.3 Modification de la composition et de la structure du solide
précipité

Le fait de modifier la composition et la phase cristalline du solide précipité induit
nécessairement des modulations d’ordre microstructural. En effet, il existe une corrélation
forte entre la structure cristalline et la morphologie des particules (cf CHAPITRE I, 3.1).
Méme si ces modulations structurales de I'oxalate d’actinide ne sont pas particulierement
recherchées dans le cadre de notre étude, elles ne sont pas pour autant un probléme, tant
qgu’'a lissue de la calcination I'oxyde d’actinide (ThO, ou PuQ,) est effectivement obtenu.
Deux types de modulations structurales ont pu étre obtenus : d’une part la précipitation d’'un
oxalate double hexagonal, comprenant des monocations azotés, d’autre part la formation
d’'un solvate d’oxalate de thorium comprenant de la N-méthylpyrrolidone (NMP) insérée dans
la structure cristalline.
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2.3.1 Précipitation de 'oxalate double hexagonal

2.3.1.1 Conditions de formation de 'oxalate double de symétrie hexagonale

Lors de [l'utilisation de I'éthylene diamine, ajoutée uniquement dans la solution d’excés
oxalique C avec un ratio 10 par rapport au thorium (0,8 mol.L™), & 25°C, le précipité formé
correspond a un oxalate double de formule (M),Th,(C,04)s, n H,O (ou M est un monocation),
comme le confirme I'analyse par DRX sur poudre (Fig 36) [39]. L’éthyléne diamine est une
base et présente deux fonctions amine en position terminale. Au vu de l'absence de
monocations autres que les ions oxonium dans la solution sans additif, et en sachant que la
présence de ces cations H;O" ne permet pas la formation d’un oxalate double hexagonal
dans les conditions de référence, il est supposé que les monocations inclus dans la structure
double formée en présence d’éthyléne diamine soient des monocations azotés, dans ce cas
de type NH,". Ceux-ci proviendraient d’une décomposition de I'additif dans le milieu de
précipitation. La spectroscopie infrarouge confirme la présence dans le solide de
monocations azotés, puisque des bandes d’absorption correspondant aux liaisons N—H sont
observées (Fig 35).

102-
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v (H-O)+v (N-H) Vas (C=0) 1 v, (C=0) 5, (0-C-0) v (Th-0)
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Fig 35 : Spectres IR d'oxalates de thorium précipités a 25°C (a) En présence d’éthyléne diamine dans
la solution C, ratio 10, et (b) Sans additif.

L’utilisation, dans les mémes conditions, de 1,2-diaminocyclohexane (DACH), qui est
également une base présentant deux fonctions amine en position terminale, conduit de la
méme maniére a la formation de cet oxalate double hexagonal seul en phase solide. Le
mécanisme d’action de cette base est donc supposé similaire, incluant la décomposition du
DACH dans le milieu de précipitation.

L’'oxalate double hexagonal n’est pas nécessairement obtenu pur a I'état solide. Ainsi, si le
DACH est ajouté selon la méthode A + C, avec un ratio diminué a 2,5, I'oxalate double
hexagonal est obtenu en mélange avec l'oxalate de thorium hexahydraté, majoritaire. La
phase double est alors trop minoritaire pour étre observée en IR via la signature du
monocation azoté. Plusieurs autres composés organiques ont permis d’obtenir cet oxalate
double hexagonal en mélange avec l'oxalate de thorium de référence. Ceux-ci sont listés
dans le Tableau 10 avec leurs conditions d’utilisation respectives. Il apparait que toutes
ces molécules sont des bases, et présentent des liaisons C-N terminales, ou instables
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dans le cas de I’hexaméthyléne tétramine (HMT), confirmant I'importance de leur
décomposition en monocations azotés, dans le milieu de précipitation, pour la
formation de I'oxalate double de symétrie hexagonale.

N L H-N Uniquement dans la
Ethyléne diamine 2N
y NH; solution C, ratio 10
o NH> Uniquement dans la
Diaminocyclohexane solution C, ratio 10 ; et
(DACH) 0y
NH2 méthode A + C, ratio 2,5
= 1 H Méthode A + C
Hydrazide picolinique SN N-NH,
o Ratio 4
O] .
_ S NH, Méthode A + C
Hydrazide nicotinique | = H
= Ratio 4
N
N .
Hexaméthyléne tétramine |/( \| Méthode A + C
(HMT) N-——N Ratio 8
LN/

Tableau 10 : Molécules conduisant a la formation de I'oxalate double hexagonal, et conditions
d’utilisation de celles-ci.

Lorsque des mélanges de phases sont obtenus par ajout de ces molécules, la phase oxalate
de thorium de référence peut également étre impactée. En effet, dans le cas de I'utilisation
de 'hydrazide picolinique ou de I'HMT, le massif centré sur 26 = 17,7° se présente sous la
forme de 3 pics (Fig 36), correspondant a la maille monoclinique P (cf 2.2). Selon les
molécules utilisées, le diagramme de diffraction de I'oxalate double de symétrie hexagonale
peut également étre impacté, un dédoublement des pics a 26 = 9,1° et 15,8° étant, dans
certains cas, détecté (Fig 36d). L’'oxalate double n’étant pas au centre de ce travail, I'étude
de ces modulations n’a pas été approfondie.
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Fig 36 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre d’oxalates de thorium précipités a 25°C (a) Sans
additif — oxalate de thorium de référence, (b) En présence d’hydrazide picolinique, méthode A + C,
ratio 4, (c) En présence d’'HMT, méthode A + C, ratio 8, et (d) En présence d’éthyléne diamine dans la
solution C, ratio 10 — oxalate double hexagonal seul. Les batonnets noirs correspondent aux pics de
diffraction de I'oxalate de thorium hexahydraté de référence, et les étoiles correspondent aux pics de
diffraction de I'oxalate double hexagonal.

2.3.1.2 Influence de I'acidité libre du milieu

Toutes les molécules permettant la formation de I'oxalate double de symétrie hexagonale
étant des bases (Tableau 10), il apparait important de s’intéresser a leur influence sur
l'acidité libre du milieu de précipitation. Dans le cas de la synthése de référence, I'acidité
nitrique des 3 solutions A, B et C est fixée & 2,0 mol.L™. En considérant une réaction de
précipitation oxalique totale (cf CHAPITRE I, 1.2) avec la concentration de thorium dans la
solution A fixée a 0,16 mol.L™?, 'acidité libre finale attendue est calculée a 2,16 mol.L™*. Dans
ces conditions d’acidité, I'utilisation de molécules sans propriétés acido-basiques ou d’acides
carboxyliques ne modifie pas I'acidité libre finale. Par contre les bases faibles dans I'eau sont
entiérement protonées dans ces conditions, ce qui a pour effet de diminuer I'acidité libre du
milieu. Les acidités libres initiale et finale ont donc été évaluées par calcul lors de I'utilisation
de ces bases et sont reportées dans le Tableau 11, dans lequel les syntheses sont classées
par ordre d’acidité initiale, dans le réacteur, décroissante. Pour ces calculs les diamines sont
considérées comme des dibases, et 'hexaméthyléne tétramine comme une monobase [112].
Les calculs ne sont pas réalisés pour les hydrazides pour lesquelles les pKa sont peu
connus et les propriétés acido-basiques ainsi que la décomposition sont plus complexes.
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. e Oxalate simple de
Sans additif Référence 2,0 2,16 L P
référence
Oxalate double
Méthode A + C hexagonal
DACH _ 1 1,8 1,96 minoritaire +
Ratio 2,5 (0,1 mol.L") oxalate simple de
référence
Oxalate double
Méthode A + C hexagonal
HMT _ N 1,68 1,84 minoritaire +
Ratio 8 (0,32 mol.L ) oxalate Simple de
référence
Méthode A + C Oxalate double
_ 1 hexagonal
DACH Ratio 2,5 (0,1 mol.L") et 0.8 0,96 majoritaire +
milieu acide nitrique oxalate simple de
-1
1 mol.L référence
Uniquement dans la
DACH solution C 0.35 13 Oxalate double
' ' hexagonal seul
Ratio 10 (0,4 mol.L™)
. Uniquement dans la
Ethyléne solution C 0.27 13 Oxalate double
diamine ’ ' hexagonal seul
Ratio 10 (0,4 mol.L™)
Milieu acide nitrique Oxalate simple de
Sans additif ieu acide nitqu 1,0 1,16 we simp
1 mol.L référence

Tableau 11 : Acidité libre calculée dans le vortex initial (solution C) ainsi que dans le mélange final
lors de 'ajout de molécules basiques dans le milieu, et structure finale du solide précipité.

A partir de ces résultats il apparait que la diminution de I'acidité libre dans le vortex
favorise la formation de l'oxalate double hexagonal au détriment de I'oxalate de
thorium de référence. La présence d’'un additif apte a se décomposer en monocations
azotés est tout de méme nécessaire, une simple diminution de l'acidit¢ a 1 mol.L™ ne
permettant pas la formation de cet oxalate double. Ce résultat s’explique par les différences
de solubilité des phases en fonction de l'acidité, 'oxalate double hexagonal étant moins
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soluble en solution lorsque I'acidité diminue [51], alors que I'oxalate simple de référence est
lui plus soluble en solution pour des acidités plus faibles (cf CHAPITRE I, 3.2). La formation
de I'oxalate double hexagonal provient donc d’un double effet induit par la présence
de ces additifs : la diminution de I’acidité libre du milieu (caractére basique), et la
présence en solution de monocations azotés (décomposition en milieu acide nitrique).

2.3.1.3 Morphologie associée

La formation de l'oxalate double hexagonal est associée a I'apparition d’'une morphologie
caractéristique de cette phase, constituée de particules submicroniques, qui se
présentent généralement sous la forme de baguettes de quelques centaines de
nanometres de longueur. Leur section, non résolue par MEB dans le cas présent, est
supposée hexagonale (cf CHAPITRE I, 3.1.3). Ces baguettes sont agglomérées entre elles,
comme il est observé dans le cas de I'utilisation de I'éthyléne diamine (dans la solution C,
ratio 10, Fig 37a), et lors de l'utilisation du DACH dans les mémes conditions. La formation
de ces particules submicroniques impacte d’ailleurs fortement la filtration, le temps
d’essorage passant de quelques secondes pour la précipitation de référence a 3 minutes en
présence d’éthylene diamine.

Lorsqu’'un mélange de phases entre I'oxalate double hexagonal et 'oxalate de référence est
obtenu, les morphologies caractéristiques des 2 phases sont conservées, avec I'observation
des plaquettes carrées (correspondant a I'oxalate de thorium de référence) et des particules
submicroniques (correspondant a I'oxalate double hexagonal), déposées sur ces plaquettes
(Fig 37c et Fig 37d). Cependant, il est a remarquer que dans ces conditions les plaquettes
carrées présentent une section non épointée et qu’elles sont plus petites que pour la
référence, les plus grandes plaquettes présentant une aréte de 5 ym, contre 11 um pour
I'oxalate de référence (cf 1.3.1). Il est donc possible qu’en dehors de la formation de
I'oxalate double, les molécules utilisées aient un impact sur la croissance cristalline
de I'oxalate de thorium simple.
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Fig 37 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de thorium précipités a 25°C (a) En
présence d’éthylene diamine, dans la solution C, ratio 10, (b) Sans additif, (c) En présence de DACH,
méthode A + C, ratio 2,5, et (d) En présence d’HMT, méthode A + C, ratio 8.

2.3.1.4 Décomposition thermique

La décomposition thermique de I'oxalate double hexagonal conduit, comme attendu, a
I'oxyde de thorium ThO,. Lors du suivi de la décomposition thermique des oxalates
doubles, obtenus purs, par ATG couplée a la spectrométrie de masse, la masse restante,
correspondant a 'oxyde final ThO,, est de 49% de la masse initiale (Fig 38). Ceci correspond
a une masse molaire de I'oxalate double hexagonal (M),Th,(C,0.)s, n H,O de 1078 g.mol™
(ou 539 g.mol™ en reportant & un atome de thorium). Dans le cas ou le monocation est de
type ammonium NH,", cette masse molaire correspond a un nombre de molécules
d’eau n =7 a 8. Le suivi par spectrométrie de masse permet de mettre en évidence que les
étapes de décomposition thermique et les gaz émis, lors de la calcination de I'oxalate double
hexagonal, sont différents de ceux de la calcination de 'oxalate de référence. Comme il est
déja référencé [7] [8], en plus des gaz habituels de décomposition des oxalates, sont émis
des gaz azotés de type diazote N,, oxydes d’azote NO et NO,, ammoniac NH; et
cyanhydride d’hydrogene HCN. Ces gaz sont émis entre 300 et 350°C, en méme temps que
la premiére étape de libération des oxydes de carbone provenant des oxalates
(cf ANNEXE 8). La présence de ces composants azotés augmente d’ailleurs la température
de fin de calcination, qui est dans ce cas d’environ 600°C.
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Il est & noter que lorsque le solide précipité est un mélange entre I'oxalate de référence et
I'oxalate double hexagonal, et que ce dernier est minoritaire dans le solide, les pertes de
masse et les températures associées lors de la calcination ne sont pas impactées. Des gaz
azotés sont tout de méme détectés entre 300 et 350°C par spectrométrie de masse,
indiquant la présence de monocations azotés dans le solide, mais en proportion trop faible
pour impacter la décomposition thermique.
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Fig 38 : Suivi par analyse thermogravimétrique de la décomposition thermique en oxyde de thorium :
(noir) de I'oxalate simple de référence, (rouge) de 'oxalate double hexagonal précipité en présence
d’éthylene diamine dans la solution C, ratio 10, et (bleu) de I'oxalate double hexagonal précipité en

présence de DACH dans la solution C, ratio 10.

2.3.2 Solvatation par la N-méthylpyrrolidone

La N-méthylpyrrolidone (NMP) est un solvant d’autant plus intéressant qu'il est aprotique et
ne possede donc pas de propriétés acido-basiques. Il est également miscible a I'eau et
surtout référencé comme étant apte a solvater les structures, notamment obtenues par
synthéses solvothermales [113]. Pour utiliser au mieux ces propriétés, la NMP a été testée
lors de précipitations oxaliques en tant que solvant partiel, a 25°C, dans les conditions
définies précédemment (cf 1.5), a hauteur de 50% en volume de la solution C (donc du
volume du vortex initial), ce qui fait par extension 25% du volume final. L’acidité de cette

solution C est conservée. Dans ce protocole le ratio (NMP/Thorium) est de 65.

2.3.2.1 Caractéristigues du solide précipité

Le solide précipité lors de cet essai se compose d’'un mélange entre I'oxalate de thorium
hexahydraté et une phase inconnue, minoritaire (Fig 39). L’analyse par IR montre que des
molécules de NMP sont intégrées au solide (Fig 40). Une insertion de NMP dans la
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structure, a minima dans celle de la phase inconnue, est donc obtenue lors de
I'utilisation de ce composé en conditions de solvant partiel.
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Fig 39 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre d’oxalates de thorium précipités a 25°C (a) Sans
additif et (b) En présence de NMP en tant que co-solvant (25% du volume final). Les étoiles
correspondent a la phase inconnue. En insert : structure moléculaire de la NMP.
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Fig 40 : Spectres IR (a) De I'oxalate de thorium de référence, (b) De 'oxalate de thorium précipité en
présence de NMP en tant que co-solvant (25% du volume final) et (c) De la molécule de NMP. Les
lignes en pointillés correspondent aux bandes d’absorption de la NMP.

Cette modulation de composition et de structure induit une morphologie différente,
composée de plaguettes et de baguettes de dimensions submicroniques agglomérées sous
la forme de sphérules d’environ 1 ym de diamétre. Ces sphérules s’agglomeérent entre-elles
conduisant a des agglomérats d’'une dizaine de micromeétres (Fig 41). Cette diminution de
taille impacte nécessairement la filtration du solide, cependant moins que lors de la formation
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de l'oxalate double hexagonal, avec un temps d’essorage de 30 secondes lors de la filtration
(quelques secondes pour un oxalate de thorium de référence).

— UL D]
ThNMP1 7.0kV 7.9mm x30.0x SE(V) ThNMP1 7.0V 7.9mm x50.0k SE(V)

Fig 41 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de thorium précipités a 25°C (a)
Sans additif et (b,c,d) En présence de NMP en tant que co-solvant (25% du volume final).

Lorsque la NMP est utilisée, toujours a 25°C et dans la solution d’excés oxalique C, mais
avec des quantités plus faibles pour ne plus étre en conditions de solvant partiel (ratios de 4
et de 16), ces effets ne sont pas reproduits, que ce soit I'insertion de NMP dans la structure
ou les modulations morphologiques. Cette observation confirme que ce sont bien les
propriétés de solvatation de la NMP qui permettent les modulations structurales et
morphologiques obtenues.

2.3.2.2 Décomposition thermique

La calcination du précipité obtenu en présence de NMP en tant que solvant partiel
conduit, la encore, a I'oxyde de thorium ThO,. Le suivi de la décomposition thermique de
ce solide par ATG couplée a la spectrométrie de masse permet d’observer que celui-ci est
moins hydraté que l'oxalate de référence, certaines molécules d’eau étant probablement
remplacées par une ou des molécules de NMP (Fig 42). Par contre, le précipité se
présentant sous la forme d’un mélange de phases, il n’est pas possible de proposer une
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masse molaire pour la phase inconnue a partir de ce suivi. La NMP se décompose en méme
temps que la premiere étape de décomposition des oxalates, en émettant les mémes gaz
que lors de la calcination de l'oxalate double (N,, NO, NO,, NH; et HCN), ainsi que
probablement du méthane (masse molaire de 15 g.mol™* détectée — ANNEXE 8). Malgré le
fait que le mécanisme de décomposition soit différent, la présence de NMP dans le solide ne
modifie pas la température de fin de transformation en oxyde.
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Fig 42 : Suivi par ATG de la décomposition thermique en oxyde de thorium : (a, noir) De 'oxalate de
thorium de référence, et (b, bleu) Du précipité (mélange de phases) obtenu en présence de NMP en
tant que co-solvant.

La température de fin de calcination n’étant pas modifiée par rapport a la référence, il n’est
pas nécessaire de calciner a plus haute température pour atteindre le méme taux de
conversion que lors de la calcination de I'oxalate de référence. Une calcination dans les
mémes conditions que pour I'oxalate de référence, a 650°C (cf 1.3.2), a donc été réalisée sur
I'oxalate précipité en présence de NMP, afin de pouvoir mesurer la surface spécifique de
'oxyde de thorium associé par la méthode BET. Celle-ci est évaluée a 44 m.g*, 5 fois
supérieure a la surface spécifique de 'oxyde de référence (9,5 m>.g™"). La solvatation de
I'oxalate de thorium par la NMP, permettant la formation de particules
submicroniques, induit donc une augmentation significative de la surface spécifique
de I'oxyde de thorium final. Il est a souligner que, dans ce cas, I'obtention de particules
plus petites est associée a une augmentation de la surface spécifique. Or, il a été
précédemment montré que la précipitation de plaquettes de dimensions plus importantes
conduisait également a une augmentation de la surface spécifique de I'oxyde final (cf 1.4).
La taille des particules n’est donc pas le seul facteur permettant d’impacter la surface

spécifique de I'oxyde final.
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2.4 Modulation de la taille, de la section et de I’'agglomération
des plaquettes

2.4.1 Diminution de la taille et renforcement de I'agglomération des
plaquettes

Lors d’'un processus de preécipitation, 'agglomération des particules est liee a leur taille,
celle-ci étant plus favorable pour les particules les plus petites [44]. Une diminution de taille
des particules s’accompagne donc, généralement, d’un renforcement de I'agglomération.

2.4.1.1 Trialcools : triéthanolamine et glycérol

Une diminution de la taille des plaquettes carrées, sans transformation ni de la
composition ni de la structure, a pu étre obtenue grace a l'utilisation de trialcools,
particulierement la triéthanolamine (TEA — Fig 43). Cette molécule est un trialcool ainsi
gu’une amine tertiaire et posséde de ce fait 4 sites de complexation potentiels. La présence
de la fonction amine fait également de cette molécule une monobase. Du fait de sa
température de solidification (21°C), la TEA a été utilisée a 25°C uniqguement dans la solution
d’excés oxalique C initialement présente dans le réacteur. Deux ratios (TEA/Th) = 10 (Fig
43b) et (TEA/Th) = 2 (Fig 43c) ont été testés. Dans les deux cas, les analyses IR et DRX
confirment la précipitation de I'oxalate de thorium de référence Th(C,0,),, 6 H,O. L’analyse
ICP des eaux-meres indique quant a elle une augmentation des fuites en thorium avec une
teneur en thorium de 8 mg.L™ (+ 10%). Bien que ces fuites restent trés faibles (R = 99,91%),
elles sont 40 fois supérieures aux fuites obtenues lors de la précipitation oxalique de
référence (0,2 mg.L™). La microscopie électronique & balayage révéle que le solide précipite
sous la forme de plaquettes carrées, présentant une section carrée non épointée, d’'aréte
plus petite d’'un facteur 4 environ par rapport aux plaquettes carrées épointées de référence.
L’étude d'images par le logiciel IMAGE-J indique une longueur d’aréte de ces plaquettes
comprise entre 0,5 et 2 ym, avec une moyenne autour de 1,35 uym, pour le ratio 10, et une
longueur d’aréte des plaquettes comprise entre 0,8 et 2 um, avec une moyenne autour de
cette méme valeur de 1,35 pm, pour le ratio 2 (cf ANNEXE 7). Cette diminution de taille
conduit a un temps d’essorage plus long lors de la filtration, d’environ 2 minutes pour le
ratio 10. Elle s’accompagne également d'un renforcement de [I'agglomération
particulierement marqué avec le ratio (TEA/Th) = 10. Avec un ratio (TEA/Th) = 2, I'effet est
reproduit lorsque l'acidité du milieu est corrigée (i.e. en rajoutant la méme quantité d’acide
gue de triethanolamine — Fig 43d). Ceci permet de vérifier que [Pinfluence de la
triéthanolamine ne provient pas de son caractere basique.
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Fig 43 : Micrographies en mode électrons secondaires d'oxalates de thorium précipités a 25°C (a) Sans additif, (b) En présence de TEA dans la solution C,
ratio 10, (c) En présence de TEA dans la solution C, ratio 2, et (d) En présence de TEA dans la solution C, ratio 2 et acidité corrigée ; et structure moléculaire
de la TEA.
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Les diffractogrammes de poudre des oxalates précipités en présence de TEA présentent un
massif a 26 = 17,7° sous forme de 3 pics (Fig 44b,c) et peuvent donc étre affinés dans la
maille monoclinique P. L’affinement des paramétres de maille de l'oxalate de thorium
précipité en présence de TEA dans la solution C, avec un ratio 10, conduit aux paramétres
suivants: a=6,481 (1)A, b=6,464 (1)A, c=7,894(1)A, B=92,29(2)° (a=y=90°
cf ANNEXE 4).
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Fig 44 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre d'oxalates de thorium précipités a 25°C (a) Sans
additif, (b) En présence de TEA dans la solution C, ratio 10, (¢) En présence de TEA dans la
solution C, ratio 2, et (d) En présence de glycérol en tant que co-solvant (25% du volume final).

La décomposition thermique en oxyde n’est pas impactée pour les oxalates précipités en
présence de TEA. Aprés calcination a 650°C, un oxyde de thorium est obtenu et sa surface
spécifique est de 13 m?.g™. Celle-ci est du méme ordre de grandeur que pour I'oxyde de
référence (9,5 m?.g™"), malgré les dimensions des plaquettes moins importantes. Ceci
permet de montrer que la morphologie et la microstructure sont certes liées mais pas
de maniere directe et proportionnelle.

Des modulations similaires d’'un point de vue structural et morphologique, quoique de
moindre importance, sont obtenues avec un autre trialcool : le glycérol. Celui-ci possede 3
fonctions alcool, comme la triéthanolamine mais ne posséde pas de fonction amine ce qui
induit un site complexant de moins. Cette molécule, utilisée a 25°C en conditions de solvant
partiel (50% en volume de la solution C initialement dans le réacteur — 25% du volume final,
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acidité conservée), permet également une diminution de la taille des particules, avec la
formation de plaquettes carrées, de section carrée bien définie, présentant des longueurs
d’aréte de I'ordre de 2 um (entre 2 et 11 ym pour I'oxalate de référence — Fig 45). D’un point
de vue structural, cet effet s’accompagne du méme type de modulations métriques que
celles obtenues en présence de la triéthanolamine (massif & 26 = 17,7° a 3 pics, Fig 44d).
Comme dans le cas de la triéthanolamine, la modulation morphologique n’entraine pas
d’évolution marquée de la surface spécifique de I'oxyde associé (obtenu dans les mémes
conditions de calcination). En effet, celle-ci est mesurée a 10,5 m®g™, du méme ordre de

grandeur que celle de 'oxyde de référence.

Le glycérol étant ici utilisé en conditions de solvant partiel, la solubilité de l'oxalate de
thorium est nécessairement impactée, et avec elle les différentes étapes de cristallisation. I
n‘est donc pas simple de réaliser un paralléle entre les effets du glycérol et ceux de la
triéthanolamine. Le mécanisme d’action du glycérol n’a pas été exploré davantage.

THref25 15.0kV 23.0mm x5.00k SE

Fig 45 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de thorium précipités a 25°C (a)
Sans additif, et (b) En présence de glycérol en tant que co-solvant (25% du volume final).

2.4.1.2 Co-solvant méthanol

Le méthanol est connu comme étant un solvant particulierement desséchant. En conditions
de solvant partiel (50% en volume de la solution C initialement dans le réacteur — 25% du
volume final, acidité conservée, 25°C), le méthanol produit également un effet de diminution
de taille qui differe cependant des précédents par la section des plaquettes. En effet, en
présence de méthanol, les plaquettes d’oxalate de thorium ne sont pas de section carrée
mais de section arrondie (Fig 46b). De plus, elles sont Iégérement plus petites que les
plaquettes carrées épointées de référence puisque leur diameétre est de 2 a 6 ym, et que leur
épaisseur est comprise entre 400 et 900 nm (cf ANNEXE 7. Longueur d’aréte comprise entre
2 et 11 um, et épaisseur entre 500 nm et 1,8 um pour I'oxalate de référence, cf 1.3.1). Ces
modulations conduisent a un renforcement de I'agglomération se traduisant par des tailles
d’agglomérats comprises entre 20 et 55 uym (entre 10 et 30 um pour I'oxalate de référence —
Fig 46b).
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THMET1 15.0kV 8.4mm x5.00k SE

Fig 46 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de thorium précipités a 25°C (a)
Sans additif, et (b) En présence de méthanol en tant que co-solvant (25% du volume final).

Les analyses IR et DRX confirment que la poudre obtenue est l'oxalate de thorium
hexahydraté. Des modulations métriques sont également remarquables sur les
diffractogrammes de rayons X sur poudre, avec un massif & 26 = 17,7° se présentant, cette
fois, sous la forme de 2 pics (Fig 47). Il est alors possible d’'affiner le diagramme de
diffraction des rayons X a l'aide de la grande maille monoclinique, dans un groupe d’espace
plus symétrique, C2/m, correspondant a ce qui a été référencé pour l'oxalate d’uranium
(cf CHAPITRE I, 3.1.1) [9]. Les paramétres de maille ainsi affinés sont: a=9,161 (2) A,
b=9,120(2) A, c=7,881(2) A, B =91,83 (3)° (a =y = 90°, cf ANNEXE 4). Une transformée
de la maille monoclinique C vers la maille triclinique P, de volume similaire a celle de la

am+bm —

;b = G = C,n) conduit aux
parameétres a=b =6,464 (1) A, c=7.881 (2) A, a =B =91,30 (4)° et y = 89,74 (2)°, qu'il est
possible de comparer, a volume constant, a ceux de l'oxalate de thorium (IV) de référence
(a=6,481(1)A, b=6,464 ()A, c¢c=7887(1)A  a=9070(2)°, B=9236(2)°,
y =90,09 (2)°). Les paramétres de maille de I'oxalate de thorium (IV) précipité, en
présence de méthanol en tant que solvant partiel, sont donc proches de ceux de
I’oxalate de thorium (V) de référence, mais avec a=b et a = B.

Am—bm

référence, a l'aide d’une matrice de transfert (a; =
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L’explication de ces modulations en présence de méthanol pourrait provenir de son
caractére desséchant, qui impacterait la croissance cristalline en faisant varier la disponibilité
des molécules d’eau.

15 20
2-Theta (°)

Fig 47 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre d’oxalates de thorium précipités a 25°C (a) Sans
additif, et (b) En présence de méthanol en tant que co-solvant (25% du volume final).

2.4.1.3 Section des plaquettes et symétrie de la structure

A la suite de ces premiers résultats, il apparait une corrélation entre la section des
plaquettes d’oxalate de thorium (IV) précipitées en présence d’additifs et la symétrie de la
structure cristalline associée (Fig 48).

En effet, il a été démontré que I'oxalate de thorium de référence précipite sous la forme de
plaquettes carrées épointées, de symétrie triclinique, avec a#b#c, et a# B #y#90°
(Fig 48). La maille triclinique P est repérable sur les diffractogrammes de rayons X par la
présence de 4 maxima sur le massif centré sur 20 =17,7°. Dans cette structure

bidimensionnelle, les feuillets sont inclus dans le plan (d, B), et 'empilement de ces feuillets
est réalisé suivant I'axe ¢ [9] (Fig 48).

Jusqu’a présent, a chaque fois que la section carrée des plaquettes précipitées est bien
définie, avec des angles droits marqués, le massif centré sur 20 = 17,7° se présente sous
la forme de 3 pics. Il est alors possible d’affiner les paramétres de maille dans la maille
monoclinique P, de volume similaire a celui de la maille triclinique de référence, avec
les deux angles a et y strictement droits (Fig 48). La formation de plaquettes carrées
de section bien définie se traduit donc par la présence d’angles droits au niveau de la
structure, notamment par un angle droit y dans le plan des feuillets. Cette corrélation
ne fonctionne que dans ce sens. En effet, 'observation d’'un massif a 26 = 17,7° sous la
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forme de 3 pics ne correspond pas nécessairement a la formation de plaquettes de section
carrée bien définie, comme il est mis en évidence, par exemple, pour la précipitation a 15°C
sans additif, pour laquelle il est possible d’affiner les paramétres de maille du solide précipité
dans une maille monoclinique P alors que la morphologie est constituée d’agglomérats de
plaguettes légerement arrondis (cf 1.4.2).

Lors de l'utilisation du méthanol en tant que solvant partiel (cf 2.4.1.2), des plaquettes de
section disque sont précipitées. Dans ce cas, le diffractogramme de rayons X peut étre
affiné a 'aide de la grande maille monoclinique C, possédant un volume plus important que
la maille triclinique P relative a 'oxalate de thorium (IV) de référence. La transformation de
cette maille monoclinique C en maille triclinigue P conduit a des parametres et un
volume de maille proches de ceux de I’oxalate de thorium (IV) de référence, mais avec
a=b (et a =), c’est-a-dire a une maille présentant des dimensions isotropes dans le
plan des feuillets. Ce caractere isotrope est retrouvé au niveau de la section disque
des plaquettes (Fig 48).

o
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Monoclinique C =>

Monoclinique P

afb#c Triclinique P Triclinique P
a=y=90° a¥b#c az=b#c
B #90° aFB#y#90° a=B#y
(a,B,y) #90°

Fig 48 : Corrélation entre la section des plaquettes d’oxalate de thorium (IV) et la symétrie de la
structure associée.

Il semble donc possible d’associer les aspects morphologiques (section des plaquettes) avec
la symétrie et les paramétres de maille de la structure de I'oxalate de thorium (IV) précipité.
L’étude seule des modulations métriques reste tout de méme limitée. En effet, les variations
apparentes sur le diffractogramme de rayons X sur poudre de I'oxalate précipité a 15°C sans
additif (massif & 3 pics) ne sont pas liées a la méme modulation de la section des plaquettes
que dans le cas de l'utilisation de la TEA. De méme, lorsque la précipitation, sans additif, est
menée a 50°C, le massif centré sur 20 = 17,7° présente 5 maxima (cf 1.4.2), qu'’il n’est pas
possible d’affiner, méme en symétrie triclinique. Une étude fine permettant d’identifier les
effets de taille et de microcontraintes reste a réaliser dans I'objectif de comprendre ces
différences.

80



CHAPITRE II : Influence de composés organiques sur la morphologie des oxalates de thorium (1V)

2.4.2 Désagglomération des plaquettes

Dans le cadre de I'étude sur la 1,2-diaminocyclohexane (DACH, cf 2.3.1), un sel de DACH,
le citrate de DACH (Fig 49), a été testé dans les mémes conditions que I'un des essais avec
le DACH sous sa forme moléculaire, c’est-a-dire & 25°C, avec la méthode A + C et un ratio
de 2,5. Le sel étant composé en partie de cette diamine, il posséde exactement les mémes
propriétés basiques que le DACH moléculaire, et sa décomposition est également possible
dans le milieu de synthése. De ce fait, comme pour le DACH moléculaire, I'ajout de citrate de
DACH conduit a la formation, en mélange avec l'oxalate de thorium de référence, de
I'oxalate double hexagonal. Ce dernier étant minoritaire, sa signature n’apparait pas sur le
spectre IR et les pertes de masse lors de la décomposition thermique en oxyde ne sont pas
impactées. Comme avec le DACH, la formation de I'oxalate double hexagonal est associée a
l'apparition de particules de dimension submicronique (Fig 49 b etc). Par contre la
morphologie associée a I'oxalate de thorium hexahydraté de référence est différente dans le
cas de l'utilisation du sel de citrate de DACH, les plaquettes carrées obtenues, de méme
dimension et de méme section carrée épointée que la référence, apparaissant
totalement désagglomérées (Fig 49b). Ce phénoméne de désagglomération n’était pas
observé lors de l'utilisation du DACH moléculaire, alors que la section et la dimension des
plaguettes étaient modulées par rapport a la référence (Fig 49c).

L’oxalate obtenu en présence du citrate de DACH a été calciné a 650°C, au méme taux de
conversion que l'oxalate de référence. La surface spécifique de I'oxyde associé est alors
évaluée a 28 m”.g™. La surface spécifique de I'oxyde final est donc significativement
augmentée lorsque la précipitation oxalique est menée en présence de citrate de
DACH. Le précipité calciné correspondant a un mélange de phases et de
morphologies, il n’est pas possible, a priori, d’attribuer la raison de cette
augmentation de surface spécifique.
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Carbonate de
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Fig 49 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de thorium précipités a 25°C (a) Sans additif, (b) En présence de citrate de DACH,
méthode A + C, ratio 2,5, (c) En présence de DACH, méthode A + C, ratio 2,5, (d) En présence de citrate de DACH, méthode A + C, ratio 2,5, avec ajout
d’acide, (e) En présence de tartrate de DACH, méthode A + C, ratio 2,5, (f) En présence de carbonate de guanidinium uniquement dans la solution C, ratio 4,
et (g) En présence de nitrate de guanidinium, méthode A + C, ratio 4 ; et structures moléculaires du citrate de DACH, du tartrate de DACH, du carbonate de
guanidinium et du nitrate de guanidinium.
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Afin de comprendre I'effet de désagglomération, plusieurs essais ont été menés en présence
de molécules proches du citrate de diaminocyclohexane, utilisées dans les mémes
conditions. L’effet n’est pas reproduit par utilisation de nitrate d’'ammonium, d’acide citrique,
de DACH, d’'un mélange d’acide citrique et de DACH moléculaires ou de citrate d’ammonium
dibasique. Par contre, il est conservé quelle que soit 'énantiomérie du sel de citrate de
DACH. De plus, les essais montrent que :

» L’effet est dépendant de I’acidité, I'ajout d’acide dans le milieu de synthése rendant
la désagglomération moins importante (Fig 49b,d — pour rappel la présence de citrate
de DACH, sans correction d’acidité, diminue I'acidité libre du milieu final, calculée a
1,96 mol.L™).

> L’effet provient de la présence d’un sel de DACH, celui-ci étant reproduit
lorsque le citrate de DACH est remplacé par du tartrate de DACH (Fig 49e).

En fait, la désagglomération est probablement associée a un effet de sel, qui perturberait les
liaisons faibles entre les particules lors de I'étape d’association. Les interactions entre
particules sont étudiées par la théorie DLVO [114] [115], qui évalue le potentiel d’interaction
entre deux particules a travers un cumul de I'attraction de Van der Waals et de la répulsion
électrostatique. Cette derniére est dépendante de la charge de surface des particules et des
ions I'entourant (modéle de la double couche), et est donc nécessairement modulée par
'acidité du milieu. Dans le cadre de l'application théorique stricte de ce modeéle, I'ajout de
sels ioniques en solution écrante le potentiel électrostatique apparent de la surface des
particules, ce qui tend a diminuer la répulsion électrostatique entre celles-ci. Cet effet est
ainsi mis a profit, par exemple, pour renforcer 'agglomération et donc la décantation dans
les suspensions [116]. Cependant, d'un point de vue expérimental, les effets sur
'agglomération des particules de la présence de sels ioniques peuvent différer suivant la
nature et la concentration des ions considérés, et particulierement suivant leur caractere
chaotropique ou kosmotropique [117].

Ce concept provient a la base de I'étude des protéines, les sels chaotropiques étant des
agents dénaturant la structure tridimensionnelle des protéines, par rupture des liaisons
faibles mises en jeu. A linverse, les agents kosmotropiques stabilisent ces structures
tridimensionnelles. Le caractére associé a un sel dépend de sa nature mais également de sa
concentration et du milieu considéré. Celui-ci est relié a l'hydratation plus ou moins
importante des ions composant le sel, un sel étant d’autant plus chaotropique que le nuage
électronique de ses ions est diffus et polarisable, et donc que les liaisons de ces ions avec
les molécules d’eau d’hydratation sont peu localisées et peu intenses. Globalement, les sels
chaotropiques sont donc composés d’ions mous suivant la théorie HSAB. Les sels
composeés d’ions de type alkyle dammonium, comme les sels de diaminocyclohexane, sont
donc généralement chaotropiques. Ce nuage électronique diffus et cette hydratation peu
intense permettent aux sels chaotropiques de s’adsorber a la surface de protéines ou de
particules solides plus facilement que leurs homologues kosmotropiques. Ainsi adsorbés, ils
induisent une répulsion électrostatique plus importante entre les particules, ce qui implique
une limitation de 'agglomération. Des études récentes tentent donc d’utiliser cette propriété
pour stabiliser des suspensions, par exemple de nanoparticules d’or [118]. Il nous est donc
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possible de supposer ici que l'action présentée des sels de diaminocyclohexane
provient de ce caractére chaotropique.

Dans le cas des sels de diaminocyclohexane, nous attribuons le caractére chaotropique de
ceux-ci a la présence du cation azoté, sans s’intéresser au contranion. Cependant, la nature
globale du sel, contranion compris, influe sur le caractere chaotropique de celui-ci.
L’influence du contranion n’est pas mise en évidence dans le cas présent car les anions
citrate et tartrate ont des propriétés proches du point de vue de la théorie HSAB, et influent
donc sur le caractere du sel de maniere similaire. Afin de mettre en évidence l'influence du
contranion, des essais ont été réalisés en présence de sels de guanidinium [117]. Le
carbonate de guanidinium a été ajouté lors d’'une précipitation oxalique, a 25°C, dans la
solution d’excés oxalique C, avec un ratio 4 par rapport au thorium. Celui-ci produit
également un effet désagglomérant sur les particules d’oxalate de thorium (IV) (Fig 49f), a
nouveau par effet supposé de sel chaotropique. Par contre, le sel de nitrate de guanidinium,
utiisé a 25°C avec la méthode A+C et ce méme ratiode 4, ne produit pas de
désagglomération des particules (Fig 49g). Or, le caractére chaotropique des sels de
guanidinium est référencé plus important dans le cas du sel carbonate que dans le cas du
sel nitrate [117]. Ces essais permettent donc de souligner 'importance du contranion
sur le caractére chaotropique du sel, et de renforcer I'hypothése d’une
désagglomération induite par un effet de sel chaotropique. Il convient toutefois de
nuancer ce dernier résultat, car l'acidité n’est pas la méme pour les deux précipitations
réalisées en présence de sels de guanidinium, le sel nitrate étant neutre alors que le sel
carbonate est basique.

2.5 Modulation de la morphologie apparente

2.5.1 Modulation de la section des plaguettes et de leur agglomération :
DOTA

La présence de DOTA (1,4,7,10-tétraazacyclododécane-N,N’,N’,N’”’-tétraacétique)
permet de moduler la section et ’'agglomération des plaquettes. Cette derniére est une
molécule séquestrante des actinides, pour laquelle un ratio 1 par rapport & I'ion Th** a donc
été choisi. Cependant, au vu de la faible disponibilité et du colt élevé de la DOTA, ainsi que
du risque de précipitation entre la DOTA et l'actinide, le protocole de précipitation a été
adapté pour cet essai, avec une concentration de thorium dans la solution A fixée a
0,12 mol.L?, soit 75% de la concentration habituellement retenue. La concentration d’acide
oxalique dans la solution B est donc adaptée en fonction et fixée a 0,34 mol.L™. La
précipitation sans additif suivant ce protocole a déja été référencée dans ce manuscrit (cf
1.4.1), et le précipité obtenu ne présente pas de modulation structurale ou morphologique
par rapport a la référence. Dans le cadre de la précipitation en présence de DOTA, celle-ci
est ajoutée a la solution d’excés oxalique C, avec le ratio souhaité de 1 par rapport au
thorium (0,06 mol.L™"). Les analyses par IR et par DRX sur le solide confirment la
précipitation d’'un oxalate de thorium hexahydraté, sans modulation métrique majeure par
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rapport a la référence. Par contre, les plaquettes obtenues présentent une section en
losange et sont enchevétrées de maniére particuliere dans les agglomérats (Fig 50).

1 1
THREFDOTA 7.0kV 7.6mm x10.0k THDOTA1 15.0kV 8.6mm x10.0k SE

Fig 50 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de thorium précipités a 25°C avec
une concentration de thorium dans la solution A de 0,12 mol.L™ (a) Sans additif, et (b) En présence de
DOTA dans la solution C, ratio 1 ; et structure moléculaire de la DOTA.

2.5.2 Modulation de la section et de I'épaisseur des plaquettes : TEDGA

La N,N,N’,N'-tétraéthyldiglycolamide (TEDGA, Fig 52) fait partie de la famille des
diglycolamides. Dans ce cas c’est I'utilisation du caractere complexant de I'additif vis-a-vis
des actinides qui est recherchée. La TEDGA est donc ajoutée via la méthode A, avec un
ratio de 2 par rapport au thorium, a 5°C et 25°C. Le rendement de précipitation oxalique
est fortement impacté par la présence de TEDGA, celui-ci étant de moins de 10% a
25°C, et de moins de 25% a 5°C. Au vu des propriétés de ce composé, il apparait que la
complexation de I'ion Th*" par la TEDGA est supérieure & celle par I'acide oxalique.

Les analyses IR et DRX montrent que le solide précipité est I'oxalate de thorium
hexahydraté, et le suivi par ATG permet de retrouver les étapes correspondant a la
calcination de I'oxalate de référence. Cependant, a 25°C, le diffractogramme de rayons X sur
poudre met en évidence une évolution de la symétrie de la structure de I'oxalate précipité en
présence de TEDGA par rapport a 'oxalate de thorium (IV) de référence (Fig 51, massif a
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20 =17,7° sous la forme de 2 pics). Comme dans le cas de l'utilisation du méthanol,
I’ajout de TEDGA dans le milieu de précipitation conduit, & 25°C, a un diffractogramme
qu’il est possible d’affiner a I’aide de la grande maille monoclinique C. Les paramétres
de maille ainsi affinés de l'oxalate de thorium précipité a 25°C en présence de TEDGA
(méthode A, ratio 2) sont: a=9,149 (1) A, b=9,140 (1) A, c=7,884 (2) A, B =92,00 (2)°
(a =y =90°, cf ANNEXE 4).
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Fig 51 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre d'oxalates de thorium précipités a 25°C (a) Sans
additif, et (b) En présence de TEDGA, méthode A, ratio 2.

Les particules d’oxalate de thorium (IV) précipitées en présence de TEDGA a 25°C
présentent un arrondissement de la section des plaquettes ainsi qu’une augmentation
de leur épaisseur, conduisant a la formation des cylindres (Fig 52b). A nouveau, une
corrélation est a souligner entre la métrique de la maille monoclinique C et
I'arrondissement de la section des plaquettes. L’étude d'images par le logiciel IMAGE-J
permet d’évaluer que la section des particules a un diamétre compris entre 2,5 et 8 um, avec
une moyenne d’environ 6 um. Les diamétres de ces cylindres paraissent moins dispersés
gue les longueurs des arétes des particules obtenues sans additif, la plupart des cylindres
ayant un diamétre compris entre 4 et 7 um (entre 2 et 8 um pour les arétes de I'oxalate de
thorium de référence — cf ANNEXE 7). Les épaisseurs des cylindres sont elles comprises
entre 600 nm et 2,5 ym, avec une moyenne de 1,5 ym, évaluée a partir de 35 particules dont
I'épaisseur est visible sur les micrographies (cf ANNEXE 7). Une augmentation de cette
épaisseur d’un facteur 1,5 a 2 par rapport a la référence est donc mise en évidence
lors de I'utilisation de la TEDGA.

Lorsque la précipitation est réalisée a 5°C en présence de TEDGA, toujours ajoutée par la
méthode A avec ce méme ratio 2, la morphologie sous forme de cylindres est conservée
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(Fig 52e), bien que sans additif la morphologie soit trés différente a 5°C (Fig 52d) par rapport
a 25°C (Fig 52a).

THTEDGAZ2 15.0kV 8.6mm x5.00k SE

Fig 52 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de thorium précipités a 25°C (a)
Sans additif, (b) En présence de TEDGA, méthode A, ratio 2, (c) En présence de TEDGA, méthode A,
ratio 0,5 ; ainsi que d’oxalates de thorium précipités a 5°C (d) Sans additif, et (e) En présence de
TEDGA, méthode A, ratio 2 ; et structure moléculaire de la TEDGA.

Si lors d’une précipitation a 25°C le ratio de TEDGA par rapport au thorium est diminué a
0,5, toujours avec la méthode A, ni la formation de cylindres ni les modulations métriques de
la structure ne sont retrouvées (Fig 52c, le rendement de précipitation oxalique est alors
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d’environ 40%), ce qui indique I'importance de la concentration de TEDGA par rapport a
celle du thorium pour utiliser au mieux les propriétés complexantes de ce composé.

2.5.3 Formation d’agglomérats fermés : NCP

L’ajout de N-Cyclohexylpyrrolidone (NCP, Fig 53) lors de la précipitation oxalique
permet de s’affranchir de la formation de plaquettes, des particules tridimensionnelles
sous la forme d’agglomérats fermés étant obtenues. La NCP est une pyrrolidone
précipitante des actinides tétravalents et hexavalents [72]. Ce caractere précipitant empéche
son utilisation dans la solution A de nitrate de thorium. La molécule est donc ajoutée
uniguement dans la solution C d’excés oxalique initialement présente dans le réacteur. Pour
utiliser au mieux ses propriétés précipitantes, un fort excés est ajouté, avec un ratio de NCP
par rapport au thorium de 16 (1,28 mol.L™). La précipitation oxalique ainsi réalisée conduit a
un oxalate de thorium hexahydraté, ce qui est confirmé par les analyses IR et DRX sur
poudre, sans perte de rendement et sans modulation métrique de la structure par rapport a
la référence. La morphologie de cet oxalate est quant a elle impactée par la présence de
NCP, avec la formation, en mélange avec des plaquettes carrées épointées,
d’agglomérats quasi-sphériques, ces sphéres étant plus ou moins fermées (Fig 53b). Un
zoom sur ces agglomérats permet de mettre en évidence qu’ils sont liés par le centre, et
formés de I'assemblage de plaquettes de section carrée épointée. La présence de NCP
semble donc imposer une association des plaquettes par un point central, ou une croissance
de celles-ci a partir de ce point central. La création d’agglomérats fermés et tridimensionnels
pourrait avoir une influence positive sur la coulabilité des poudres d'oxalate ainsi que
d’oxyde final.
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THREF25+ 15.0kV 8.6mm x1.00k S

10 pm

THref25 15.0kV 23.0mm x5.00k SE THNCP3 15.0kV 8.7mm x5.00k SE

THNCP3 15.0kV 8.7mm x5.00k SE

Fig 53 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de thorium précipités a 25°C (a)
Sans additif, et (b) En présence de NCP dans la solution C, ratio 16 ; et structure moléculaire de la
NCP.

Cette modulation n’est pas reproduite avec le méme ratio a 5°C. Elle n’est pas non plus
obtenue & 25°C avec un ratio plus faible de NCP (Ratio 2 — 0,16 mol.L™ dans la solution C),
ou en utilisant la NCP en conditions de solvant partiel (50% du volume de la solution C
initiale, ratio 40). L’effet de la NCP sur la précipitation oxalique du thorium est donc
fortement lié au ratio (NCP/Th*), donc a I'importance de linteraction Th-NCP par
rapport a la force motrice de la précipitation oxalique. Nous reviendrons sur ce
meécanisme dans le chapitre IV du manuscrit.
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2.5.4 Formation a la fois de disques et d’agglomérats fermés : acide
diglycolique

L’acide diglycolique (Fig 54) est un diacide carboxylique couplé a un éther-oxyde. Les
diglycolamides comme la TEDGA sont des dérivés de cet acide. Cette molécule est
référencée a la fois complexante des actinides tétravalents [119] et hexavalents [120].
L’influence de cette molécule sur la précipitation oxalique du thorium (V) a été étudiée, en
utilisant la méthode d’ajout A + C, et les deux ratios 8 (0,64 mol.L™ dans la solution A et
0,32 mol.L™ dans la solution C) et 16 (1,28 mol.L™ dans la solution A et 0,64 mol.L™ dans la
solution C). Avec le ratio de 8 une précipitation a également été réalisée en milieu acide
nitrique 1 mol.L™ dans l'objectif de renforcer l'effet de cet additif. En effet, la baisse de
I'acidité du milieu augmente la solubilité de I'oxalate de thorium, et il est supposé qu’'une
baisse de I'acidité favorise la complexation entre le diglycolate et I'actinide.

A la fin de la précipitation, la concentration de thorium dans les eaux-méres oxaliques a été
évaluée pour les trois synthéses. La présence d’acide diglycolique avec un ratio 8, quelle
que soit l'acidité, ne modifie pas le rendement de précipitation avec une concentration de
thorium dans les eaux-méres de l'ordre de 0,2 mg.L™, comme pour la précipitation de
référence. Par contre une rétention de thorium dans les eaux-meéres oxaliques 100 fois
plus importante apparait lors de la précipitation en présence d’un ratio 16 d’acide
diglycolique, avec une concentration de thorium dans les eaux-méres de 30 mg.L™
(R =99,7%, rendement restant acceptable dans le cadre d’un procédé). Cette rétention
pourrait provenir d’une complexation du thorium par I'acide diglycolique.

Dans les trois cas les analyses IR, DRX et ATG sur le solide précipité confirment I'obtention
d'un oxalate de thorium hexahydraté, dont la calcination en oxyde est identique a celle de
l'oxalate de référence. Cependant, chacun des diffractogrammes de rayons X sur poudre
correspondant aux oxalates de thorium (IV) précipités en présence d’acide diglycolique peut
étre affiné dans la maille monoclinique P (Fig 54, massif a 26 = 17,7° sous la forme de 3
pics). Les paramétres de maille de la structure correspondante ont été affinés pour I'oxalate
précipité en milieu acide nitrique 2 mol.L™, en présence d’acide diglycolique, méthode A + C,
ratio 8, et sont les suivants : a=6,475 (1) A, b=6,456 (1) A, ¢=7,879 (1) A, B =92,40 (2)°
(a =y =90° cf ANNEXE 4).
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Fig 54 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre d’oxalates de thorium précipités a 25°C en milieu
acide nitrique 2 mol.L™ (a) Sans additif, (b) En présence d’acide diglycolique, méthode A + C, ratio 8,
(c) En présence d’acide diglycolique, méthode A + C, ratio 16, et (d) En milieu acide nitrique 1 mol.L™
en présence d’acide diglycolique, méthode A + C, ratio 8 ; et structure moléculaire de I'acide
diglycolique.

Lors d’une précipitation en milieu acide nitrique 2 mol.L™, & 25°C, les modulations de
morphologie induites par la présence d’un ratio 8 d’acide diglycolique sont un mélange entre
les deux modulations précédemment décrites, avec d’'une part I’apparition de plaquettes
de section disque, et d’autre part la formation d’agglomérats fermés (moins fermés
qu’avec la NCP) et quasi-sphériques (Fig 55b,c). L’acide diglycolique semble donc
capable d’agir suivant un mode d’action similaire a la fois a celui de la TEDGA et a
celui de la NCP. Contrairement a l'effet de la TEDGA, les plaquettes ne sont pas plus
épaisses en présence de cet additif. De méme, il est surprenant que, dans ce cas, la
formation de plaquettes de section disque ne soit pas associée a la maille monoclinique C.
Cependant, vu qu’avec l'acide diglycolique un mélange deffets est observé sur la
morphologie, la corrélation avec les modulations structurales n’est sans doute pas aussi
directe que dans le cas de I'utilisation de la TEDGA (cf 2.5.2) ou du méthanol (cf 2.4.1.2).

Le fait de doubler la concentration d’acide diglycolique (ratio 16) en solution renforce son
influence (Fig 55d). De méme, la diminution d’acidité du milieu & [HNO;] =1 mol.L*
permet, comme supposé, de renforcer I'effet de I’acide diglycolique, et d’'améliorer la
mise en évidence du mélange de modulations morphologiques entre la formation de disques
et d’agglomérats fermés (Fig 55e,f). Ceci permet de confirmer 'augmentation de l'effet de
I'additif lorsque I'acidité diminue.
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THref25 15.0kV 23.0mm x5.00k SE

Fig 55 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de thorium précipités a 25°C en milieu acide nitrique 2 mol.L™* (a) Sans additif, (b,c) En
présence d'acide diglycolique, méthode A + C, ratio 8, (d) En présence d’acide diglycolique, méthode A + C, ratio 16, et (e,f) En milieu acide nitrique 1 mol.L™
en présence d’acide diglycolique, méthode A + C, ratio 8.
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3 Conclusions

3.1 De nombreuses modulations référencées sur la
morphologie de I'oxalate de thorium (1V)

La réalisation de ces études préliminaires sur 'oxalate de thorium (IV) a permis de tester
l'influence sur la morphologie de I'oxalate précipité d’'un grand nombre d’additifs issus des
recherches bibliographiques. Si de nombreux additifs se sont avérés sans effet sur la
structure ou la morphologie de l'oxalate de thorium (IV), attestant de la robustesse des
propriétés des oxalates d’actinides tétravalents, de nombreux effets ont également pu étre
mis en évidence. Ces différentes classes d'impacts sont les suivantes :

> Effet difficile & caractériser : ces effets faiblement marqués, obtenus majoritairement
avec des acides carboxyliques, n'ont pas pu étre correctement caractérisés par
observation au MEB. Cependant leur obtention atteste de la possibilité d’influer la
structure et/ou la morphologie des oxalates d’actinides tétravalents et sont importants
a considérer dans un objectif de compréhension des mécanismes mis en jeux.

» Modification de la composition et de la structure du solide précipité : L'utilisation de
bases azotées permet de favoriser la formation d’'un oxalate double de symétrie
hexagonale, associé a une morphologie sous forme de baguettes de longueur
submicronique. La NMP entraine la formation d’'une phase inconnue par effet
supposé de solvatation. Ces modulations structurales induisent des modulations
morphologiques et ne sont pas des voies a exclure, tant qu’a l'issue de la calcination
un oxyde d’actinide AnO, est obtenu, et que les gaz émis lors de cette calcination ne
créent pas une difficulté de gestion supplémentaire. Par contre, les morphologies
associées a ces modulations structurales étant de dimensions inférieures a celle de
l'oxalate de référence, un effet négatif sur la filtration est mis en évidence lors de ces
précipitations.

» Modulation de la section, de la taille et de 'agglomération des plaquettes : Certains
additifs ne modulent ni la structure cristalline de la phase solide obtenue ni sa
morphologie (plaquettes). Cependant, leur présence influe sur les étapes de la
cristallisation ce qui conduit a des plaquettes plus petites et plus agglomérées. La
section des plaquettes est également affectée lors de I'utilisation de ces molécules,
de maniére corrélée a une transformation de la métrique de la structure : section
carrée bien définie associée a une petite maille monoclinique P (TEA, glycérol), ou
section disque associée a une grande maille monoclinique C, laquelle, ramenée a
une petite malille triclinique P, présente des parametres a et b égaux dans le plan des
feuillets (méthanol). D’autre part, I'ajout de sels a caractére chaotropique (sels de
DACH, carbonate de guanidinium) produit une désagglomération des plaquettes.
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» Modulation de la morphologie des particules : Enfin, I'ajout de certains additifs permet
de jouer directement sur la morphologie apparente du solide obtenu. Ainsi des
plaguettes de section losange et agglomérées perpendiculairement les unes par
rapport aux autres ont pu étre obtenues en présence de DOTA, des cylindres ont été
observés en présence de TEDGA, et des agglomérats fermés quasi-sphériques sont
obtenus en présence de NCP. Un mélange entre la formation de plaquettes de
section disque et la formation d’agglomérats fermés est obtenu par ajout d’acide
diglycolique dans le milieu de précipitation.

Bien évidemment les modulations obtenues correspondent a des mécanismes
d’action différents, qu’il convient de comprendre. Si les mécanismes de modulation de la
structure (décomposition de composés basiques présentant des liaisons C—N terminales ou
instables, solvatation par le solvant NMP) et de désagglomération (effet de sel chaotropique)
sont déja partiellement proposés, des études supplémentaires ont été menées afin de
comprendre les différents mécanismes conduisant aux modulations morphologiques.
Ces études font I'objet du dernier chapitre de ce manuscrit.

3.2 Additifs sélectionnés pour la transposition a I’oxalate de
plutonium (1V)

Ces études menées sur le systeme oxalate de thorium (IV) nous permettent également
d’avoir le recul nécessaire pour choisir les additifs dont I'étude sera transposée au systéme
oxalate de plutonium (IV). Deux critéres sont retenus pour cibler ces additifs : la nature et
limportance de l'effet qu’ils produisent sur la morphologie de I'oxalate de thorium (IV). En
effet, le premier objectif est de transposer a I'oxalate de plutonium (IV) tous les types d’effets
des additifs référencés sur I'oxalate de thorium (1V), a I'exception de la formation de I'oxalate
double de symétrie hexagonale, car son obtention a une influence trop négative sur la
filtration. Le nombre de précipitations oxaliques du plutonium (IV) qu’il est possible de
réaliser étant fortement limité, seules les molécules présentant les impacts les plus
marqués sur la morphologie et la structure de I'oxalate de thorium (IV) seront
considérées. Six composés organiques ont donc été sélectionnés pour cette transposition
et sont listés dans le Tableau 12.
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Insertion de NMP dans la

Triéthanolamine (TEA)

structure.
N-méthylpyrrolidone (NMP) N
| Formation de particules
CHjy ) .
submicroniques.

Diminution de la taille des
plaguettes carrées.

Tartrate de
diaminocyclohexane (DACH)

O OH

NH, OH O
g . HONOH
‘NH>

Désagglomeération des
plaquettes carrées.

Formation d’'un oxalate
double de symétrie
hexagonale.

N,N,N’,N’-
tétraéthyldiglycolamide
(TEDGA)

P N
J S

Formation de cylindres.

Diminution du rendement
de précipitation oxalique.

N-cyclohexylpyrrolidone
(NCP)

2.0

Formation d’agglomérats
fermés.

Acide diglycolique

O O

HOJK/O\)LOH

Formation de particules
sous forme de disques et
d’agglomérats fermés.

Tableau 12 : Additifs retenus pour une transposition de leur étude sur le systéme oxalate de

plutonium (1V).
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CHAPITRE Ill : Transposition de I'utilisation des additifs au systéeme oxalate de plutonium (V)

Ce chapitre porte sur la transposition de I'utilisation des additifs a la précipitation oxalique du
plutonium (V). A partir des études réalisées et décrites dans le chapitre précédent, six
additifs ont été sélectionnés : la triéthanolamine, le sel tartrate de diaminocyclohexane,
'acide diglycolique et trois amides dont deux pyrrolidones, qui se distinguent par le
groupement substituant 'atome d’azote, la NMP (solvant) et la NCP et une diglycolamide, la
TEDGA. Pour cette étude sur le plutonium (IV), le protocole de précipitation oxalique a été
adapté, notamment en termes de volume et d'acidité nitrique. Ces adaptations sont
présentées dans une premiére partie. Les résultats obtenus, décrits par la suite, permettent
de montrer les effets de ces additifs sur les propriétés de 'oxalate de plutonium (IV) et de les
comparer aux modulations observées sur le systéme oxalate de thorium (V).

1 Précipitation oxalique de référence

1.1 Adaptations du protocole de précipitation de référence

Le protocole expérimental retenu pour I'étude de la précipitation oxalique du plutonium (1V)
en présence des additifs sélectionnés est similaire a celui mis en ceuvre pour la précipitation
de l'oxalate de thorium (1V).

Pour rappel (cf CHAPITRE I, 1.2), I'équation de la réaction de précipitation oxalique du
plutonium (1V) s’écrit :

PU4+ + 2 H,C,0, + 10 H,O — PU(C204)2, 6 H,O +4 H30+

Les paramétres conservés du thorium (IV) au plutonium (IV) sont les suivants :

» Précipitation en réacteur a effet vortex agité par un barreau magnétique. Le volume

du réacteur est de 50 mL.

Concentration de plutonium dans la solution A : 0,16 mol.L™.

> Concentration de I'excés oxalique (solution C) : 0,05 mol.L™. Par extension est donc
conservée la concentration d’acide oxalique dans la solution B : 0,42 mol.L™.

» Temps caractéristiques de la synthése : 10’ de temps de précipitation et 10’ de temps
de mQrissement.

A\

Cependant, certains parametres sont adaptés lors de la transposition au systeme oxalate de
plutonium (1V), dans le but, d’'une part, de limiter les quantités de matiére utilisées (pour des
raisons de radioprotection et de gestion du stock de plutonium disponible), et d’autre part de
se rapprocher des conditions du procédé industriel. Les adaptations réalisées sont les
suivantes :

» Les volumes des solutions A, B et C sont divisés par 2, afin de limiter les quantités de
plutonium utilisées. Le volume des solutions A et B est donc de 5 mL, et celui de la
solution C est fixé & 10 mL. Le temps de précipitation, correspondant a la durée
pendant lagquelle les solutions A et B sont injectées dans le réacteur, étant conserve a
10 minutes, il est nécessaire que le débit d’injection des solutions A et B soit divisé
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par deux par rapport a celui utilisé pour la précipitation oxalique du thorium (IV). Les
solutions A, de nitrate de plutonium (IV), et B, d’acide oxalique, sont donc dans ce
cas injectées simultanément dans le vortex avec un débit d’injection de 0,5 mL.min™.
L’acidité est également modifiée pour les précipitations d’oxalates de plutonium (1V),
dans le but de se rapprocher des conditions d’acidité du procédé industriel et de
controler cette derniére & 2 mol.L™ dans le réacteur tout au long de la synthése, en
tenant compte de 'augmentation d’acidité dde a la précipitation. Dans ce cadre, la
solution B d’acide oxalique est préparée sans acide et la solution C, préalablement
dans le réacteur, a une acidité nitrique fixée a 2 mol.L™. Pour s’assurer de la
conservation de cette acidité dans le réacteur tout au long de la synthése I'acidité
nitrique de la solution A est fixée & 3,36 mol.L™.

Les précipitations sont réalisées a température ambiante, sans contrdle de la
température par un bain thermostaté, car l'utilisation d’'un tel systéme en boite a
gants n’est pas aisée. Cependant, il est a noter que les précipitations oxaliques du
plutonium (IV) sont réalisées au laboratoire L15 de l'installation ATALANTE du CEA
de Marcoule, et que cette installation est constamment climatisée. La température
ambiante dans laquelle sont réalisées les précipitations est donc toujours comprise
entre 20°C et 22°C.

Le protocole de précipitation oxalique mis en ceuvre dans le cas du plutonium (IV) est
représenté sur la Figure 56. Sur ce schéma, les adaptations par rapport au protocole
correspondant a la précipitation oxalique du thorium (IV) sont indiquées en rouge.
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A

Nitrate de plutonium (IV)
[HNO,] = 3,36 mol.L", 5 mL

Acide oxalique
[HNO;] = 0 mol.L", 5 mL

Température
ambiante

Acide oxalique
[HNO,] = 2 mol.L", 10 mL

Analyse de la _ I:l
distribution - ll
3ra|nu|ometnque o L{,},‘* Analyse des eaux-méres oxaliques
Lt o et de la solution A initiale

(Spectrophotométrie UV —

Rendement)

Filtration
sous vide

Analyse de la ‘
composition ¥+ e Analyse de la
(IR) e morphologie
et de la structure | & (MEB)
(DRX) '

Analyse dela
décomposition
thermique
(ATG)

Fig 56 : Protocole mis en ceuvre lors de la précipitation d’oxalates de plutonium (1V). Les différences
par rapport au protocole utilisé pour la précipitation d’oxalates de thorium (V) sont indiquées en
rouge.

1.2 Méthodes de caractérisation

De la méme facon que pour le protocole de précipitation, le mode de préparation des
échantillons a base de plutonium a parfois été modifié€ en vue de les caractériser. Les
modifications apportées a ces protocoles, comparativement aux conditions utilisées pour les
oxalates de thorium, sont spécifiées ci-dessous.

» La radioactivité du plutonium (IV) impose une préparation d’échantillon trés
particuliére pour la diffraction des rayons X sur poudre (cf ANNEXE 3), préparation
qui ne permet pas d’optimiser la hauteur et la planéité de la surface de I'échantillon.
Un étalon de silicium (NIST SRM 640c) est donc ajouté, dans le cas des oxalates, a
la préparation, afin de pouvoir calibrer la position des pics sur les diffractogrammes.
Dans le cas des oxydes, c’est une poudre d’or (Alfa Aesar) qui est ajoutée a la
préparation, dans le méme objectif.

» Faute de temps, et du fait des faibles quantités de plutonium manipulées, I'étude de
la décomposition thermique des oxalates de plutonium (V) s’est limitée aux ATG, et
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aux analyses DRX et MEB des oxydes formés lors de 'ATG. Les mesures de
surfaces spécifiques n'ont pas pu étre effectuées.

L’action de radiolyse a dle a la radioactivité du plutonium dégrade sur des temps de
plusieurs semaines la structure des oxalates de plutonium (IV) précipités. Les
analyses sont donc généralement réalisées dans les jours suivant la précipitation.
Cependant, les délais d’analyse par microscope électronique a balayage pour des
échantillons de plutonium sont de plusieurs mois. Pour des raisons de conservation
des échantillons, les micrographies sont donc réalisées sur les oxydes obtenus par
calcination des oxalates lors de I'analyse thermogravimétrique (& 1000°C sous air).
En effet, la structure des oxydes de plutonium est plus résistante a la radiolyse, et la
morphologie est conservée lors de la calcination de I'oxalate a 'oxyde, la réaction de
calcination étant pseudomorphique (cf CHAPITRE I, 1.3).

Deux méthodes d’analyse supplémentaires ont été utilisées lors des précipitations oxaliques
du plutonium (V) :

» La granulométrie laser: Cette technique permet d’atteindre la distribution

granulométrique, en volume, de la poudre précipitée. L'analyse est réalisée, en
cellule liquide et sous agitation mécanique, sur un prélevement de suspension réalisé
directement dans le vortex (2 a 3 mL), juste avant la filtration, et dilué dans environ
100 mL d’eaux-méres oxaliques de synthése. L'accés a la distribution
granulométrique est particulierement intéressant dans le cas des oxalates de
plutonium (IV), afin d’avoir une idée a minima de la dimension moyenne en volume
des particules, dans I'attente de I'analyse par microscopie électronique a balayage.
La spectrophotométrie UV-Visible : Le plutonium (IV) est coloré et absorbe dans le
visible. 1l est donc possible dévaluer sa concentration en solution par
spectrophotométrie UV-Visible. Cette technique est donc utilisée pour contréler la
concentration de plutonium (V) dans la solution A initiale, ainsi que pour mesurer la
concentration de plutonium (IV) dans les eaux-méres oxaliques, aprés la
précipitation. Ces mesures permettent donc d’accéder directement au rendement de
précipitation oxalique (de ce fait les analyses élémentaires par ICP ne sont pas
utilisées pour le plutonium).

1.3 Précipitation oxalique de référence du plutonium (1V)

Dans le méme objectif évoqué préalablement de limiter les quantités de plutonium utilisées,
la synthése de référence de I'oxalate de plutonium (IV) n’a pas été réalisée dans le cadre de
ce travail de thése. Nous considérerons dans ce chapitre une synthese de référence déja
réalisée via ce protocole expérimental, & température ambiante, au laboratoire L15 de
I'installation ATALANTE.
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1.3.1 Concentration de plutonium (1V) dans la solution A et dans les
eaux-meres oxaligues — rendement de précipitation

Lors des synthéses d’oxalates de plutonium (IV), les propriétés d’absorption de I'ion Pu**
permettent de mesurer la concentration de plutonium (IV) dans les différentes solutions par
spectrophotométrie UV-Visible. Ceci permet de contréler que la concentration visée de
plutonium (IV) dans la solution d’entrée A est respectée, ainsi que de mesurer les fuites de
plutonium dans les eaux-méres oxaliques, en fin de précipitation. Le rendement de
précipitation peut alors étre calculé. Les spectres UV-visibles mesurés permettent d’évaluer
la concentration de plutonium dans ces solutions, par déconvolution des spectres
expérimentaux, a partir de spectres de référence. L'incertitude sur la concentration ainsi
évaluée est considérée de 10%. Les spectres étalons utiles pour la déconvolution ont été
enregistrés dans un milieu contenant 1 mol.L™ dacide nitrique. Les acquisitions
expérimentales de spectres UV sont donc réalisées avec cette méme acidité nitrique. Pour
cela, les conditions de mesure sont les suivantes :

» Solution A : La solution A est diluée 20 fois, dans une solution d’acide nitrique a
1 mol.L?, puis analysée dans une cuve dont le trajet optique est de 1cm. Le
traitement factoriel du spectre expérimental entre 380 et 750 nm, a partir de spectres
étalons du plutonium (IV) et du plutonium (lll) (Fig 57a), permet de déterminer la
concentration totale de plutonium dans la solution analysée. Dans ce cas celle-ci est
de 7,8.10° mol.L . En appliquant le facteur de dilution, de 20, la concentration de
plutonium (IV) dans la solution A est calculée & 0,16 mol.L?, ou 38 g.L™* (+ 10%). La
concentration visée est donc effectivement atteinte.

» Eaux-meres oxaliques : Les eaux-meéres oxaliques sont, elles, diluées 2 fois avec
de I'eau distillée, puis analysées dans une cuve dont le trajet optique est de 5 cm. Le
traitement factoriel entre 380 et 800 nm du spectre expérimental, a partir de spectres
étalons des différents complexes de plutonium (IV), Pu(C204)2aq €t PU(C204)s” (ag)
(Fig 57b), permet la détermination de la concentration de plutonium (1V) dans le filtrat.
Les fuites de plutonium dans les eaux-méres oxaliques de cette précipitation de
référence sont évaluées a 12 mg.L™", ou 5,0.10° mol.L* (+10%). Cette valeur
mesurée correspond a la solubilité référencée de I'oxalate de plutonium (IV), dans un
milieu contenant 2 mol.L™* d’acide nitrique et un excés oxalique de 0,05 mol.L?, a
température ambiante [49] [3].

A partir de ces mesures de concentration de plutonium (1V), le rendement de la précipitation
oxalique peut étre calculé. Pour cette référence, ce rendement est égal a R = 99,9%.

La méme méthode de déconvolution, en considérant les mémes complexes, est utilisée pour
lanalyse des eaux-méres oxaliques des différentes précipitations réalisées. Ces
déconvolutions sont regroupées dans I'annexe 9.
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Fig 57 : Spectres UV mesurés (noir), et déconvolutions réalisées (rouge), lors de la précipitation
oxalique de référence, correspondant : (a) A la solution A, diluée 20 fois dans de I'acide nitrique
1 mol.L™, et (b) Aux eaux-méres oxaliques, diluées 2 fois dans de I'eau.
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1.3.2 Composition et structure du solide précipité

La composition de l'oxalate de référence, déterminée par spectroscopie IR, correspond
effectivement & un oxalate de plutonium (IV) hydraté, les bandes de vibration correspondant
a l'eau et aux oxalates étant détectées (Fig 58). La diffraction des rayons X sur poudre
confirme également qu’il s’agit de I'oxalate de plutonium hexahydraté, de formule
Pu(C,0,),, 6 H,O, comme attendu lors d’une précipitation oxalique (Fig 59). Sur ce
diffractogramme il apparait que le massif centré autour de 20 = 18° se présente sous la
forme de 2 pics. L’affinement de type Le Bail de ce diffractogramme, réalisé a l'aide du
logiciel JANA 2006 avec un modéle d’élargissement anisotrope de Stephens (cf ANNEXE 4),
peut donc étre réalisé en symétrie monoclinique de groupe d’espace C2/m (Fig 59). Les
paramétres de maille ainsi affinés pour la structure de cet oxalate de plutonium (IV) de
référence sont: a=8,980(4)A, b=8913(4)A c=7877(2)A et B=9148(5)°
(a =y =90°. Ces paramétres de maille sont proches de ceux affinés pour I'oxalate de
thorium (IV), pour une méme symétrie monoclinique de groupe d’espace C2/m
(@a=9,149 (1) A, b=9,140 (1) A, ¢ =7,884 (2) A, B = 92,00 (2)°, cf CHAPITRE Il, 1.3.1). Les
paramétres a et b sont plus petits dans le cas de plutonium (1V), ce qui est cohérent avec le
rayon ionique de l'ion Pu** (0,96 A pour une coordinence de 8), plus petit que celui de I'ion
Th*" (1,05 A). Les affinements de parameétres de maille des oxalates de plutonium (IV)
précipités en présence d’additifs sont rassemblés dans I'annexe 4.
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Fig 58 : Spectre infrarouge de I'oxalate de plutonium (1V) de référence.
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Fig 59 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre de I'oxalate de plutonium (1V) de
référence par le logiciel JANA 2006, en symétrie monoclinique de groupe d’espace C2/m, et
parameétres de maille affinés. Le diffractogramme expérimental est en noir et le diffractogramme affiné
en rouge. La différence entre les deux est représentée en dessous de ceux-ci. Le pic a 26 = 28,5°
correspond a I'étalon de silicium (Fm-3m, a = 5,4309 A).

1.3.3 Morphologie de référence de l'oxalate de plutonium (1V)

La distribution granulométrique de l'oxalate de plutonium (IV) de référence permet de
distinguer 3 types de population (Fig 60a) :

» Les « particules fines », de dimension inférieure au micrométre.
» Les particules, dont les dimensions sont centrées sur 5 um.
» Les agglomérats, dont les dimensions sont centrées sur 40 um.

La taille moyenne de 'ensemble, en volume, est mesurée a D43 = 37 um. Les observations
réalisées sur la distribution granulométrique sont retrouvées lors de I'étude par microscopie
électronique a balayage (Fig 60b — réalisée sur l'oxyde de référence). En effet, des
agglomérats de quelques dizaines de micromeétres sont observés. Ceux-ci sont composés de
plaguettes carrées de quelques micrométres d’aréte, présentant une section carrée bien
définie (non épointée). Il est a noter qu’il n’est pas possible de comparer précisément les
dimensions obtenues par granulométrie laser et celles observées au MEB. En effet, la
granulométrie est réalisée sur l'oxalate de plutonium (IV), tandis que, comme il a été
précédemment expliqué (cf 1.2), 'analyse par MEB est réalisée sur les oxydes formés par
calcination lors de 'ATG, a 1000°C. Expérimentalement, il est considéré que la perte de
volume des particules lors de la calcination est du méme ordre que la perte de masse
associée. Une réduction des dimensions d’un facteur 2 environ est donc envisagée lors de la
calcination de 'oxalate a 'oxyde (cf 1.3.4).
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Contrairement a ce qui avait été observé avec le thorium (IV), l'oxalate de
plutonium (IV) précipite, a température ambiante, sous la forme de plaquettes carrées
de section bien définie.

(a) Standard Values:

Trans = 87.2 (%) Dv(10) = 7.538 (um) Span = 1623

Cv = 203.6 (PPM) Dv(50) = 35.4 (um) D[3](2] = 6.61 (um)

SSA = 0.9077 (m¥cc) Dv(90) = 65 (um) D[4](3] = 37.01 (uym)
100

/ 20.00
/ 15.00

10.00

Cumulative Volume (%)
3
Volume Frequency (%)

5.00

0.00
10.00

Particle Digmeter (um)

Particules fines | I Particules | Agglomérats

Fig 60 : (a) Distribution granulométrique de I'oxalate de plutonium (V) de référence, et (b)
Micrographies en mode électrons secondaires de I'oxyde de plutonium (1V) de référence.

Des la précipitation de référence, plusieurs différences apparaissent donc entre les deux
systemes étudiés, au niveau de la métrique de la structure (monoclinique C dans le cas du
plutonium, triclinique P dans le cas du thorium) et de la section des plaquettes (section
carrée bien définie dans le cas du plutonium, section carrée épointée dans le cas du
thorium). De plus, une corrélation entre une maille monocliniqgue C et un arrondissement de
la section des plaquettes avait été relevée dans le cas de l'oxalate de thorium (IV)
(cf CHAPITRE II, 2.4.1.3). Cette corrélation n’est pas effective dans le cas de l'oxalate de
plutonium (1V). Les étapes de cristallisation de ces deux solides dans leurs conditions de
référence sont donc nécessairement différentes. Ces différences de mécanisme de
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cristallisation sont plus largement commentées dans le dernier chapitre du manuscrit
(cf CHAPITRE 1V, 5).

1.3.4 Décomposition thermique de 'oxalate de référence

La décomposition thermique en oxyde, sous air ambiant, de I'oxalate de plutonium (IV)
précipité dans des conditions de référence a été suivie par Vigier et al., sur la base d’'une
analyse thermogravimétrique, réalisée avec une rampe de température de 2°C.min™* (Fig 61)
[4]. Dans le cadre de cette étude, les différents intermédiaires réactionnels ont été
caractérisés grace a des analyses par IR et DRX. La décomposition thermique de I'oxalate
de plutonium (1V) se traduit par des réactions d’oxydoréduction, qui générent la formation de
2 intermédiaires réactionnels contenant le plutonium au degré d’oxydation lll. Cette réduction
n’est pas présente dans le cas du thorium, qui ne posséde que le degré d’oxydation +IV.
Comme dans le cas du thorium, la réaction de calcination est totale & partir d’environ 400°C.
La masse finale résiduelle, relevée a 52%, correspond au rapport entre la masse molaire de
I'oxalate de plutonium (IV) Pu(C,0.,),, 6 H,O (523 g.mol™ pour du plutonium 239), et celle de
I'oxyde de plutonium PuO, (271 g.mol™).

L’oxyde de plutonium ainsi formé cristallise dans une symétrie cubique a faces centrées, de
groupe d’espace Fm-3m, dont le paramétre de maille est évalué a a = 5,396 (4) A [121].

100 }- Ameing 2s-dsmmpmme——t- Pu(C,0,),,6H,0
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Fig 61 : Suivi par analyse thermogravimétrique de la calcination, sous air, d’'un oxalate de
plutonium (IV) en oxyde, avec une montée en température de 2°C.min™". Les différents intermédiaires
réactionnels sont indiqués en fonction de la température [4].
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2 Transposition de 'influence des additifs au systéme
oxalate de plutonium (1V)

Cette partie recense les essais ayant été réalisés en présence d’additifs lors de la
précipitation d’oxalates de plutonium (IV). L’objectif étant de transposer les effets observés
sur le systeme oxalate de thorium (IV) au systéme oxalate de plutonium (IV), les additifs sont
ici présentés dans le méme ordre que dans le chapitre précédent.

2.1 Solvatation par la N-méthylpyrrolidone

2.1.1 Conditions de précipitation en présence de NMP

La NMP, solvant aprotique polaire, a été utilisée en conditions de solvant partiel lors de la
précipitation d’'un oxalate de plutonium (V). L'essai réalisé correspond, aux adaptations de
protocole de référence prés, a celui mis en ceuvre pour la précipitation de l'oxalate de
thorium (V) en présence de NMP. La solution d’excés oxalique C consiste donc pour 50%
en volume de NMP, les conditions d’acidité et d’excés oxalique étant conservées par rapport
a la référence. Par extension, la NMP représente 25% du volume final de la solution, aprés
injection des solutions A et B. La précipitation est réalisée a température ambiante.

L’analyse par spectrophotométrie UV-Visible des eaux-méres oxaliques de cette précipitation
est difficilement exploitable. En effet, le spectre enregistré présente une trés faible intensité
et sa ligne de base semble déviée (Fig 62). Bien qu’un blanc, sans plutonium mais avec 25%
en volume de NMP, ait été fait en amont de cette analyse, il est possible que cette déviation
provienne de la présence de NMP en mélange avec le plutonium. Une déconvolution de ce
spectre, bien que de faible qualité (Fig 62), a tout de méme pu étre réalisée et indique une
concentration de plutonium (IV) de l'ordre de 6 mg.L™ dans ces eaux-méres (I'incertitude
associée est alors plus forte que les 10% généralement considérés). Les fuites de plutonium
dans les eaux-meéres oxaliqgues ne semblent donc pas plus importantes lorsque la
précipitation est menée en présence de NMP en tant que solvant partiel que lors de la
précipitation de référence (fuites de plutonium (IV) mesurées a 12 mg.L™).
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Fig 62 : Spectre UV mesuré (noir), et déconvolution réalisée (rouge), correspondant aux eaux-meres
oxaliques, diluées 2 fois dans de 'eau, de la précipitation oxalique du plutonium réalisée en présence
de NMP en tant que co-solvant (25% du volume final).

2.1.2 Composition et structure du solide précipité

Comme dans le cas du thorium, l'analyse par spectroscopie IR met en évidence une
insertion de NMP dans la structure du solide précipité (Fig 63). Les bandes
correspondant aux oxalates et a I'eau sont également présentes sur ce spectre IR. Par
contre, dans le cas du plutonium (IV), l'analyse par diffraction des rayons X sur poudre
souligne I'absence de correspondance entre la structure précipitée en présence de
NMP et I'oxalate de plutonium (IV) hexahydraté de référence (Fig 64). Une phase
inconnue, composée de plutonium (IV), de NMP, d’oxalates, et d’eau est donc précipitée
pure en phase solide. Cette derniére correspond a la phase inconnue précipitée dans les
mémes conditions en systeme oxalate de thorium (IV). Avec le thorium cette phase inconnue
avait été obtenue en mélange avec l'oxalate de thorium hexahydraté. Dans le cas du
plutonium, il a été possible d’indexer cette phase, en symétrie triclinique de groupe d’espace
P-1. L’affinement des paramétres de maille, réalisé sans fonction d’élargissement
anisotrope, a permis d’obtenir les paramétres de maille suivants: a=9,098 (5) A,
b=9,303 (5) A, ¢=9.375(5) A, a = 60,10 (3)°, B = 106,38 (5)°, et y = 101,71 (3)° (Fig 64).
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Fig 63 : Spectres IR de (a) L’'oxalate de plutonium (V) de référence, (b) L'oxalate de plutonium (V)
précipité en présence de NMP en tant que co-solvant (25% du volume final), et (c) De la molécule de
NMP.
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Fig 64 : Affinement des paramétres de maille du solide précipité en présence de NMP en tant que
solvant partiel (25% du volume final) par le logiciel JANA 2006, en symétrie triclinique de groupe
d’espace P-1, et parameétres de maille affinés. Le diffractogramme expérimental est en noir et le

diffractogramme affiné en rouge. La différence entre les deux est représentée en dessous de ceux-ci.

Les pics fins correspondent & I'étalon de silicium (Fm-3m, a = 5,4309 A). La zone grise correspond

aux réflexions du porte-échantillon en inox, exclues de I'affinement.
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2.1.3 Morphologie du composé précipité en présence de NMP

La distribution granulométrique correspondant a I'oxalate précipité en présence de NMP en
tant que solvant partiel indique une distribution bimodale, et un diameéetre moyen Dys, en
volume, de 7,5 um (Fig 65). Celui-ci est plus petit d’'un facteur 5 par rapport au diamétre

moyen mesuré par granulométrie laser dans le cas de l'oxalate de plutonium (IV) de
référence.

Standard Values:
Trans = 91.3 (%) Dv(10) = 3.097 (um) Span = 1.403

Cv =53.47 (PPM) Dv(50) = 7.493 (um) D[3][2] = 3.506 (pm)
SSA = 1.711 (m¥ec) Dv(90) = 13.61 (um) D[4][3] = 7.962 (pm)
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Fig 65 : Distribution granulométrique du composé précipité en présence de NMP en tant que
co-solvant (25% du volume final).

Cette diminution de taille globale est retrouvée sur les micrographies de ['oxyde
correspondant. En effet, la poudre est, comme dans le cas de thorium (IV), constituée
d’agglomérats de sphérules (Fig 66). Cependant, le diamétre de ces sphérules est compris
entre 100 et 200 nm, et les éléments les composant ne sont pas résolus par MEB. Ainsi il
apparait que dans le cas du plutonium (IV) les sphérules formées lors de I'utilisation
de NMP en conditions de solvant partiel sont plus petites d’un facteur 10 par rapport a
celles formées dans le cas du thorium (IV), dont le diamétre était de I'ordre de 1 um
(cf CHAPITRE Il, 2.3.2).
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Fig 66 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxydes de plutonium issus d’une calcination
a 1000°C d’oxalates de plutonium précipités a température ambiante (a) Sans additif, et (b) En
présence de NMP en tant que co-solvant (25% du volume final).

2.1.4 Décomposition thermique du solide précipité

La décomposition thermique de cette phase a été suivie par ATG, couplée a la DSC, sous
air, de la température ambiante a 1000°C, avec une montée en température de 5°C par
minute (Fig 67). Une analyse par DRX sur poudre du résidu calciné a permis de confirmer
gu’un oxyde de plutonium PuO, est formé lors de cette calcination (Fig 68). Le paramétre de
maille de cet oxyde a été affiné, en symétrie cubique a faces centrées de groupe d’espace
Fm-3m, & a = 5,395 (1) A, correspondant au paramétre de maille de 'oxyde de plutonium de
référence (cf 1.3.4).

La masse restante finale, & 1000°C, est de 49,4% de la masse initiale et correspond a
I'oxyde dont la masse molaire est de 271 g.mol™. La masse molaire du composé inconnu
initial peut donc étre évaluée a 549 g.mol™. Cette masse molaire correspond a la formule
brute suivante: Pu(C,0,)>(NMP), 2 H,O, ce qui suppose qu’une molécule de NMP
s’insére dans le composé précipité, et remplace probablement une part des molécules
d’eau d’hydratation de I'oxalate de plutonium (IV) de référence. Cette molécule de NMP
se décompose dans le méme intervalle de température que les oxalates lors de la
calcination, entre 200°C et 300°C, et n"laugmente pas la température de fin de conversion en
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oxyde (Fig 67a). Cependant, I'analyse DSC met en évidence que cette décomposition des
oxalates et de la NMP est réalisée en 3 étapes (Fig 67b), étapes qui ne sont pas résolues
sur 'ATG, lorsque la rampe de température est de 5°C.min™.

Décomposition des oxalates
et de la NMP exothermique

(a) (b)
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3

90 p 2,50

80 2,00

» 2C0O +2CO, + 1 NMP

70 1,50

60 1,00

Masse restante (%)

DSC (mw.g?)

50 4 Puo, 0,50

40 0,00
0 100 200 300 400 500 600 0 _100 150 200 250

o, Déshydratation
e
Fig 67 : Suivi de la décomposition thermique en oxyde de plutonium du précipité obtenu, a

température ambiante, en présence de NMP en tant que co-solvant (25% du volume final) : (a) ATG,
et (b) DSC.
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Fig 68 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre de I'oxyde de plutonium obtenu par
calcination du précipité formé en présence de NMP en tant que co-solvant, par le logiciel JANA 2006,
en symétrie cubique a faces centrées de groupe d’espace Fm-3m, avec un étalon interne d’or (Fm-
3m, a = 4,0786 A). Le diffractogramme expérimental est en noir et le diffractogramme affiné en rouge.
La différence entre les deux est représentée, en bleu, en dessous de ceux-ci. Les zones grises
correspondent aux réflexions du porte-échantillon en inox, exclues de I'affinement.
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La transposition du thorium (IV) au plutonium (IV) de 'effet de solvant de la NMP est
donc démontrée. Notamment, I'insertion de NMP dans le solide a été confirmée, ainsi
gue la précipitation d’'une phase cristalline inconnue et la formation d’agglomérats de
sphérules. Cependant, quelques différences apparaissent, la phase cristalline
inconnue étant obtenue seule en phase solide et les sphérules formées étant 10 fois
plus petites dans le cas du plutonium (1V).

2.2 Influence d’un trialcool : la triethanolamine

2.2.1 Conditions de précipitation en présence de TEA

La triéthanolamine, qui est a la fois un trialcool et une amine, a permis une diminution de la
taille des plaquettes d’oxalate de thorium (IV) précipitées d’un facteur 4 environ par rapport a
la référence (cf CHAPITRE II, 2.4.1.1). Parmi les conditions testées pour la précipitation de
I'oxalate de thorium (IV) en présence de TEA, une seule a été retenue pour la transposition
au plutonium (IV), correspondant a l'utilisation d’un ratio (TEA/Th) = 2 uniquement dans la
solution d’excés oxalique C, couplée a une correction d’acidité (ajout de la méme quantité
d’acide nitrique que de TEA pour compenser le caractére basique de cette molécule). En
effet, ce ratio correspond a la quantité minimale de TEA utilisée lors des essais sur le
systéme oxalate de thorium (IV), et la correction d’acidité permet de s’affranchir des
possibles modulations liées a la variation de celle-ci.

Une précipitation oxalique du plutonium (IV) a donc été menée, a température
ambiante, avec la TEA uniguement dans la solution C, un ratio (TEA/Pu) de 2
(0,16 mol.L™) et une correction de I'acidité. En amont de cette précipitation, des pré-tests
ont été réalisés, en suivant différents mélanges, en solution nitrique, de plutonium (1V) et de
TEA par spectrophotométrie UV-Visible, afin de s’assurer du comportement du
plutonium (IV) en présence de cette molécule. Ces tests n‘ont mis en évidence ni une
complexation de lion Pu** par la TEA (pas de décalage des bandes d’absorption de l'ion
Pu*), ni une réduction du plutonium (IV) par cette molécule (pas d’apparition, sur une durée
de 40 jours, des bandes d’absorption de I'ion Pu®" sur les spectres UV-Visible).

Malgré cette absence de complexation de I'ion Pu** par la TEA, I'analyse UV-Visible des
eaux-meres oxaliques a la suite de la précipitation réalisée (cf ANNEXE 9) révele des
fuites de plutonium plus importantes que lors de la synthése de référence, de l'ordre
de 89 mg.L? ou 3,7.10™ mol.L™* (R =99,1%, 12 mg.L™ lors de la précipitation de référence).
Cette rétention d’actinide en solution lors de la précipitation avait déja été mise en évidence
dans le cas du thorium (IV) et ne peut donc étre expliquée par une complexation en solution.
Elle pourrait par contre étre expliquée par une réduction de la vitesse de croissance
cristalline des particules.
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2.2.2 Composition et structure du solide précipité

Le solide précipité en présence de TEA correspond, en terme de composition, a 'oxalate de
plutonium (1V) de référence (cf ANNEXE 10). En terme de structure (Fig 69), il apparait que
le solide précipité correspond globalement a I'oxalate de plutonium (IV) hexahydraté de
référence, de maille monoclinique C (massif centré sur 26 = 18° a 2 pics). Cependant, un pic
supplémentaire d’intensité trés limitée est observé pour 26 = 14,4°, semblant indiquer la
précipitation d’une phase secondaire non identifiée. Cette phase secondaire a déja été
observée, au laboratoire L15, lors de la précipitation de I'oxalate de plutonium (V) dans des
conditions de référence, mais son identification et linterprétation de sa formation sont
toujours en cours d’étude.

L’affinement des paramétres de maille de 'oxalate de plutonium (IV) précipité en présence
de TEA a tout de méme pu étre réalisé, en ignorant cette phase secondaire (cf ANNEXE 4).
Les paramétres de maille affinés sont les suivants: a=8,919 (3) A, b=8,988 (5) A,
c=7.883(2) A, et p=91,89 (4)° (a =y = 90°). Ces paramétres de maille sont trés proches,
mais non totalement concordants, de ceux de I'oxalate de plutonium (V) de référence (Fig
69). Cependant, au vu notamment des incertitudes liées a la préparation des échantillons
pour I'analyse en DRX sur poudre, ces différences ne sont pas assez significatives pour étre
considérées.

. Groupe
Echantillon despace wRp a b c B
Référence C2/m 4,59 8,980 (4)A | 8913 (4)A | 7,877 (2)A | 91,48 (5)°
TEA C2/m 2,74 8,919 (3)A [ 8.988 (5)A | 7.883 (2)A | 91,89 (4)°
|
|
|
: ﬂ T j\' — (b)
/ \
LA L U LR LA “I““\"‘\‘\"""" ,‘_‘\\ ‘""“"““\"‘)‘I"r"\"‘ "“““I(a)
10 15 20
2-Theta (°)

Fig 69 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre d’oxalates de plutonium (IV) précipités a
température ambiante (a) Sans additif, et (b) En présence de TEA dans la solution C, ratio 2 et acidité
corrigée ; et parameétres de maille affinés pour ces deux précipités.
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2.2.3 Morphologie de l'oxalate de plutonium (IV) précipité en présence de
TEA

La distribution granulométrique correspondant a I’oxalate de plutonium (IV) précipité
en présence de TEA ne présente que 2 populations, centrées sur les dimensions de
0,3 um et de 6 um (Fig 70). La troisiéme population, correspondant aux agglomérats
dans le cas de I'oxalate de plutonium (IV) de référence, n’apparait donc pas dans le
cas d’une précipitation en présence de triéthanolamine. Deux explications sont
envisagées pour expliquer ce phénomeéne : soit 'ensemble des éléments solides (particules
et agglomérats) est de dimension inférieure par rapport a la précipitation de référence, soit
les particules sont de dimensions similaires a celles de la référence, mais ne sont pas
agglomérées.

Standard Values:

Trans = 73.5 (%) DV(10) = 0.3513 (um) Span = 1.875

Cv = 108.6 (PPM) DW50) = 5.129 (um) DI3[21 = 1.21 (um)
SSA = 4.958 (mPice) Dv(90) = 9.97 (um) D[4][3] = 5.242 (um)
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Fig 70 : Distribution granulométrique, en volume, correspondant a I'oxalate de plutonium (IV) précipité
a température ambiante en présence de TEA dans la solution C, ratio 2 et acidité corrigée.

L’analyse par microscopie électronique a balayage, réalisée sur I'oxyde formé aprés
calcination de cet oxalate a 1000°C, met en lumiere que la morphologie des particules
n’est pas affectée par la présence de TEA, des plaquettes carrées, de section bien définie
et de dimension micrométrique, étant obtenues (Fig 71b). Cependant, comme il a été
supposé a partir de la distribution granulométrique, celles-ci sont fortement
désagglomérées sous I'action de I'additif (Fig 71b). Quelques agglomérats, minoritaires,
sont tout de méme observés (Fig 71c). Ceux-ci sont composés de plaquettes, plus petites
que celles de l'oxyde de référence, et sont similaires aux agglomérats formés dans les

mémes conditions pour I'oxalate de thorium (V) (cf CHAPITRE II, 2.4.1.1).
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Fig 71 : Micrographies en mode électrons secondaires d'oxydes de plutonium issus d’'une calcination a 1000°C d’oxalates de plutonium précipités a
température ambiante (a) Sans additif, et (b,c) En présence de TEA dans la solution C, ratio 2 et acidité corrigée.
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2.2.4 Décomposition thermique de l'oxalate de plutonium (I\V) précipité en
présence de TEA

L’analyse thermogravimétrique, couplée a la calorimétrie différentielle programmée (DSC), a
permis de suivre la calcination de cet oxalate en oxyde de plutonium PuO,, avec une rampe
de température de 5°C.min™ (Fig 72). L'obtention d'un oxyde de plutonium (Fm-3m,
a="5,393 (1) A) a été confirmée par analyse en DRX sur poudre en fin de calcination. La
masse finale résiduelle, en fin de conversion, est de 51,9%, ce qui correspond a 'oxyde de
plutonium de masse molaire égale & 271 g.mol*. La masse molaire du composé initial,
calculée & 522 g.mol™, est en adéquation avec la masse molaire de I'oxalate de plutonium de
formule Pu(C,0.), 6 H,O (523 g.mol™). Les étapes de décomposition de cet oxalate
correspondent a celles de I'oxalate de plutonium (IV) de référence [4], bien que celles-cCi
soient moins résolues et que la température de fin de réaction soit plus faible. Ceci provient
de la rampe de température plus forte dans ce cas (5°C.min™) que lors du suivi de la
décomposition thermique de I'oxalate de plutonium (IV) de référence (2°C.min™ — cf 1.3.4).
La premiére étape correspond & une déshydratation, entre 100°C et 150°C, avec la libération
de 5 molécules d’eau. La DSC permet d’'observer que cette étape de déshydratation est
endothermique. Ensuite, lors d’'une deuxieme étape, entre 190°C et 210°C, sont libérées une
molécule d’eau et une de monoxyde de carbone. Enfin les oxydes de carbone restant (2
molécules de CO, et une de CO) sont évacués entre 260°C et 300°C, cette derniére
température correspondant a la température de fin de la calcination. Cette étape de
décomposition en oxydes de carbone est exothermique.

ATG 350

DSC " -
Décomposition des

/ oxalates exothermique

» 5 molécules d'eau

I}1HZO+1CO

Masse restante (%)
DSC (mW.g-")

»1C0+2CO,

50 PuO, T¢6)
2 30 3/ 400 450 500

Déshydratation
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 endothermique

T(°C)

Fig 72 : Suivi par ATG (a gauche) couplée a la DSC (a droite) de la décomposition thermique en
oxyde de I'oxalate de plutonium (IV) précipité a température ambiante en présence de TEA dans la
solution C, ratio 2 et acidité corrigée.

L’effet majoritaire de la triéthanolamine est donc différent sur I'oxalate de
plutonium (IV) (désagglomération des plaquettes), que sur I'oxalate de thorium (V)
(diminution de la taille). Malgré cela, il apparait que la présence de TEA renforce les
fuites de plutonium dans les eaux-méres oxaliques, comme il avait déja été souligné
dans le cas du thorium. De plus des agglomérats constitués de plaquettes d’oxalate
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de plutonium (IV) de dimensions réduites, similaires a ceux observés lors de la
précipitation oxalique du thorium (IV), sont également formés. Cependant,
contrairement au thorium, ceux-ci sont trés peu présents dans le cas du
plutonium (V). Une transposition de certains effets de la TEA est donc obtenue d’un
systéme a I'autre, mais l'influence prépondérante de cet additif, sur la morphologie,
differe selon I’actinide considéré.

2.3 Influence d’un sel a caractére chaotropique : le tartrate de
diaminocyclohexane

2.3.1 Conditions de précipitation en présence de tartrate de DACH

Les sels a caractére chaotropique permettent la désagglomération des plaquettes carrées
épointées de I'oxalate de thorium (IV) lors d’'une précipitation a 25°C (cf CHAPITRE II, 2.4.2).
Pour la transposition de cet effet a l'oxalate de plutonium (IV), cest le tartrate de
diaminocyclohexane (DACH), molécule commerciale, et non le citrate de DACH, qui a été
sélectionné. Le carbonate de guanidinium, moins efficace que les sels de DACH, n’a pas été
retenu. Les conditions utilisées lors de la précipitation oxalique du thorium (IV) sont
reproduites, avec l'ajout de tartrate de DACH via la méthode A + C, avec un ratio de 2,5
(0,2 mol.L™* dans la solution A et 0,1 mol.L™ dans la solution C). Comme il a été développé
dans le chapitre précédent, I'effet sur 'agglomération des particules de la présence de sels,
quelle que soit leur nature, est dépendant de I'acidité du milieu (cf CHAPITRE Il, 2.4.2). Les
essais en plutonium (IV) étant limités, et I'objectif étant de reproduire I'effet de sel a
caractére chaotropique observé sur I'oxalate de thorium (IV), les conditions d’acidité
de la précipitation oxalique du plutonium (IV) en présence de tartrate de DACH sont
donc exceptionnellement reproduites identiques a celle de la précipitation oxalique du
thorium (IV). L’acidité nitrique des trois solutions A, B et C est donc fixée & 2 mol.L™. Ni le
caractere dibasique du tartrate de DACH, ni 'augmentation d’acidité libre du milieu du fait de
la précipitation oxalique, ne sont donc corrigés.

Lors de la préparation de la solution A, contenant 0,16 mol.L™* de plutonium et 0,2 mol.L™ de
tartrate de DACH, un précipité brun est formé entre le sel et le plutonium (1V) (Fig 73a).
La suspension ainsi formée apparait stable et homogéne, et le précipité est dissous aprés
une dilution par un facteur 20 dans I'acide nitrique (Fig 73b). L’analyse UV-Visible de cette
solution diluée ne présente pas de décalage des bandes d’absorption de l'ion Pu**: aucune
complexation en solution du plutonium (IV) par les composants du sel n’est donc mise en
évidence. La suspension semblant suffisamment homogéne et fluide, il a été décidé de
réaliser tout de méme la précipitation, avec la solution A de plutonium sous cette forme de
suspension contenant le précipité formé entre le tartrate de DACH et le plutonium (1V) (Fig
73c). Aucun comportement particulier n’a été remarqué au cours de la précipitation ainsi
réalisée. Cependant, la présence de tartrate de DACH crée une rétention de plutonium, dont
les fuites dans les eaux-méres oxaliques sont évaluées a 43 mg.L™, contre 12 mg.L™ pour la
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précipitation de référence (cf ANNEXE 9). Cette rétention n’est a I'heure actuelle pas
expliquée.

Fig 73 : Précipitation oxalique du plutonium (1V), a température ambiante, en présence de tartrate de
DACH, méthode A + C, ratio 2,5 : (a) Précipité formé dans la solution A entre le plutonium et le sel,
(b) Méme solution diluée 20 fois, et (c) Injection de la suspension correspondante lors de la
précipitation.

2.3.2 Composition, structure, et décomposition thermique du solide précipité

Le solide formé lors de cette précipitation oxalique particuliere a été analysé par
spectroscopie IR (cf ANNEXE 10) et par DRX sur poudre (Fig 74). Il correspond a l'oxalate
de plutonium (IV) hexahydraté de référence, en dehors, comme dans le cas de la TEA, de la
présence d’un pic supplémentaire pour 26 = 14,4° (Fig 74). Surtout, il est a remarquer qu’il
n’y a pas de formation d’oxalate double de symétrie hexagonale en présence de
tartrate de DACH dans le cas du plutonium (1V).

En ignorant le pic supplémentaire, les paramétres de maille de I'oxalate formé ont pu étre
affinés, dans une maille monoclinique C: a=8,942 (3) A, b=8,985(3) A, ¢ =7.874 (1) A, et
B=91,46 (3)° (a=y=90° cf Fig 74 et ANNEXE 4). Au vu des incertitudes lices a la
préparation de I'échantillon, ces paramétres de maille correspondent a ceux de 'oxalate de
référence (cf 1.3.2). Cependant, les diffractogrammes de rayons X sur poudre indiquent,
dans le cas de l'utilisation du tartrate de DACH, une augmentation significative de la largeur
des pics de diffraction par rapport a I'oxalate de plutonium (IV) de référence (Fig 74). Cette
augmentation de largeur correspond a une modulation d’ordre microstructural lorsque la
précipitation est réalisée en présence de tartrate de DACH, c’est-a-dire soit a une diminution
de la taille des cristallites, soit a une augmentation du taux de microcontrainte.
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Fig 74 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre d’oxalates de plutonium (1V) précipités a
température ambiante (a) Sans additif, et (b) En présence de tartrate de DACH, méthode A + C,
ratio 2,5 ; et parameétres de maille affinés pour ces deux précipités.

L'oxalate formé se décompose thermiquement en oxyde de plutonium (Fm-3m,
a=5,395 (1) A) de la méme maniére que I'oxalate précipité en présence de triéthanolamine
(cf ANNEXE 11). Seules 4 molécules d’eau sont cependant détectées (6 pour I'oxalate de
plutonium (IV) de référence). Cette différence de deux molécules d’eau peut provenir d’un
début de décomposition du composé, sous l'action de radiolyse du plutonium (1V), durant le
temps d’attente entre la précipitation et le suivi par ATG.

2.3.3 Morphologie de l'oxalate de plutonium (1V) précipité en présence de
tartrate de DACH

La distribution granulométrique de I'oxalate de plutonium (IV) formé lors de cette précipitation
correspond a celle de I'oxalate de plutonium (IV) de référence, avec une taille moyenne, en
volume, de 34 um, et la présence de 3 types de population (Fig 75). Comme pour la
précipitation de référence, la premiére population est de dimension submicronique, la
deuxieme est centrée sur 6 um, et la troisieme sur 37 um : il est donc possible d’attribuer ces
populations de la méme maniere que pour l'oxalate de référence: respectivement
« particules fines », particules et agglomérats. Il peut donc déja étre affirmé que I’effet de
désagglomération di au tartrate de diaminocyclohexane n’est pas transposé a
'oxalate de plutonium (IV), la population correspondant aux agglomérats étant
détectée par granulométrie.
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Fig 75 : Distribution granulométrique, en volume, correspondant a 'oxalate de plutonium (V)
précipité, a température ambiante, en présence de tartrate de DACH, méthode A + C, ratio 2,5.

L’analyse au MEB permet de confirmer, au niveau de I'oxyde de plutonium, cette
absence d’effet de désagglomération sous I'action du tartrate de DACH (Fig 76). La
section des plaquettes n’est également pas affectée par la présence du sel dans le milieu de
précipitation, cette section étant carrée (bien définie) et de dimension micrométrique. Par
contre, les plaquettes présentent une dégradation plus importante de leur surface, par
rapport a l'oxyde de référence, avec notamment l'apparition de marches. De plus,
'enchevétrement de celles-ci au sein des agglomérats apparait différent dans le cas de la
précipitation en présence de tartrate de DACH, par rapport a la précipitation de référence
(Fig 76).

Les effets du tartrate de DACH observés sur le systeme oxalate de thorium (IV)
(formation d’oxalate double de symétrie hexagonale et désagglomération des
plaquettes carrées épointées) ne sont donc pas transposés a [l'‘oxalate de
plutonium (V). De plus, dans le cas du plutonium, un précipité est formé lors du
mélange entre Ilion Pu* et le sel, forcant la réalisation de la précipitation oxalique a
partir de plutonium déja sous forme solide. Il est envisageable que ce précipité entre
le plutonium (IV) et l'additif joue un réle sur I'absence de désagglomération des
plaquettes de I'’oxalate de plutonium (IV) ainsi précipitées, ainsi que potentiellement
sur I’enchevétrement particulier de ces plaquettes pour former les agglomérats.
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Fig 76 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxydes de plutonium issus d’'une calcination
a 1000°C d’oxalates de plutonium précipités a température ambiante (a) Sans additif, et (b) En
présence de tartrate de DACH, méthode A + C, Ratio 2,5.
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2.4 Complexation par la N,N,N’,N’-Tétraéthyldiglycolamide

L'utilisation de TEDGA lors de la précipitation d’'un oxalate de thorium (V) a permis d’obtenir
des cylindres, par augmentation de I'épaisseur et arrondissement de la section des
plaquettes précipitées. Cet effet s’accompagnait d’'une forte diminution du rendement de
précipitation oxalique, inférieur a 10% a 25°C (cf CHAPITRE Il, 2.5.2). Du fait de cette
diminution de rendement, l'utilisation de TEDGA ne peut présenter d’intérét d’'un point de vue
industriel. Cependant, dans un intérét de compréhension, la précipitation réalisée sur le
systeme oxalate de thorium (IV) a été reproduite sur le plutonium (IV), avec le protocole de
précipitation adapté au plutonium (1V), a température ambiante (cf 1.1). La TEDGA est donc
ajoutée via la méthode A, avec un ratio 2 de TEDGA par rapport a I'ion Pu*". Cependant la
précipitation n’a pas pu étre réalisée comme prévu.

En effet, comme dans le cas précédent avec le tartrate de DACH, lors de la préparation de
la solution A contenant, en milieu acide nitrique 3,36 mol.L™, 0,16 mol.L™ d’ions Pu*" et
0,32 mol.L™ de TEDGA, un précipité brun a été formé (Fig 77a). Cependant, dans ce cas,
la suspension n’est pas assez homogéne pour envisager son injection dans le vortex par
utilisation d’'une pompe, comme il a été fait pour la précipitation précédente. Le protocole a
donc da étre modifié. Ainsi, aprés le prélévement d’'une part de suspension formée lors de la
préparation de la solution A, afin de caractériser le précipité par spectroscopie IR (Fig 78),
'ensemble de la solution A a été mélangé directement, dans le réacteur, a la solution C
d’excés oxalique. Dés ce mélange le précipité est dissous, et la solution prend une teinte
rouge brique, différente de la teinte brune habituelle des solutions de plutonium (IV), ce qui
indique un environnement de I'ion Pu** différent de celui habituellement rencontré en solution
aqueuse d’acide nitrique (Fig 77b), lié sans doute a une complexation de I'actinide par la
TEDGA. A la suite de ce mélange, l'injection de la solution B d’acide oxalique (5 mL) a été
réalisée, avec le débit d’injection prévu de 0,5 mL.min™, dans I'objectif de précipiter 'oxalate
de plutonium (IV). Cependant, au cours de cette injection, aucun solide n’a été précipité,
'ensemble du plutonium restant en solution (Fig 77c). Il apparait donc que la TEDGA
inhibe la précipitation de I’oxalate de plutonium (V).

Fig 77 : Précipitation oxalique du plutonium (IV) en présence de TEDGA, méthode A, ratio 2 :
(a) Précipité formé dans la solution A, (b) Mélange entre la solution A et la solution C, et (c) Milieu final
aprés mélange des 3 solutions A, B, et C.
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Le religuat conservé du solide formé lors de la préparation de la solution A a été analysé par
spectroscopie IR (Fig 78). Une comparaison avec le spectre IR de la TEDGA, réalisé dans
de l'eau lourde D,O, permet de confirmer la présence de TEDGA dans le solide précipité.
Des ions nitrate sont également probablement impligués, a minima en tant que
compensateurs de charge.
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Fig 78 : Spectres IR (a, noir) De la TEDGA diluée dans D0, et (b, rouge) Du solide formé lors de la
préparation de la solution A contenant le plutonium (1V) et la TEDGA.

A la fin de linjection de la solution B dans le vortex, les 3 solutions A, B et C ont été
mélangées sans précipitation d’aucun solide. Le milieu est donc composé de 0,04 mol.L™ de
plutonium (IV), 0,08 mol.L™* de TEDGA et 0,13 mol.L™ d’acide oxalique. Cette solution a été
analysée, aprés une dilution d'un facteur 20 dans lacide nitrique 1 mol.L™", par
spectrophotométrie UV-Visible, et comparée au spectre UV-Visible d'une solution de
plutonium (IV) seul a 0,16 mol.L™ (solution A de référence), diluée également 20 fois (Fig
79). Des décalages importants des bandes d’absorption de lion Pu*’, vers les grandes
longueurs d’onde, sont révélés sur le spectre de ce mélange par rapport au spectre
d’absorption de référence de lion Pu*. Ceci permet de confirmer I'existence d’une
complexation du plutonium (IV) par la TEDGA. Cette complexation de I'ion Pu*" par la
TEDGA est étudiée dans le dernier chapitre de ce manuscrit (cf CHAPITRE 1V, 3.1).
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Fig 79 : Spectres d’absorption UV-Visible (a, noir) D’une solution A de référence contenant
0,16 mol.L™ de plutonium (IV), diluée 20 fois, en milieu acide nitrique 1 mol.L™, et (b, rouge) Du
mélange final des solutions A, B et C lors de la tentative de précipitation oxalique du plutonium (IV) en
présence de TEDGA, méthode A, ratio 2, dilué 20 fois en milieu acide nitrique 1 mol.L™.

Contrairement a la précipitation oxalique du thorium (IV), pour lequel un oxalate a été
précipité avec un rendement trés faible, la complexation de Iion Pu** par la TEDGA
inhibe donc complétement la précipitation oxalique du plutonium (IV).

2.5 Influence d’un agent précipitant des actinides
tétravalents : la N-cyclohexylpyrrolidone

2.5.1 Conditions de précipitation en présence de NCP

La NCP, ajoutée en large excés (ratio 16), dans le réacteur, lors de la précipitation d’'un
oxalate de thorium (IV), a permis la formation de particules tridimensionnelles sous la forme
d’agglomérats fermés, composés de plaquettes carrées épointées liées par le centre
(cf CHAPITRE Il, 2.5.3). Ce protocole a donc été reproduit lors de la précipitation d’'un
oxalate de plutonium (IV). Dans ce cadre, la NCP est utilisée, & température ambiante, dans
la solution C d’excés oxalique uniquement, avec un ratio16 par rapport au
plutonium (1V) (1,28 mol.L™"). Dans le but d’étudier I'influence du ratio, un deuxiéme essai est
réalisé avec un ratio 8 de NCP par rapport au plutonium (0,64 mol.L™). Les deux essais ont
donné des résultats identiques.
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Dans les deux cas, la présence de NCP n’impacte pas, a l'issue de la précipitation, les fuites
de plutonium dans les eaux-meres oxaliques, mesurées par spectrophotométrie UV-Visible a
11 mg.L™" pour le ratio 16, et 12 mg.L™ pour le ratio 8 (cf ANNEXE 9). Le rendement de
précipitation est donc le méme pour la précipitation en présence de NCP que pour la
précipitation de référence (R = 99,9%).

2.5.2 Composition, structure, et décomposition thermique du solide précipité

Les solides précipités correspondent, en composition (cf ANNEXE 10) et en structure (Fig
80), a I'oxalate de plutonium (V) hexahydraté de référence. Les paramétres de maille affinés
sont, pour ces deux solides, correspondant a ceux de la référence (cf Fig 80 et ANNEXE 4).
De méme, leur calcination en oxyde, suivie par ATG, présente les mémes étapes que celles
précédemment décrites dans ce chapitre (cf ANNEXE 11, et cf 2.2.4). L’analyse par DRX sur
poudre permet de confirmer I'obtention d’'un oxyde de plutonium PuO, en fin de calcination
(paramétre de maille affiné, en symétrie cubique a faces centrées de groupe d’espace
Fm-3m : a = 5,393 (1) A pour le ratio 16, et a = 5,394 (1) A pour le ratio 8).
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Fig 80 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre d’oxalates de plutonium (IV) précipités a
température ambiante (a) Sans additif, (b) En présence de NCP dans la solution C, ratio 8, et (c) En
présence de NCP dans la solution C, ratio 16 ; et parameétres de maille affinés pour ces trois
précipités.
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2.5.3 Morphologie de l'oxalate de plutonium (IV) précipité en présence de
NCP

Les distributions granulométriques correspondant aux deux oxalates de plutonium (1V)
précipités en présence de NCP ne présentent que deux types de population: une de
dimension submicronique et une centrée sur 6 um (Fig 81). Les mémes explications que
celles avancées dans le cas de l'utilisation de la triéthanolamine sont envisageables : soit un
ensemble d’éléments solides de dimensions inférieures par rapport a la précipitation de
référence est formé, soit les particules ne sont pas agglomérées.
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Fig 81 : Distributions granulométriques, en volume, correspondant aux oxalates de plutonium (IV)
précipités a température ambiante (a) En présence de NCP dans la solution C, ratio 16, et (b) En
présence de NCP dans la solution C, ratio 8.

L’analyse par microscopie électronique a balayage permet de statuer sur I'effet de la NCP et
de mettre en évidence que, quel que soit le ratio de NCP utilisé, des plaquettes carrées
de section bien définie et de dimension micrométrique (longueurs d’aréte de 1 4 5 um)
sont précipitées. Par contre, comme dans le cas de la TEA, celles-ci sont
complétement désagglomérées sous I’action de la NCP (Fig 82).

L’effet de la NCP sur I'oxalate de plutonium (1V), pour lequel une désagglomération
des particules est réalisée, difféere donc totalement de celui observé sur 'oxalate de
thorium (IV), pour lequel des agglomérats fermés étaient précipités. Il est donc a
supposer que le mécanisme d’action de la NCP n’est pas le méme selon I’actinide
tétravalent considéré. Il est également possible que ces deux phénomeénes répondent
au méme mécanisme, mais a des degrés d’évolution différents.
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Fig 82 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxydes de plutonium issus d’'une calcination a 1000°C d’oxalates de plutonium précipités a
température ambiante (a) Sans additif, (b) En présence de NCP dans la solution C, ratio 16, et (c) En présence de NCP dans la solution C, ratio 8.
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2.6 Cumul d’effets : I’acide diglycolique

2.6.1 Conditions de précipitation en présence d’acide diglycolique

L’acide diglycolique avait permis de réaliser, sur I'oxalate de thorium (IV), un mélange des
effets de la TEDGA et de la NCP, avec a la fois un arrondissement de la section des
plaquettes et la formation d’agglomérats fermés (cf CHAPITRE Il, 2.5.4). Son utilisation par
la méthode A + C a donc été transposée lors de la précipitation oxalique du plutonium (1V).
Dans le cas du thorium, 'effet de cette molécule n’a été que légérement plus important avec
un ratio 16, par rapport a un ratio 8, et en présence du ratio 16, les fuites de thorium dans les
eaux-meres oxaliques ont été 100 fois plus importantes. Le ratio 8, correspondant a la
quantité d’additif minimale testée sur la précipitation oxalique du thorium, est donc
retenu pour cette transposition au plutonium (IV) (0,64 mol.L™ dans la solution A, et
0,32 mol.L™ dans la solution C), & température ambiante. Par contre, sur le systéme oxalate
de thorium (IV), il a été mis en évidence qu’une diminution de I'acidité du milieu permettait de
renforcer linfluence de la molécule, par double effet d’augmentation de la solubilité de
'oxalate d’'actinide tétravalent et d’augmentation du pouvoir complexant de I'additif. Deux
essais ont donc été réalisés en fixant deux acidités nitriques différentes, dans les
conditions du protocole de précipitation adapté au plutonium (IV), avec les mémes quantités
d’'acide diglycolique. Ces deux acidités nitriques sont de 2 mol.L™ (correspondant a la
précipitation de référence) et de 1 mol.L™ (dans le but de renforcer I'influence de I'additif).

Les solutions A préparées, contenant 0,16 mol.L™ de plutonium (IV) et 0,64 mol.L™* d’acide
diglycolique, présentent une couleur particuliére, rouge, pour une solution de plutonium (I1V),
quelle que soit I'acidité nitrique considérée (3,36 mol.L™ ou 1,36 mol.L™ — Fig 83). Celles-ci
ont été analysées par spectrophotométrie UV-Visible, aprés une dilution d’un facteur 20 dans
I'acide nitriqgue 1 mol.L™?, et comparées au spectre d’absorption UV-Visible d’une solution
nitrique contenant du plutonium seul, a la méme concentration et au méme facteur de
dilution (Fig 83). Pour les deux solutions A préparées en présence d’acide diglycolique, il
apparait le méme décalage des bandes d'absorption de lion Pu** vers les grandes
longueurs d’onde. Cette observation permet de confirmer que I’acide diglycolique
complexe le plutonium (1V).
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Fig 83 : Spectres UV de solutions diluées 20 fois dans I'acide nitrique 1 mol.L™, contenant
0,16 mol.L™ de plutonium (IV) en milieu (a, noir) Sans additif, [HNO] = 3,36 mol.L™, (b, rouge) Acide
diglycolique 0,64 mol.L™, [HNO;] = 3,36 mol.L™, et (c, bleu) Acide diglycolique 0,64 mol.L™,
[HNO;3] = 1,36 mol.L™. En insert : solution A préparée pour la précipitation (c).

L’influence de la complexation du plutonium (V) par I'acide diglycolique impacte également
le systéme lors de ces deux précipitations. En effet, au début de linjection, le temps
d’induction (correspondant au temps entre le début de I'injection et I'apparition du solide) est
supérieur a 1’30”, 6 fois plus important que pour les autres synthéses. De plus, a l'issue de
ces précipitations, les fuites de plutonium dans les eaux-méres oxaliques sont légérement
plus importantes en présence d’acide diglycolique que pour la précipitation de référence
(cfANNEXE 9 — Tableau 13). Comme attendu, les fuites de plutonium dans les
eaux-meres oxaliques sont plus importantes, en présence d’acide diglycolique,
lorsque I’acidité nitrique est fixée a 1 mol.L™" par rapport a I’acidité de référence de
2 mol.L™. En effet, a cette acidité nitrique plus faible, d’une part la solubilité de I'oxalate de
plutonium (IV) est plus importante, et, d’autre part, la complexation entre le diglycolate et
I'actinide tétravalent est considérée comme étant renforcée.
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Additif Acidité [Pu#*] [Pu] Rendement de
nitrique (fuites, mg.L") (fuites, mol.L) précipitation
Sans additif 2 mol.L" 12 5.103 99,9%
Acide diglycolique, 2 mol.L-" 16 7.10°% 99,8%
Ratio 8
Acide diglycolique, 1 mol.L" 33 13.10°% 99,7%
Ratio 8

Tableau 13 : Fuites de plutonium dans les eaux-méres oxaliques, exprimées en mg.L™ et en mol.L™,
et rendements de précipitation correspondant, lors de précipitations oxaliques du plutonium (1V), a
température ambiante, sans additif ou en présence d’acide diglycolique, méthode A + C, ratio 8, selon
I'acidité nitrique fixée du milieu de précipitation.

2.6.2 Composition, structure, et décomposition thermique du solide précipité

Pour les deux acidités nitriques fixées, la composition (cf ANNEXE 10) et la structure (Fig
84) du solide précipité correspondent a 'oxalate de plutonium (IV) hexahydraté de référence.
Cependant, a nouveau, un pic supplémentaire inexpliqué apparait pour 26 = 14,4°, dans les
deux cas (Fig 84). En ignorant ce pic supplémentaire, les paramétres de maille affinés, en
symétrie monoclinique de groupe d’espace C2/m, sont comparables a ceux de I'oxalate de
plutonium (1V) de référence (Fig 84 et ANNEXE 4).

. Groupe
Echantillon d'espace wRp a b c B
Référence C2/m 459 | 8980 (4)A | 8913 (4)A | 7,877 (2)A | 91,48 (5)°
Acide
diglycolique, C2/m 2,75 | 8,959 (3)A | 8.952 (2)A | 7.880 (2)A | 91,86 (3)°
1 HNO; 2 mol.L"
Acide
diglycolique, C2/m 2,64 | 8990 (2)A | 8,937 (2)A | 7,881 (1)A | 92112 (2)°
HNO; 1 mol.L"
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Fig 84 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre d’oxalates de plutonium (IV) précipités a
température ambiante (a) Sans additif, (b) En présence d’acide diglycolique, méthode A + C, ratio 8 et
acidité nitrique 2 mol.L?, et (c) En présence d’acide diglycolique, méthode A + C, ratio 8 et acidité
nitrique 1 mol.L™ ; et parameétres de maille affinés pour ces trois précipités.
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La décomposition thermique en oxyde de plutonium de ces oxalates suit également les
mémes étapes que celles précédemment décrites, mis a part que seules 4 molécules d’eau
d’hydratation sont détectées pour I'oxalate de plutonium (IV) précipité en présence d’acide
diglycolique et milieu acide nitriqgue 1 mol.L™ (cf ANNEXE 11, différence de deux molécules
d’'eau supposément liée a une décomposition du précipité, sous l'effet de radiolyse du
plutonium (IV), entre la précipitation et 'ATG). L’analyse du résidu d’ATG par DRX sur
poudre permet de confirmer I'obtention d’'un oxyde PuO, (paramétre de maille affiné, en
symétrie cubique & faces centrées de groupe d'espace Fm-3m: a=5,396 (1) A si la
précipitation est menée en milieu acide nitrique 2 mol.L", et a=5,399 (1) A pour une
précipitation menée en milieu acide nitrique 1 mol.L™).

2.6.3 Morphologie de l'oxalate de plutonium (1) précipité en présence
d’acide diglycolique

La distribution granulométrique correspondant a ces oxalates est affectée par la présence
d’acide diglycolique. Ces distributions granulométriques different également selon l'acidité
nitrique considérée (Fig 85) :

> En présence d’acide diglycolique, avec une acidité nitrique fixée & 2 mol.L™ dans le
réacteur, une diminution de taille globale est notable par rapport a l'oxalate de
référence, avec une taille moyenne, en volume, de 27 um en présence d’acide
diglycolique (Fig 85a), contre 37 um pour la référence. 3 populations sont
distinguées : les « particules fines » (dimensions submicroniques), les particules, et
les agglomérats (dimensions centrées sur 30 um). Les populations de particules et
d’agglomérats sont trés rapprochées ce qui empéche de déterminer la dimension
médiane des particules.

> En présence d’acide diglycolique, avec une acidité nitrique fixée & 1 mol.L™ dans le
réacteur, il N’y a plus de diminution de taille globale, la taille moyenne, en volume,
étant égale a 37 um (Fig 85b). Les 3 mémes populations sont distinguées : les
« particules fines » (dimensions submicroniques), les particules (centrées sur 4 um),
et les agglomérats (dimensions centrées sur 40 um). La solubilité de I'oxalate de
plutonium (IV) étant plus importante en milieu acide nitrique 1 mol.L™, il est tout & fait
cohérent d’obtenir, en présence d’acide diglycolique, des dimensions plus
importantes dans ce milieu par rapport au milieu acide nitrique 2 mol.L™. Il n’est par
contre pas aisé de comparer la distribution granulométrique de I'oxalate obtenu en
présence d’acide diglycolique, en milieu acide nitrique 1 mol.L™, avec celle de
'oxalate de référence, les acidités de ces deux précipitations n’étant pas égales. Il
est tout de méme possible de remarquer que lors de la précipitation en présence
d’acide diglycolique, en milieu acide nitrique 1 mol.L™?, 90% des éléments solides sont
plus grands que D,(10)=17 um, contre D, (10)=7,5um pour l'oxalate de
plutonium (IV) de référence. Cette valeur pourrait souligner une importance
prépondérante de l'agglomération lors de la précipitation en présence d’acide
diglycolique et en milieu acide nitrique 1 mol.L™.
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Fig 85 : Distributions granulométriques, en volume, correspondant aux oxalates de plutonium (IV)

précipités a température ambiante (a) En présence d’acide diglycolique, méthode A + C, ratio 8 et

acidité nitrique 2 mol.L™, et (b) En présence d’acide diglycolique, méthode A + C, ratio 8 et acidité
nitrique 1 mol.L™.

La microscopie électronique a balayage réalisée sur les oxydes correspondant permet
de souligner que, de maniére générale et dans les deux cas, la morphologie des
particules n’est pas affectée par la présence d’acide diglycolique (Fig 86). En effet,
quelle que soit I'acidité de la précipitation en présence d’acide diglycolique, des plaquettes
de section carrée et de dimension micrométriqgue sont majoritairement obtenues. Celles-ci
sont agglomérées de maniére similaire par rapport a I'agglomération des plaquettes de
'oxyde de référence. Il est tout de méme possible de supposer, sur la base des analyses par
MEB (Fig 86b) et par granulométrie laser (Fig 85a), qu’en présence d’acide diglycolique
et en milieu acide nitrique 2 mol.L™, Pagglomération soit moins importante que dans le
cas de la précipitation de référence.
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Fig 86 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxydes de plutonium issus d’une calcination a 1000°C d’oxalates de plutonium précipités a
température ambiante (a) Sans additif, (b) En présence d’acide diglycolique, méthode A + C, ratio 8 et acidité nitrique 2 mol.L™, et (c) En présence d’acide
diglycolique, méthode A + C, ratio 8 et acidité nitrique 1 mol.L™.
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Méme si dans les deux conditions d’acidité des plaquettes carrées, similaires a celles de
'oxyde de référence, sont majoritairement formées en présence d’acide diglycolique, des
modulations sont tout de méme a remarquer lorsque la précipitation est réalisée dans 'acide
nitrique 1 mol.L™. En effet, pour cette acidité (pour laquelle un renforcement de l'effet de
'additif est attendu), et en présence d’acide diglycolique (méthode A + C, ratio 8), certains
éléments solides différents, minoritaires par rapport aux plaguettes carrées, sont observés
sur les micrographies (Fig 87b). Ceux-ci tendent a se rapprocher des agglomérats fermés
observés dans le cas de I'oxalate de thorium (IV) (cf CHAPITRE Il, 2.5.4), laissant supposer
I'existence de cet effet de I'acide diglycolique sur le systéme oxalate de plutonium (IV), mais
de moindre importance par rapport a I'oxalate de thorium (V).

5 ), _
Geand = 1000KX  EHT= 900KV cc Grand = 1000KX  EHT= 900KV
SgWA 52 Wos 79mm rojel/Ec on : PAREC/X SgmlA - EE2 Wo= 80mm

Fig 87 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxydes de plutonium issus d’'une calcination
a 1000°C d’oxalates de plutonium précipités a température ambiante (a) Sans additif, et (b) En
présence d’acide diglycolique, méthode A + C, ratio 8 et acidité nitrique 1 mol.L™.

Sur la base de ces résultats, il est possible de conclure que l'effet de I'acide
diglycolique n’est globalement pas transposé du thorium (IV) au plutonium (V).
Notamment, les sections des plaquettes de I'oxalate de plutonium (IV) ne sont pas
arrondies, contrairement a ce qui a été observé sur l'oxalate de thorium (IV).
Cependant, dans le cas de Pacidité nitrique 1 mol.L™", des éléments solides, dont
I'observation reste minoritaire, sont mis en évidence sur les micrographies d’oxyde de
plutonium. Ceux-ci sont comparables aux agglomérats fermés d’oxalate de
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thorium (IV) obtenus en présence d’acide diglycolique, laissant supposer que cette
influence est transposée du thorium (IV) au plutonium (IV), mais avec une intensité
moindre dans le cas du plutonium. Ces observations n’ont pu étre faites qu’en milieu
acide nitriqgue 1 mol.L™, confirmant 'augmentation de I'effet de cet additif lors d’une
diminution de I’acidité du milieu. Enfin, cette étude a également permis de confirmer la
complexation de I'ion Pu** par I’acide diglycolique.

3 Conclusions

Les précipitations oxaliques du plutonium (IV) en présence des additifs sélectionnés,
présentées dans ce chapitre, ont permis d’évaluer l'influence de ces additifs sur 'oxalate de
plutonium (IV) précipité ainsi que sur I'oxyde correspondant. La comparaison de l'influence
des additifs pour ces deux systémes est reportée dans le Tableau 14. Ces études ont permis
de mettre en lumiére la transposition de I'effet de la NMP, utilisée en conditions de solvant
partiel, du thorium (IV) au plutonium (IV), puisque la NMP est intégrée a la structure de
I'oxalate de plutonium (IV) et permet la formation d’agglomérats de sphérules. La possibilité
de suivre le plutonium (IV) par spectrophotométrie UV-Visible a également permis de
confirmer la complexation de l'actinide par la TEDGA et l'acide diglycolique.
L’augmentation des fuites de plutonium dans les eaux-méres oxaliques en présence de
triéthanolamine est également confirmée, malgré I’'absence de complexation de I'ion Pu*
par la TEA. Cependant, de nombreuses différences ont été relevées entre les précipitations
oxaliques du thorium (V) et du plutonium (V) :

» Le diagramme de diffraction X de 'oxalate hexahydraté de référence peut étre affiné,
dans le cas du plutonium (IV), en symétrie monoclinique, dans le groupe d’espace
C2/m. En dehors de la précipitation d’'une phase inconnue en présence de NMP, cet
oxalate est formé pour chaque précipitation menée en présence d’additif, sans
présenter de modulation métrique notable d’un précipité a 'autre.

> Contrairement au thorium (IV), des précipités sont formés entre I'ion Pu*' et
certains additifs (le sel tartrate de DACH, ainsi que la TEDGA).

» Aucun arrondissement de la section des plaquettes n’est réalisé, quel que soit
I’additif utilisé, dans le cas de I'oxalate de plutonium (IV).

» Dans le cadre de I'utilisation de la NMP, la phase inconnue, de formule supposée
ANn(C,04)(NMP), 2 H,O, est obtenue pure en phase solide dans le cas du
plutonium (V). Les sphérules sont également plus petites d’un facteur 10 pour le
plutonium (V) par rapport a celles obtenues dans le cas du thorium (V).

> La TEA permet la désagglomération des plaquettes carrées de l'oxalate de
plutonium (IV), alors que dans le cas du thorium (IV) cette molécule produisait une
réduction des dimensions de ces plaquettes.

> L’effet de désagglomération des particules, obtenu sur I'oxalate de thorium (IV)
sous l'influence des sels de DACH, n’est pas reproduit sur les particules d’oxalate
de plutonium (V). En présence de tartrate de DACH, I'oxalate double de symétrie
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hexagonale n’est également pas formé dans le cas du plutonium (1V). Il est supposé
que la formation d’'un solide entre le plutonium et I'additif lors de la préparation de la
solution A, non observée dans le cas du thorium, soit a I'origine de cette absence de
transposition de l'influence de ce sel. Le tartrate de DACH n’est pas pour autant sans
effet sur la morphologie de l'oxyde de plutonium formé, puisque la section des
plaquettes apparait dégradée, avec [I'observation de marches, et que
'enchevétrement de celles-ci dans les agglomérats différe de ce qui est observé pour
l'oxyde de référence. La encore, un lien entre ces modulations et le précipité initial
formé entre le plutonium (IV) et le tartrate de DACH est envisageable.

» La complexation de [Pactinide par la TEDGA inhibe compléetement Ia
précipitation oxalique du plutonium (IV), contrairement a celle du thorium (1V).

» L’effet de la NCP sur la précipitation est complétement différent pour les deux
systemes : formation d’agglomérats fermés quasi-sphériques dans le cas du
thorium (1V), désagglomération des plaquettes carrées dans le cas du plutonium (1V).

» L’effet de l'acide diglycolique est de moindre importance sur I'oxalate de
plutonium (IV) que sur I’oxalate de thorium (IV).

Effet observé sur
I’oxalate de
plutonium (1V)

e, : ; Effet observé sur
Additif sélectionné

I’oxalate de thorium (V)

Insertion de NMP dans la

Insertion de NMP dans la structure.

structure.

N-méthylpyrrolidone (NMP)
Phase inconnue obtenue

O

e

O_

Hs

Formation de particules
submicroniques.

seule a I'état solide.

Formation de particules
submicroniques.

Triéthanolamine (TEA)

HO -~~~ -OH

OH

Diminution de la taille des
plaquettes carrées.

Rétention de thorium dans
les eaux-meres.

Désagglomeération des
plaquettes carrées.

Rétention de plutonium dans
les eaux-meres.

Tartrate de
diaminocyclohexane (DACH)

NH, OH O
U . HONOH
INH2 ~

O OH

Désagglomération des
plaquettes carrées.

Formation d’'un oxalate
double de symétrie
hexagonale.

Formation d’un solide entre
le plutonium (V) et le sel.

Plaquettes carrées
agglomérées.

Pas de formation d’oxalate
double de symétrie
hexagonale.
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N,N,N’,N’-
tétraéthyldiglycolamide
(TEDGA)

oo S
J N

Formation de cylindres.

Diminution du rendement de
précipitation oxalique.

Inhibition de la précipitation
oxalique du plutonium (V).

N-cyclohexylpyrrolidone
(NCP)

2.0

Formation d’agglomérats
fermés.

Désagglomération des
plaquettes carrées.

Acide diglycolique
O 0

HO)J\/O\/U\OH

Formation de particules sous
forme de disques et
d’agglomérats fermés.

Plaquettes carrées similaires
a la référence. Pas
d’arrondissement de leur
section.

Observation de quelques
éléments solides,
minoritaires, de type
agglomérats fermés (pour
[HNO3] = 1 mol.L™Y).

Tableau 14 : Comparaison de l'influence des additifs entre le systéme oxalate de thorium (IV) et le

systeme oxalate de plutonium (V).

Afin de comprendre les différences de comportement de ces deux systémes, il est
nécessaire a la fois de s’intéresser a ce qui les differe (solubilité de I'oxalate, rayon ionique
des ions An**, protocole opératoire, ...), mais également aux mécanismes de modulation de
la morphologie liés a chaque additif. Le dernier chapitre de ce manuscrit s’inscrira donc dans
cette démarche de compréhension.

Malgré I’absence d’une transposition totale de I'effet des additifs du systéme
oxalate de thorium (IV) au systeme oxalate de plutonium (IV), il apparait certain,
au vu des résultats obtenus, qu’aucun des six additifs sélectionnés grace a
I’étude sur le thorium (IV) n’est sans effet sur I'oxalate de plutonium (1V)

précipité.
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L’ajout d’additifs, lors de la précipitation de l'oxalate de thorium (IV) ou de l'oxalate de
plutonium (1V), permet de moduler les propriétés du solide précipité en modifiant sa structure
cristalline, la morphologie et la taille des particules, et/ou leur agglomération. Certains
mécanismes ont pu étre proposés sur la base des premieres expériences : ceux concernant
les modulations structurales (influence de molécules azotées basiques, solvatation par la
NMP), et celui concernant la désagglomération des plaquettes par effet de sels a caractéere
chaotropique (dans le cas du thorium (IV)). Par contre, les mécanismes d’action de la
triethanolamine (TEA), de la N,N,N’,N’-tétraéthyldiglycolamide (TEDGA), de Ila
N-cyclohexylpyrrolidone (NCP), et de I'acide diglycolique ne sont pas encore expliqués. La
connaissance de ces mécanismes est nécessaire dans la perspective de disposer des
conditions opératoires appropriées au renforcement des impacts sur la morphologie.
Dans cet objectif, des études complémentaires ont été réalisées et sont détaillées dans ce
chapitre.

1 Précipitations complémentaires d’oxalates de thorium

(V)

1.1 Influence du protocole expérimental sur I'effet de I’acide
diglycolique

Lors de I'étude sur la morphologie de I'oxalate de thorium (IV) (cf CHAPITRE I, 2.5.4), il est
apparu que I'acide diglycolique, utilisé avec la méthode A + C et un ratio d’acide diglycolique
par rapport au thorium de 8, permettait un cumul des effets de la TEDGA (arrondissement de
la section des plaquettes) et de la NCP (formation d’agglomérats fermés - Fig 88b,c). Or, la
TEDGA a été utilisée selon la méthode A et la NCP uniqguement dans la solution C. En effet,
son caractére précipitant des actinides tétravalents rend son utilisation dans la solution A
impossible. Afin d’évaluer l'influence de la méthode d’ajout de l'acide diglycolique, deux
précipitations supplémentaires ont été réalisées en présence d’acide diglycolique, a 25°C,
avec le méme ratio de 8 que celui précédemment testé: l'une selon la méthode A
(1,28 mol.L™), et l'autre suivant la méthode C (0,64 mol.L™). Le milieu final est donc le
méme pour ces deux précipitations que pour celle déja référencée, mais I'évolution de
la concentration d’acide diglycolique dans le réacteur au cours de la précipitation se trouve
modifiée. Les conditions d’acidité nitrique de ces deux précipitations correspondent aux
conditions de référence : 2 mol.L™ dans les 3 solutions A, B, et C. Quelle que soit la méthode
d’ajout, seul lI'oxalate de thorium (IV) hexahydraté précipite. Ses parameétres de malille
s’affinent dans la maille monoclinique P, comme dans le cas des précipitations déja
référencées de l'oxalate de thorium en présence d’acide diglycolique (cf CHAPITRE II,
2.5.4).

En revanche, les modulations morphologiques différent selon la solution d’ajout de l'acide
diglycolique. En effet, lorsque I’additif est apporté uniqguement dans la solution A, seul
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un arrondissement de la section des plaquettes, sans formation d’agglomérats
fermés, est obtenu (Fig 88d). Utilisé suivant la méthode A, comme la TEDGA, I'acide
diglycolique ne produit donc que l'effet apparenté a celui de la TEDGA, soit une
augmentation de l'isotropie de la morphologie des particules. Lorsque I’acide est apporté
uniquement par la solution C, les plaquettes obtenues présentent une section carrée
(non arrondie), et il se forme des agglomérats fermés, constitués de ces plaquettes
carrées (Fig 88e,f). Ainsi, lorsque I'acide diglycolique est utilisé de la méme maniére que la
NCP (dans la solution C), seule une modulation proche de celle liée a la NCP est obtenue.
Deux effets différents de I’acide diglycolique sont donc mis en évidence, selon que la
molécule est ajoutée a la solution A ou C. De ce fait, il se comprend que cette molécule,
utilisée par la méthode A + C, permette un cumul de ces deux impacts (Fig 88b,c).

Ces remarques permettent de relier les effets observés de la TEDGA, de I'acide diglycolique,
et de la NCP, et de supposer l'existence de deux mécanismes de modulation de la
morphologie liés a ces trois additifs :

» Le mécanisme « A » se rapporte a I'ajout de TEDGA ou d’acide diglycolique, a la
solution A contenant I'actinide, préalablement a la précipitation. Ce mécanisme se
traduit par un arrondissement de la section des plaquettes, auquel s’ajoute, dans le
cas de la TEDGA, une augmentation de leur épaisseur. Globalement, il s’agit donc
d’'une augmentation de lisotropie de la morphologie. Dans la mesure ou ces deux
molécules complexent les actinides tétravalents, ce mécanisme pourrait étre lié a la
complexation de I’actinide tétravalent par I'additif.

» Le mécanisme « C » s’applique a l'utilisation de la NCP et de I'acide diglycolique, en
large excés dans le réacteur, préalablement a la précipitation. Ce mécanisme
correspond, dans le cas de l'oxalate de thorium (IV), a la formation d’agglomérats
fermés, constitués de plaquettes carrées, liées entre elles par le centre de ces
agglomérats quasi-sphériques.

144



CHAPITRE IV : Etude des mécanismes de modulation de la morphologie

THDIG1 15.0kV 8.6mm x5.00k SE THDIG1 15.0kV 8.6mm x5.00k

Fig 88 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de thorium précipités a 25°C (a) Sans additif, (b,c) En présence d’acide diglycolique,
méthode A + C, ratio 8, (d) En présence d’acide diglycolique, méthode A, ratio 8, et (e,f) En présence d’acide diglycolique dans la solution C, ratio 8.
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1.2 Renforcement du mécanisme « C »

Le mécanisme C concerne a la fois une molécule complexante des actinides tétravalents
(racide diglycolique), et une molécule précipitante de ces actinides (la NCP). Il permet la
formation d’agglomérats fermés quasi-sphériques, ces agglomérats étant plus ou moins
fermés sans que le degré de fermeture ne soit expliqué. Un essai complémentaire de
précipitation oxalique du thorium (IV) a donc été ciblé dans le but de renforcer l'interaction
thorium (1V) — NCP, et d’évaluer son influence sur la fermeture des agglomérats. Pour cette
précipitation, réalisée a 25°C en milieu acide nitrique 2 mol.L™, la NCP est donc ajoutée a la
solution C d’excés oxalique, préalablement a la précipitation, avec un ratio 16 par rapport au
thorium (1,28 mol.L™). Pour renforcer I'interaction Th-NCP, la solution A, contenant I'actinide,
est dans un premier temps injectée seule dans le réacteur, en 10 minutes (1 mL.min™). Au
cours de cette premiere étape un précipité apparait déja dans le réacteur. A la fin de
l'injection de la solution A est démarrée l'injection de la solution B, contenant l'acide
oxalique. Cette derniére est également injectée en 10 minutes (1 mL.min™), & la suite de quoi
10 minutes de mdrissement sont appliguées. Cette modulation de protocole de
précipitation est non envisageable dans le cadre d’'un procédé en continu car l'excés
oxalique n’est pas constant au cours de la précipitation. Elle permet cependant une
interaction entre toute la quantité de thorium (IV) et toute la quantité de NCP, avant
I’ajout d’acide oxalique en excés. Un essai de référence a également été réalisé avec ce
protocole modifi€, sans additif. Dans les deux cas un solide correspondant, en composition
et en structure, a 'oxalate de thorium hexahydraté de référence a été précipité.

En terme de morphologie, il est a remarquer que la modulation de protocole, sans additif, se
traduit par un arrondissement de la section des plaquettes (Fig 89b). Cette modulation liée
au protocole ne concerne toutefois pas la formation d’agglomérats fermés. En présence de
NCP et avec le protocole renforcé, des agglomérats fermés, constitués de plaquettes
carrées liées par le centre de l'agglomérat, sont obtenus (Fig 89d). Dans ce cas, la
fermeture des agglomérats est plus compléte que lorsque la NCP est utilisée avec le
méme ratio mais sans modulation de protocole (Fig 89c). Les agglomérats formés
avec le protocole renforcé, en présence de NCP, se présentent majoritairement sous
forme de sphéres complétement fermées (Fig 89d).
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10 pm

THREF25+ 15.0kV 8.6mm X > THref25 15.0kV 23.0mm x5.00k SE

THNCPS 15.0K

Fig 89 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de thorium précipités a 25°C (a)
Sans additif et sans modulation de protocole, (b) Sans additif et avec modulation de protocole, (c) En
présence de NCP dans la solution C, ratio 16, sans modulation de protocole, et (d) En présence de
NCP dans la solution C, ratio 16, avec modulation de protocole.
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Dans le cadre du mécanisme «C», il semblerait donc qu’un renforcement de
'interaction entre I'additif et I'actinide tétravalent se traduise par un degré de
fermeture plus important des agglomérats, constitués de plaquettes carrées liées par
le centre.

A ce stade, deux mécanismes supplémentaires de modulation de la morphologie ont donc
été mis en évidence et des premiers éléments d’explication sont proposés. Cependant, la
compréhension de ces mécanismes reste tres incompléte. De plus, aucun mécanisme lié a
I'utilisation de la triethanolamine n’a encore été proposé. Des études complémentaires ont
donc été mises en ceuvre, dans le but d’identifier plus précisément le réle de la TEA
ainsi que le mode d’action des additifs, selon qu’ils interviennent selon un mécanisme
de type « A » ou de type « C ». Les apports a la compréhension de ces mécanismes sont
présentés dans la suite de ce chapitre.

2 Etude des parameétres de précipitation : application a la
précipitation oxaligue en présence de triéthanolamine

La TEA présente un effet de diminution de la taille des plaquettes carrées d’oxalate de
thorium (IV), accompagné d’une augmentation des fuites de thorium dans les eaux-meres
oxaliques (cf CHAPITRE Il, 2.4.1.1). Le diagramme de diffraction s’affine dans la maille
monoclinique P. Dans le but de comprendre le mode d’action lié a cette molécule, il a été
entrepris de mesurer les paramétres thermodynamiques et cinétiques de la précipitation
oxalique du thorium (IV) en présence de TEA, et de les comparer a ceux mesurés pour une
précipitation de référence. Dans un premier temps seront donc décrits les moyens a mettre
en ceuvre pour accéder a ces parametres : solubilité de I'oxalate de thorium (IV) (propriété
thermodynamique), cinétique de nucléation, de croissance cristalline, et d’agglomération (lois
cinétiques, cf ANNEXE 1). Les résultats de ces mesures seront ensuite décrits pour la
précipitation de référence, puis pour une précipitation en présence de triéthanolamine. Pour
ce travail, les conditions retenues pour l'utilisation de la TEA correspondent au ratio minimal
déja utilisé, de 2 par rapport au thorium, avec une correction du caractére basique de la TEA
par ajout d’'un équivalent d’acide nitrique par équivalent de TEA.

2.1 Méthode d’étude des parameétres de précipitation

2.1.1 Mesures de solubilité

Les mesures de solubilité sont réalisées par dissolution d’un oxalate de thorium dans le
milieu considéré. Le protocole opératoire est représenté sur la Figure 90.

148



CHAPITRE IV : Etude des mécanismes de modulation de la morphologie

EMOs synthetiques : 5 mL

» HNO;2mol.L? 15 mg d'oxalate de

- H;C;0,0,05mol.L" thorium (IV) Suivi durant 7 jours

- Additit avec un prélévement de

solution (sans solide)
par jour

e

v

] ,
ID] e 0 Analyse de la teneur en

thorium par ICP

Flacon
plastique

Fig 90 : Schéma du protocole de mesure de la solubilité de I'oxalate de thorium (1V) par dissolution.

L’objectif ici est de mesurer ce paramétre thermodynamique dans les milieux finaux des
précipitations oxaliques associées, c'est-a-dire dans les eaux-méres oxaliques, aprés
injection des 3 solutions A, B, et C, et précipitation totale de I'oxalate. Un volume de 5 mL
d’eaux-méres de synthése, sans thorium, est donc préparé pour chaque mesure, contenant
2 mol.L™* d’acide nitrique, 0,05 mol.L™* d’acide oxalique, ainsi que I'additif s’il y a lieu, a sa
concentration finale dans le réacteur lors de la précipitation oxaliqgue considérée. A
ces eaux-meres synthétiques sont ajoutés 15 mg de poudre d’oxalate de thorium (V). La
dissolution totale et instantanée du thorium ainsi apporté correspondrait & une concentration
de thorium dissous de 6.10° mol.L?, soit 1,3 g.L?, ce qui est 1000 fois supérieur a la
solubilité référencée de 'oxalate de thorium, a 25°C, dans ces conditions d’acidité et d’excés
oxalique [3]. Le mélange est placé sous agitation durant 7 jours. Un premier prélévement
d’environ 300 pL de solution est réalisé au bout de 2 heures, puis les prélévements (environ
300 pL) sont réalisés tous les jours pendant les 7 jours de suivi. Ces préléevements sont
effectués au filtre-seringue, afin de s’assurer que seule la solution soit prélevée, sans
aucune particule solide. En effet, si des particules solides étaient entrainées, leur dissolution
dans le milieu pourrait se poursuivre. La teneur en thorium dans chacun de ces
prélevements est ensuite évaluée par ICP, afin de pouvoir suivre 'avancement de la
dissolution du solide au cours du temps. L’objectif de ce suivi est de confirmer qu’un état
d’équilibre de la dissolution, correspondant a la solubilité de I'oxalate dans le milieu, est
atteint au bout de 7 jours. Si tel est le cas, la teneur en thorium dans la solution, aprés
7 jours d’agitation au contact de la poudre d’oxalate de thorium (1V), correspond a la
solubilité de 'oxalate de thorium (IV) dans le milieu considéré.

2.1.2 Mesures des parametres cinétiques : précipitations en continu et
méthode des moments

2.1.2.1 Principe théorique de la méthode des moments

La méthode des moments permet, pour des conditions expérimentales précises, de mesurer
les parameétres cinétiques correspondant a une précipitation (cinétique de nucléation,
croissance, et noyau d’agglomération) [122]. Cette méthode découle, en premier lieu, de
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'écriture d’un bilan de la population pour les particules solides de dimension L, dans un
élément de volume, noté dV, du réacteur de précipitation. Ce bilan correspond aux
variations, dans cet élément de volume dV, du nombre d’éléments solides présentant une
taille L (sans s’intéresser dans notre cas au type d’élément solide, qui peut étre une particule
ou un agglomérat). Dans cet élément de volume, il est donc possible d’écrire :

Entrée (taille L) — sortie (taille L) = accumulation (taille L)
Parmi les entrées et sorties sont a considérer :

» Les entrées et sorties d’éléments de taille L, dans I'élément de volume dV, par
déplacement des particules dans le milieu (diffusion ou agitation),

» Les cristaux de taille L apparaissant par nucléation,

» Les cristaux de taille L apparaissant, ou disparaissant, par croissance cristalline,

Les éléments solides de taille L apparaissant, ou disparaissant, par agglomération ou

par brisure.

A\

La résolution du bilan de population, pour identifier les paramétres cinétiques, lors d’'une
précipitation mettant en jeu nucléation, croissance et agglomération, est relativement
complexe et n‘admet généralement pas de solution analytique. L’utilisation de méthodes
numeériques est donc nécessaire a cette résolution. De plus, il est possible de choisir les
systemes expérimentaux permettant de simplifier I'écriture de ce bilan. Les termes d’entrée
et de sortie par déplacement, ainsi que le terme d’accumulation, sont notamment les plus
difficiles a définir. 1l est donc intéressant de se placer dans des conditions expérimentales
permettant de s’en affranchir. Pour cela, il est approprié de considérer le cas d’une
précipitation réalisée en continu. Si un régime stationnaire est atteint, les entrées et
sorties par déplacement sont équivalentes, et il n’y a pas d’accumulation d’éléments
solides de dimension L, la distribution granulométrique restant constante au cours du
temps. Expérimentalement, c’est donc a partir de précipitations en continu d’oxalates
de thorium (IV) que les paramétres cinétiques recherchés seront mesurés. Bien que
ces précipitations en continu ne correspondent pas aux précipitations réalisées lors
des études précédentes (précipitations en mode batch, cf CHAPITRES Il & lll), la
comparaison d’une précipitation en continu de référence, sans additif, avec les
précipitations réalisées en continu en présence d’additifs, permet d’évaluer I'influence
des additifs sur les parameétres cinétiques de la précipitation. De plus, mettre en ceuvre
des précipitations en continu est également intéressant dans le cadre d’'une transposition
industrielle de l'utilisation des additifs, la précipitation oxalique étant réalisée en continu dans
le procédé de conversion du plutonium actuellement mis en ceuvre a La Hague.

Dans le cas du régime stationnaire d’'une précipitation en continu, en faisant 'approximation
d’'une absence de brisure, le bilan de population s’écrit alors [123] :

n@)
T

+ %(G-n(L)) =Ry.8(L—L")+B(L)—D(L) (Eq.1)
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Avec :
n(L) : La densité de population de la taille L (m™®),

T : Temps de séjour (s), correspondant a la durée nécessaire au renouvellement total du
volume du réacteur. Avec V le volume du réacteur, et Q le débit d'injection de solutions en

L v
entrée, il vient: 7 = 7

G : La vitesse de croissance cristalline (m.s™),
Rn : La vitesse de nucléation (m'3.s'1),
0 : La fonction de Dirac, ou symbole de Kronecker,

L : La taille critique des nucléi (m), correspondant a la taille minimale des premiers cristaux
thermodynamiquement stables (cf ANNEXE 1),

B(L) : La vitesse d’apparition de particules de taille L par agglomération (m3.s™),

D(L) : La vitesse de disparition de particules de taille L par agglomération (m=.s™).

L’application de la méthode standard des moments permet de résoudre cette équation.
Pour l'utilisation de cette méthode, il est nécessaire de définir les moments. Chaque moment
posséde un ordre, noté k, et s’écrit de la maniére suivante (unité m*?) [124] :

my = [" L*n(L)dL  (Eq. 2)

L’ordre k correspond au nombre de dimensions considérées. Par exemple, le moment m, est
proportionnel au nombre de particules, et le moment ms proportionnel au volume additionné
de toutes les particules. Pour les ordres k > 3, il n'est pas possible de relier les moments a
des parameétres physiques. Il apparait que les moments, pour chaque ordre, peuvent
étre calculés a partir de la distribution granulométrique du solide précipité.

La croissance cristalline est considérée indépendante de la taille des particules (hypothése
de McCabe veérifiee sur les oxalates de néodyme (lll), d’'uranium (IV) et de plutonium (IV)
[125]). En multipliant le bilan de population précédemment défini (Eq. 1) par L*.dL, et en
réalisant l'intégration pour des tailles L comprises entre 0 et + oo, il est possible d’écrire
I'équation suivante, pour chaque ordre k (il est considéré ici que 0“=1 pour k=0, et 0= 0
pour toute autre valeur de k) [126] :

% = RN.Ok + kak—l + B_k - D—k (Eq 3)

Les paramétres By et Dy sont les termes d’apparition et de disparition des éléments de taille
L, par agglomération avec des €léments de taille quelconque A. Ceux-ci s’écrivent, avec Bagq
le noyau d’agglomération (m®.s™) [126] :

Be=2J, " [ W + 235 Bage (s 2).1(L).n(A). dL. dA

Dic = J, " J L Bagg (L, A).n(L).n(A). dL. dA
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En faisant l'approximation d’un noyau d’agglomération indépendant de la taille des
particules, alors Bagg(L.A) = Bagg(L,L) = Bagg- La partie du bilan de population lice a
'agglomération devient donc :

B — D= 77 [T B (2135 = 1¥]. Bagy (L L).n(L)2. AL (Eq. 4)

A partir de cette derniére expression, il est possible d’écrire I'équation 3 pour les
ordres k = 0, 3, et 6, afin d’obtenir le systéme d’équations suivant :

mO Ba
T0 _ Ry — 2B 2
T 2

ms

— = 3Gm,

T

mg 2
T = 6Gm5 + Baggm3

Grace a la mesure de la distribution granulométrique réalisée sur la suspension, contenant la
poudre, récupérée en sortie d’'un réacteur en continu, les moments nécessaires peuvent étre
évalués par une somme discrétisée sur 'ensemble des tailles de particules détectées [122].
La résolution de ce systeme de 3 équations a 3 inconnues permet alors directement
d’évaluer a la fois la cinétiqgue de nucléation Ry, la cinétique de croissance G, ainsi que le
noyau d’agglomération B,4. Ces équations ne sont valides que si les trois approximations
réalisées sont vérifiées: absence de brisure, cinétique de croissance cristalline
indépendante de la taille des particules, et noyau d’agglomération également indépendant de
la taille des particules.

Pour pouvoir utiliser cette méthode et les équations qui ont été définies, il est
nécessaire que la précipitation soit réalisée en continu, et qu’un régime stationnaire
soit atteint. Toute autre condition opératoire invaliderait les valeurs des parameétres.

2.1.2.2 Protocole opératoire

Le schéma du protocole opératoire est représenté en Figure 91, associé a une photographie
du dispositif expérimental. Normalement, pour ce type d’études, I'utilisation d’'un Réacteur
Parfaitement Agité (RPA) est le dispositif le plus adapté, afin d’éviter la séparation d’'une
zone de vortex forcé (au centre du réacteur, lieu de I'agitation) et d’'une zone de vortex libre
(a 'extérieur du réacteur), qui apparait dans le cas d’'un Réacteur a Effet Vortex (REV) [127].
Cependant, des études hydrodynamiques, a la fois expérimentales et numériques par CFD
(mécanique des fluides numérique), ont démontré que, lorsque les alimentations d’entrée
des solutions sont réalisées au sein du « vortex libre », le comportement hydrodynamique du
réacteur a effet vortex est trés proche de celui d’'un RPA [128] [129]. Il est également & noter
que, lors du procédé industriel de conversion oxalique mis en ceuvre dans les usines AREVA
de La Hague, la précipitation est réalisée en régime continu dans un réacteur a effet vortex.
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Dans le but de se rapprocher de ces conditions industrielles, il a donc été décidé de
réaliser ces précipitations en Réacteur a Effet Vortex (REV), de 50 mL, avec injection
des solutions A et B dans la zone de vortex libre. Dans une volonté de comparaison, la
synthése de référence a également été réalisée en RPA. Cependant les résultats n’ont pas
pu étre exploités car le régime stationnaire n'a pas été atteint (accumulation de matiére en
fond de réacteur).

Ces précipitations en continu sont fortement consommatrices en thorium, et génératrices
d’'un grand volume de déchets et d’effluents. Il est donc nécessaire de limiter les essais
réalisés, tout comme les quantités de matiére mises en ceuvre. La concentration de thorium
en entrée (solution A) est donc ajustée a 0,12 mol.L™, soit 75% de la concentration utilisée
jusqu’a présent. Cette diminution de concentration de thorium (IV) ne modifie pas la
morphologie des oxalates de thorium (IV) précipités en batch (cf CHAPITRE Il, 1.4.1).
L’excés oxalique étant toujours de 0,05 mol.L™ (solution C, 25 mL), la concentration d’acide
oxalique pour la deuxiéme entrée (solution B) est adaptée et égale a 0,34 mol.L™. Afin de
maitriser I'acidité nitrique a 2 mol.L™ dans le réacteur tout au long de la précipitation, quelle
que soit sa durée et en considérant la libération d’acide due a la précipitation oxalique,
Iacidité nitrique de la solution A, de thorium, est fixée a 3,52 mol.L™, tandis que la solution B
d’acide oxalique, est préparée sans acide nitrique. Nécessairement, I'acidité nitrique dans le
vortex initial (solution C) est fixée dés le début de la précipitation a 2 mol.L". Afin de
s’assurer de I'absence de sédimentation, le barreau magnétique utilisé pour I’agitation
posséde une longueur quasiment égale au diametre du réacteur (Fig 91). D’autre part,
afin de se rapprocher des conditions d’'un RPA, les injections des solutions A et B sont
réalisées sur les cotés du réacteur, dans la zone de « vortex libre » (Fig 91). Le temps
de séjour fixé, noté t, ne doit pas étre trop faible, pour ne pas s’éloigner trop fortement des
essais de précipitation réalisés en batch. Il doit également étre adapté pour des raisons
pratiques (réalisation des analyses granulométriques au fur et & mesure et durée totale de la
précipitation). Ce temps de séjour est donc fixé a T = 10 minutes. Le REV utilisé ayant un
volume de 50 mL, le débit d’injection des deux solutions A et B est fixé pour chacune d’entre
elles & 2,5 mL.min™ (1 mL.min™ pour les essais réalisés en batch). Le volume total injecté de
chacune de ces deux solutions dépendra du nombre de renouvellements pendant lesquels
est suivie la précipitation. L’annexe 12 rassemble les conditions opératoires décrites.

Les volumes des solutions A et B dépendent du nombre de renouvellements. lls ne
sont donc pas nécessairement les mémes suivant les précipitations mises en ceuvre,
au contraire de la solution C, dont le volume est fixé a 25 mL quelle que soit la
précipitation réalisée. Au vu de cette considération, l'utilisation des additifs, s’il y a
lieu, ne peut étre réalisée que par la méthode A + C (Fig 91). Dans tous les cas, les
volumes injectés des solutions A et B sont largement supérieurs au volume de la
solution C, afin d’atteindre un régime permanent. Ce régime permanent sera donc
dominé par les concentrations de ces deux solutions d’entrée (la solution C
permettant d’assurer I’excés oxalique et I'excés d’additif au lancement de la
précipitation). Dans le cas de I’acide diglycolique (cf 3.2.2), c’est donc uniquement le
mécanisme de type « A » qui pourra étre étudié par cette méthode.
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1
Thorium
Additif = B
® EERy X /
[Th*]=0,12 mol.L" [H2C;0,] = 0,34 mol L ‘
[HNO;] = 3,52 mol.L"! [HNO;] =0

Additif

[H2C.04] = 0,05 mol.L-"
[HNO,] = 2 mol.L-"
Additif

Fig 91 : Schéma, a I'état initial, du protocole de précipitation en continu pour la mesure des
parametres cinétiques de la précipitation ; et photographie du montage expérimental.

2.2 Données de la précipitation oxalique de référence

2.2.1 Solubilité de l'oxalate de thorium (1\V)

La précipitation de référence a lieu en milieu acide nitrique (2 mol.L™") et acide oxalique
(0,05 mol.L™"). La solubilité a été mesurée comme présenté précédemment (cf 2.1.1), avec
un suivi de la concentration de thorium dissous sur une durée de 7 jours. Ce suivi indique
que I'équilibre de dissolution est rapidement atteint, dés le premier prélévement réalisé aprés
2 heures d’agitation. En effet, la concentration de thorium apparait relativement stable, aux
incertitudes prés de 10% liées a I'analyse ICP, tout au long du suivi de la dissolution (Fig 92).

La solubilité de l'oxalate de thorium (IV) dans ce milieu de référence est donc évaluée ici a
1,1+ 0,1).10'6 mol.L™, ce qui, rapporté en teneur en thorium, équivaut 0,25 + 0,03 mg.L™.
Cette valeur est cohérente avec les fuites de thorium (IV) mesurées, également par ICP,
dans les eaux-méres oxaliques lors de la précipitation de référence de l'oxalate de
thorium (V) (cf CHAPITRE I, 1.3.1). Elle est par contre inférieure, bien que du méme ordre
de grandeur, a la solubilité tabulée de I'oxalate de thorium (IV), qui est de 3,8.10° mol.L™
(0,88 mg.L™ rapporté en thorium dissous), a 25°C et dans ces conditions d’acidité et d’excés
oxalique [3]. Cette différence peut s’expliquer par la méthode mise en ceuvre. En effet, si
dans le cas de cette référence la solubilité de I'oxalate de thorium (IV) est également évaluée
par dissolution, la concentration de thorium dissous est mesurée par colorimétrie, avec la
méthode Arsénazo lll. Cette méthode peut induire des surévaluations de la concentration de
thorium (1V) si des impuretés métalliques sont présentes en faible quantité dans le milieu.
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Fig 92 : Suivi de la concentration de thorium au cours de la dissolution de I'oxalate de thorium en

milieu acide nitrique (2 mol.L™) et acide oxalique (0,05 mol.L™). L’erreur considérée est l'incertitude de
10% liée a I'analyse ICP.

2.2.2 Paramétres cinétiques de la précipitation

Pour mesurer les cinétiques de nucléation, de croissance cristalline et le noyau
d’agglomération, la précipitation de référence a été menée en REV et en continu, suivant le
protocole venant d’étre défini (cf 2.1.2.2). Pour s’assurer de I'obtention effective d’'un régime
stationnaire, le suivi a été réalisé sur une durée totale de 10 temps de séjour. Pour obtenir
ces 10 renouvellements, un volume de 250 mL de chaque solution A etB est donc
nécessaire. Leur injection simultanée dans la zone de vortex libre est réalisée avec le débit
prévu de 2,5 mL.min™* pour chaque solution. Un prélévement de la suspension évacuée du
réacteur au niveau de la surverse a été réalisé pour chaque renouvellement, c’est-a-dire
toutes les 10 minutes, du début a la fin de [linjection. Une fois linjection terminée
(100 minutes), un dernier prélevement, appelé 7 final, est réalisé a la pipette directement
dans le réacteur, juste avant la filtration de la suspension restante dans le REV
(expérimentalement celui-ci a été réalisé dans la zone de vortex libre, environ a mi-hauteur
du réacteur, 3 minutes apreés la fin de I'injection). Chacun de ces prélevements est analysé
par granulométrie laser. Le suivi des parameétres représentatifs de la distribution
granulométrique de I'oxalate, au fur et a mesure de la précipitation, indique qu’un
régime stationnaire est rapidement atteint, des 3 a 4 temps de séjour (Fig 93). En effet,
apres 30 a 40 minutes, ces parametres sont constants, notamment le diamétre moyen en
volume D3 (aux incertitudes de mesure pres).
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Fig 93 : Suivi, en fonction du temps, des paramétres représentatifs de la distribution granulométrique
lors d’'une précipitation en continu d’'un oxalate de thorium, sans additif, avec un temps de séjour de
10 minutes. Les parameétres représentés sont (a, vert) D,(10), (b, rouge) D3y, (c, violet) D,(50),

(d, noir) Dy, et (e, bleu) D,(90). Le point au temps de 103 minutes correspond au prélevement t final.
En insert : distribution granulométrique correspondant au prélevement t final, et photographie du
réacteur au cours de la précipitation.

Le régime stationnaire étant atteint, il est possible d’utiliser la distribution

granulométrique correspondant au prélevement t final pour calculer les moments

d’ordre 0, 2, 3, 4, 5et6 relatifs a la précipitation. La résolution des équations

précédemment citées (cf2.1.2.1) permet alors d’accéder aux parametres cinétiques
my

recherchés, ainsi qu’au diamétre moyen en volume, (D,; = —):
3

Cinétique de nucléation : Ry = 3,2.10%¥ m3.s™.
Cinétique de croissance : G = 1,24.10° m.s™.
Noyau d’agglomération : B4, =2,7.10"° m*.s™.
» Diamétre moyen en volume : Dy3 = 46 pm.

Y V V

Les valeurs calculées de ces parametres présentent un ordre de grandeur cohérent avec
des valeurs déja référencées dans la littérature pour ce type de précipitation [125] [122].
Pour comparer ces valeurs de référence avec celles qui seront mesurées pour des
précipitations en présence d’additifs, il est nécessaire d’avoir une évaluation de leur
incertitude. Pour cela, les moments, puis les paramétres cinétiques associés, ont également

été calculés a partir des distributions granulométriques correspondant aux prélévements
effectués aux temps de 9t (90 minutes), et de 10t (100 minutes). En effet, un régime
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permanent étant atteint, les parametres cinétiques sont les mémes quel que soit le temps
considéré du prélevement de suspension. Les résultats de ces calculs sont référencés dans
le Tableau 15.

Ry (m*®.s™) G (m.s™) Bagg (M°.s™) | Daa (um)
T final
3,2.10% 1,24.10°® 2,7.10%° 46
(103 minutes)
710
1,8.10% 1,37.10°® 2,1.10%° 47
(100 minutes)
T9
2,6.10" 1,33.10°® 2,6.10%° 47
(90 minutes)
Valeurs et
incertitudes (2,5+0,7).10"2 | (1,31+0,07).10% | (2,5+0,4).10™ 47+ 1
retenues

Tableau 15 : Cinétiques de nucléation Ry, de croissance G, noyaux d’agglomération (g4, €t
diamétres moyens en volume D,; calculés par la méthode standard des moments, a partir des
distributions granulométriques correspondant aux prélevements t final, 710, et 79, lors d’'une
précipitation en continu d’'un oxalate de thorium, sans additif, avec un temps de séjour de 10 minutes ;
Valeurs et incertitudes retenues pour la suite de I'étude.

La valeur et I'incertitude retenues pour chaque paramétre sont les suivantes :

> Cinétique de nucléation : Ry = (2,5 % 0,7).10° m3.s™,
> Cinétique de croissance : G = (1,31 + 0,07).10% m.s™.
> Noyau d’agglomération : B,y = (2,5 % 0,4).10™ m®s™.
» Diamétre moyen en volume : Dy3 =47 £ 1 um.

2.3 Précipitation oxalique du thorium (IV) en présence de
triethanolamine

2.3.1 Solubilité de l'oxalate de thorium en présence de triethanolamine

Pour la mesure de la solubilit¢ de l'oxalate de thorium dans un milieu contenant la
triéthanolamine, I'objectif a été de reproduire les eaux-méres oxaliques, mais sans thorium
dissous, de la précipitation réalisée dans les conditions expérimentales suivantes : ajout de
TEA dans la solution C, avec un ratio 2 par rapport au thorium (0,16 mol.L™), et en corrigeant
I'acidité. Le milieu de dissolution considéré contient donc 0,08 mol.L* de TEA, ainsi que,
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comme pour la référence, de I'acide nitrique (2 mol.L™) et de I'acide oxalique (0,05 mol.L™).
La mesure de solubilité a été mise en ceuvre par dissolution, selon le protocole
précédemment défini (cf 2.1.1).

Comme dans le cas de la référence, le suivi de dissolution, réalisé sur une durée de 7 jours,
indique que I'équilibre est atteint dés le premier prélévement réalisé 2 heures aprés le
mélange (Fig 94). Les solubilités de I'oxalate de thorium dans le milieu contenant la TEA, et
dans le milieu de référence, sont reportées dans le Tableau 16. La triéthanolamine, a cette
concentration de 0,08 mol.L™, n’influe pas sur la solubilité de I’oxalate de thorium (1V),
évaluée en présence de TEA & 1,0.10° mol.L™* (0,23 mg.L™ de thorium dissous). En
effet, la concentration de thorium dissous dans le milieu en présence de TEA est toujours
égale, aux incertitudes de mesure pres, a celle mesurée dans le cas de la référence. Ce
résultat est en accord avec I'absence de complexation de I'actinide (V) par la TEA,
confirmée dans le cas du plutonium (V). L’'augmentation des fuites d’actinides dans les
eaux-meres oxaliques obtenues lors des précipitations réalisées en présence de TEA n’est
donc pas expliquée par une solubilité différente de I'oxalate de thorium (IV) dans le milieu.

0,35

03 _

0,25 M(a)
= b
oo02 (b)
o
E o015
—

%
= o1
'—
| S
0,05
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Durée (jours)

Fig 94 : Suivi de la concentration de thorium au cours de la dissolution de I'oxalate de thorium dans
un milieu contenant de 'acide nitrique (2 moI.L'l) et de I'acide oxalique (0,05 moI.L'l) (a, noir) Sans
additif, et (b, bleu) En présence de triéthanolamine, ratio 2 (0,08 moI.L"l). L’erreur considérée est
l'incertitude de 10% liée a I'analyse par ICP.

- L [Th**] (mg.L") Solubilité de 'oxalate
Milieu consideére ( 10%) (mol.L"")
Référence
[HNO;] =2 mol.L" 0,25+ 0,03 (1,1£0,1).10°%
[H.C,0,] = 0,05 mol.L"1
[TEA] = 0,08 mol.L-!
(Rat[':ﬁc’f‘]c'_dgf"‘;?rl_rf?ee) 0,23 +0,02 (1,04 0,1)10°
3]l = .
[H.C,0,] = 0,05 mol.L"1

Tableau 16 : Solubilité de 'oxalate de thorium, en mg.L™" de thorium dissous et en mol.L™, dans un
milieu contenant de I'acide nitrique (2 mol.L™) et de I'acide oxalique (0,05 mol.L™), avec et sans additif.
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2.3.2 Paramétres cinétigues de la précipitation en présence de
triéthanolamine

Il a été observé, lors de la précipitation de référence en continu, qu'un régime permanent est
rapidement atteint. Dans le but de limiter les quantités de thorium utilisées, la précipitation en
présence de TEA n’a donc été réalisée que sur une durée de 5temps de séjour, toutes
autres conditions expérimentales égales par ailleurs (mis a la part la présence de TEA). Le
volume nécessaire de chaque solution A et B est donc de 125 mL.

Dans le cas d’'une précipitation en continu, la concentration finale d’additif dans le réacteur
(TEA pour cette étude) est imposée par les concentrations introduites dans les solutions
d’entrées A et B, car le volume de la solution C est largement inférieur (cf 2.1.2.2). La
concentration de TEA dans la solution A, contenant le thorium, doit donc permettre d’obtenir
le ratio fixé. Dans la solution C, la concentration d’additif, deux fois plus faible que dans la
solution A, ne sert qu’a assurer I'excés d’additif au lancement de la précipitation. Pour I'étude
de l'influence de la TEA sur la précipitation oxalique du thorium (1V), le ratio (TEA/Th) fixé
est de 2, avec une concentration de thorium dans cette solution A de 0,12 mol.L*
(cf 2.1.2.2). La concentration de TEA & imposer est donc de 0,24 mol.L™ dans la solution A,
et de 0,12 mol.L™ dans la solution C. Pour chacune de ces solutions, la correction d’acidité
est assurée en ajoutant, en quantité de matiére, autant d’acide nitrique que de TEA.

En présence de TEA, le régime stationnaire a été atteint aussi rapidement que pour la
précipitation en continu de référence. Les moments, puis les parametres cinétiques, ont donc
pu étre calculés a partir de la distribution granulométrique correspondant au prélévement t
final. Leurs incertitudes sont évaluées de la méme maniére que dans le cas de la
précipitation de référence (cf 2.2.2). Les résultats, reportés dans le Tableau 17, indiquent
tout d’abord, que la présence de TEA n’influe pas de maniére significative sur la cinétique de
nucléation, notée Ry. En effet, la différence de ce paramétre entre la précipitation de
référence et celle en présence de TEA est du méme ordre de grandeur que son incertitude.
Par contre la cinétique de croissance, G, est significativement diminuée par la présence de
TEA (environ 20%). Cette diminution de la cinétique de croissance est accompagnée d'une
diminution du noyau d’agglomération .4 (d’un facteur 2 environ), ce qui est cohérent avec la
description des phénoménes d’agglomération proposée dans la littérature : 'agglomération
correspond a la collision de deux cristaux qui restent en contact suffisamment longtemps
pour permettre aux ponts cristallins de croitre. Ainsi il est fréquent d’écrire le noyau
d’agglomération comme une fonction de la cinétigue de croissance cristalline [130]. La
combinaison de ces deux impacts induit la diminution observée du diamétre moyen en
volume Dgs.
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Ry (M) G (m.s”) Bagg (M*.57) Dy3 (Hm)
Référence (2,5+0,7).10" (1,31 +0,07).10® (2,5+0,4)1015 47 +1
TEA, acidité
corrigée, (3,3+0,9)10™ (1,06 +0,06).10®° | (1,3+0,4).10 36+ 1
Ratio 2

100

2000

15.00

%)

10.00

Cumulative Volume (%)
Volume Frequency (

5.00

0 —l0.00
0.50 1.00 10.00 100.00

Particle Diameter (um)

Tableau 17 : Parametres cinétiques calculés par la méthode des moments, a partir des distributions
granulométriques correspondant au prélévement t final, lors de la précipitation en continu d’un oxalate
de thorium (temps de séjour : 10 minutes), sans additif, ou en présence de TEA (ratio 2 et acidité
corrigée) ; et distribution granulométrique correspondant au prélévement t final pour la précipitation
en présence de TEA.

2.4 Conclusion concernant le mode d’action de la
triethanolamine

La mesure des paramétres de la cristallisation en présence de triéthanolamine permet, par
comparaison avec les parameétres de référence, de proposer un mode d’action de cette
molécule sur la morphologie de I'oxalate de thorium (IV) précipité. En effet, pour cet additif, il
est possible de faire les commentaires suivant :

» La TEA ne complexe pas les actinides tétravalents.

» La TEA n’influe ni sur la solubilité de I'oxalate de thorium (IV), ni sur la cinétique de
nucléation de cet oxalate lors de la précipitation.

» La présence de TEA dans le milieu de précipitation diminue de maniere significative
la cinétique de croissance cristalline. Cette diminution de la cinétique de croissance
s’accompagne d’'une diminution du noyau d’agglomération.

La triéthanolamine influe donc sur la morphologie de I'oxalate de thorium (IV) par une
limitation de la cinétique de croissance des particules lors de la précipitation,
conduisant a une diminution de la taille des plaquettes carrées. Cette diminution de
cinétique de croissance permet également une augmentation de la symétrie de la
structure, décrite alors dans une maille monoclinique P. L’association de ces deux
phénomeénes conduit a une section carrée non épointée des plaquettes d’oxalate de
thorium (V) précipitées (cf CHAPITRE Il, 2.4.1.1).

Par analogie avec l'influence que présente la TEA lors de la production de ciments [100], il
est possible de supposer que cette limitation de la cinétique de croissance des particules
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d’oxalate de thorium (IV) provienne d’'une adsorption de la TEA a la surface de ces
particules, qui bloquerait les sites de croissance.

Cette diminution de la cinétique de croissance par rapport a la précipitation de référence,
alors que la cinétique de nucléation reste constante, impose une cinétique globale de
précipitation, et donc de consommation de la matiére en solution, ralentie par rapport a une
précipitation sans additif. Cette diminution de la vitesse de consommation de la matiére en
solution pourrait expliquer le renforcement des fuites d’actinides lors des précipitations
précédemment réalisées en présence de TEA, sur des temps caractéristiques limités a
10 minutes de temps de précipitation et 10 minutes de temps de marissement.

L'origine de limpact de la TEA sur les particules d’oxalate du thorium (IV), dont les
dimensions sont réduites en présence de cet additif, est donc ici expliquée. Cependant, un
mécanisme de diminution de la cinétique de croissance des particules ne peut rendre
compte, seul, de la désagglomération observée des plaquettes dans le cas de I’oxalate
de plutonium (IV). Le mécanisme d’action de la TEA sur ce dernier systéme est donc
au moins en partie différent. Le méme type d’étude des paramétres de la précipitation
pourrait donc étre étendu a la précipitation oxalique du plutonium (IV), afin de mettre en
évidence les différences de comportement des deux systemes étudiés vis-a-vis de la
triethanolamine.

3 Meécanisme « A » et complexation

Le mécanisme « A » correspond a I'ajout de TEDGA ou d’acide diglycolique a la solution A
contenant I'actinide, préalablement a la précipitation. Ce mécanisme se traduit globalement,
dans le cas de l'oxalate de thorium (IV), par une augmentation de lisotropie de la
morphologie, plus marquée dans le cas de la TEDGA (augmentation de I'épaisseur et
symétrie monoclinique C, présentant des feuillets isotropes, cf CHAPITRE I, 2.5.2) que dans
le cas de I'acide diglycolique. Le rendement de précipitation oxalique est également diminué
par la présence de ces molécules, de maniére plus importante lorsque la TEDGA est utilisée
(rendement trés faible de la précipitation oxaligue du thorium (IV), inhibition de la
précipitation oxalique du plutonium (IV) (cf CHAPITRE Ill, 2.4)). Dans la mesure ou il a été
démontré que ces deux molécules complexent I'ion Pu**, ce mécanisme est probablement lié
a la complexation de I'actinide tétravalent par I'additif.

3.1 Etude de la complexation de I'ion Pu** par la TEDGA et
I’acide diglycolique

Le mécanisme « A » étant supposément lié a la formation de complexes en solution, la
complexation de l'ion plutonium (IV) par les deux molécules considérées, TEDGA et acide
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diglycolique, a tout d’abord été suivie par spectrophotométrie UV-Visible, en utilisant les
propriétés d’absorption de I'ion Pu**.

Pour réaliser cette étude, 16 solutions de 1 mL ont été préparées pour chaque molécule
complexante, en milieu acide nitrique 1 mol.L*. Chacune de ces solutions contient une
concentration de 0,01 mol.L™ de Pu(lV), ainsi que la molécule complexante (TEDGA ou
acide diglycolique), a des concentrations croissantes, correspondantes a des ratios de
complexant par rapport au plutonium compris entre O et 10 (0,1 mol.L™ de molécule
complexante). Le spectre d’absorption de chacune des solutions ainsi préparées est mesuré
par spectrophotométrie UV-Visible (Fig 95).

(a) A 09 TEDGA

—[TEDGAJ/[Pu]
—[TEDGA}/[Pu]
—[TEDGA}/[Pu]
]
]
]

0,8 5

0,7 —[TEDGA]/[PuY
——[TEDGA]/[Pu

0
0
;
2
3
[TEDGA}/[Pu] = 4

0,6
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(b) A o8 Acide diglycolique
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Fig 95 : Spectres d’absorption UV-visible de solutions contenant 0,01 mol.L™ d’ions Pu**, et un ratio

croissant de molécule complexante, en milieu acide nitrique 1 mol.L™", selon la molécule complexante
étudiée : (a) TEDGA, et (b) Acide diglycolique.
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Une fois cette acquisition réalisée pour chaque molécule complexante considérée, I'analyse
chimiométrique des spectres d’absorption UV-Visible permet de caractériser les
complexes. Ces méthodes chimiométriques reposent sur le traitement matriciel des
spectres UV-Visible expérimentaux a partir de la loi de Beer-Lambert. La méthodologie
associée a cette analyse se compose de deux étapes [131] :

» L’analyse en composantes principales (ACP), qui permet de déterminer le nombre
d’espéces présentant une absorption dans le domaine de longueurs d’ondes étudié.

» L’analyse factorielle, basée sur le modéle appelé « Modeling Factor Analysis »
(MFA), permettant de déterminer les stoechiométries des complexes ainsi que les
constantes de complexation associées, et de simuler les spectres d’absorption pour
chaque complexe considéré. Cette méthode a été développée par Malinowski [132].

Deux logiciels ont été utilisés pour cette analyse chimiométrique : d’'une part le logiciel dédié,
HypSpec, développé par Protonic Software, d’autre part une retranscription de la méthode
MFA réalisée sous le logiciel de calcul Maple V, version 3.0 [131]. Ces deux logiciels se
distinguent par leur mise en ceuvre. Le logiciel HypSpec impose de disposer, en plus des
spectres expérimentaux mesurés, d’un spectre d’absorption du plutonium libre comme
donnée d’entrée afin de simuler les spectres UV-Visible des complexes proposés et de
calculer les constantes de complexation associées. Le logiciel Maple simule pour sa part, en
plus des spectres d’absorption des différents complexes, le spectre d’absorption du
plutonium libre. La correspondance de ce spectre simulé avec un spectre d’absorption du
plutonium libre mesuré expérimentalement peut donc étre vérifiée. L'utilisation croisée de
ces deux logiciels a permis I'obtention de résultats cohérents.

L’analyse en composantes principales a premiérement été réalisée pour les deux systémes
Pu**-Acide diglycolique et Pu*-TEDGA. Dans le cas de l'acide diglycolique, celle-ci révéle
I'existence de 3 espéces absorbantes : I'ion Pu** libre et deux complexes. Dans le cas de la
TEDGA, I'ACP indique plutét I'existence de 4 espéces absorbantes (I'ion Pu** libre et 3
complexes). Cependant, I'existence de la quatriéme espéce, d’aprés I'ACP, est sujette a
caution car proche du bruit de fond. Les simulations réalisées a la suite de 'ACP conduisent
aux remarques suivantes :

> Trois systémes sont possibles avec I'acide diglycolique, noté L : (Pu**/LPu*/L,Pu*"),
(Pu*™/LPu*/LsPu™), et (Pu*/L,Pu*/LsPu*). Les affinements convergeant pour
chacun de ces trois systemes, le logiciel HypSpec ne permet pas de discriminer le
systéme correspondant & la réalité de la solution. Le systéme (Pu*'/L,Pu**/L;Pu*") a
toutefois pu étre écarté grace a I'utilisation de Maple, le spectre du plutonium (1V)
libre calculé pour ce systéme n’étant pas concordant avec son spectre expérimental.

» Dans le cas de l'acide diglycolique, ce sont uniquement des constantes de
complexation qualifiées « d’apparentes », en milieu acide nitrique, qui sont
calculées. En effet, 'acide diglycolique est un diacide et peut donc, en tant que tel,
complexer le plutonium par I'espéce acide, 'espéce amphotére ou I'espéce basique,
méme si la complexation par I'espéce basique, le diglycolate, est la plus probable.
Cependant, pour cette étude, c’est la concentration totale d’acide diglycolique qui est
considérée dans les calculs, sans tenir compte des constantes d’acidité de cette
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espéce. L'espéce sous laquelle I'acide diglycolique complexe le plutonium (IV) et la
concentration réelle de cette espéce en solution ne sont donc pas prises en compte.
Les constantes de complexation, reportées dans le Tableau 18, sont donc
uniguement représentatives de la complexation du plutonium (IV) par l'acide
diglycolique dans les conditions d’acidité nitrique de I'étude.

» Dans le cas de la complexation par la TEDGA, I'analyse factorielle révéle un
systéme a 3 complexes (Pu*/LPu*/L,Pu*/L;Pu®), cohérent avec les études
référencées sur la complexation du plutonium (IV) par la TMDGA, qui supposaient la
formation d’'un complexe de formule [Pu(TMDGA);](NO3), [68] [69]. Comme dans le
cas de ces études, il sera supposé l'implication de 4 ions nitrate, en tant que
compensateurs de charge, dans les complexes mis en évidence entre I'ion Pu** et la
TEDGA.

» Quel que soit le ratio (TEDGA/Pu) dans les solutions préparées, les simulations des
spectres UV-Visible indiquent que le complexe (1:1) entre le plutonium (IV) et la
TEDGA n’est en aucun cas l'espéce prédominante. Cette observation explique le
doute, lors de I'ACP, sur l'existence du ftroisitme complexe et Pincertitude
importante de la constante de complexation calculée pour ce composé
(Tableau 18). Pour pouvoir étudier ce complexe de maniere plus précise, il faudrait
préparer et analyser par spectrophotométrie UV-Visible un plus grand nombre de
solutions pour lesquelles le ratio (TEDGA/Pu) serait compris entre 0 et 1 (les seuls
ratios analysés dans cet intervalle ont été les ratios 0 ; 0,5 ; et 1).

Log(B4) Log(B.) Log(Bs)
Acide
diglycolique si 19+02 3304
ML/ML,
Acide
diglycolique si 20+0,2 - 50104
ML/ML,
TEDGA
ML/ML,/ML, 31 74104 10,2+ 0,2

Tableau 18 : Constantes de complexation simulées par chimiométrie entre I'ion Pu** et 'acide
diglycolique ou la TEDGA.

Les constantes de complexation ainsi calculées entre le plutonium (IV) et la TEDGA ou
'acide diglycolique (Tableau 18) sont plus faibles que celles référencées entre le
plutonium (IV) et les ions oxalate (log (B:)=9,1, log (B.) = 16,4, log(Bs) =23,4 et
log(Bs) = 27,5 [119]). Cette considération n’indique pas pour autant que, lors des
précipitations oxaliques réalisées, la complexation par I'acide diglycolique ou la TEDGA soit
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insuffisante pour affecter le systéme Pu*‘—Oxalate. En effet, lors de précipitations oxaliques
menées en milieu acide nitrique, I'acide oxalique est présent majoritairement sous forme
protonée. La concentration d’ions oxalate dans le réacteur est donc limitée. De plus, la
complexation entre le plutonium (IV) et les ions oxalate est perturbée par la précipitation de
I'oxalate de plutonium (IV) hexahydraté (pKs = 21,5 [3]).

Certaines incertitudes, sur le systéme a considérer dans le cas de I'acide diglycolique, ou sur
la constante de complexation du complexe (1:1) entre le plutonium (IV) et la TEDGA,
persistent a la suite de ces simulations chimiométriques. Cependant, les stoechiométries des
complexes entre le plutonium (IV) et la TEDGA ont pu étre déterminées. Cette étude
permet également de démontrer, en terme de constantes de complexation, qu’en
milieu acide nitrique la TEDGA permet une complexation plus importante de I'ion Pu**
que I'acide diglycolique.

3.2 Parametres thermodynamique et cinétiques de la
précipitation oxalique du thorium (IV)

3.2.1 Solubilité de l'oxalate de thorium (IV) en présence d’acide diglycolique
ou de TEDGA

La solubilité de I'oxalate de thorium (IV) dans les milieux correspondant aux eaux-meéres
oxaliques, sans thorium, de précipitations réalisées en présence d’acide diglycolique ou de
TEDGA, a été également mesurée par dissolution (cf2.1.1). Les milieux reproduits
correspondent aux précipitations suivantes :

» Acide diglycolique : La précipitation servant de base de travail est réalisée avec un
ratio 8 d’acide diglycolique, ajouté par la méthode A + C, en milieu acide nitrique
2 mol.L™". Les eaux-méres oxaliques correspondantes contiennent donc 0,32 mol.L™
d’acide diglycolique.

» TEDGA : Dans la précipitation oxalique correspondante, la TEDGA est ajoutée selon
la méthode A, avec un ratio 2 de TEDGA par rapport au thorium (IV). La
concentration de TEDGA dans les eaux-méres oxaliques de cette précipitation est
donc de 0,08 mol.L™". Au vu du rendement de cette précipitation, évalué a environ
10% (cf CHAPITRE Il, 2.5.2), il est supposé que la solubilit¢ de l'oxalate de
thorium (IV) est ici nettement plus importante que dans les conditions de référence.
Le protocole est donc adapté, avec un volume de solution de 10 mL, dans lequel est
ajouté 1g d’oxalate de thorium (V). La dissolution totale de la poudre ajoutée
correspondrait & une teneur en thorium dissous de 45 g.L™ (0,19 mol.L™).

Dans les deux cas, de la méme maniére que pour la référence, I'équilibre de dissolution est
effectivement atteint a la fin du suivi, ce qui permet de déterminer la solubilité de I'oxalate de

165



CHAPITRE IV : Etude des mécanismes de modulation de la morphologie

thorium (V) dans ces milieux contenant de I'acide nitrique, de I'acide oxalique, ainsi que de
I'acide diglycolique ou de la TEDGA (Tableau 19) :

» Aux incertitudes de mesure prés, la concentration de thorium dissous dans le milieu

en présence d’acide diglycolique concorde avec la valeur de référence. Cependant,
la concentration de thorium est systématiguement légerement supérieure en
présence d’acide diglycolique (Fig 96). Il est donc possible de supposer une
influence limitée, et non entierement confirmée par le protocole utilisé, de
I'acide diglycolique sur la solubilité de I’oxalate de thorium (V). Cette influence
est cohérente avec une complexation de I’actinide par I'acide diglycolique,
étudiée dans le cas du plutonium (IV). La solubilité¢ de I'oxalate de thorium, en
présence d’acide diglycolique & 0,32 mol.L?, est ici évaluée a (1,2 + 0,1).10° mol.L™
(0,29 + 0,03 mg.L™* de thorium dissous).

(b)
(@)

[Th#*] (mg.L)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Durée (jours)

Fig 96 : Suivi de la concentration de thorium au cours de la dissolution de I'oxalate de thorium dans
un milieu contenant de 'acide nitrique (2 moI.L'l) et de I'acide oxalique (0,05 moI.L'l) (a, noir) Sans
additif, et (b, rouge) En présence d’acide diglycolique, ratio 8 (0,32 moI.L"l). L’erreur considérée est
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l'incertitude de 10% liée a I'analyse par ICP.

» En présence de TEDGA dans le milieu, la solubilité de I'oxalate de thorium (IV) est

plus importante de 4 ordres de grandeur par rapport a la solubilité de ce composé
dans le milieu de référence, expliquant la perte de rendement mise en évidence lors
de la précipitation associée. Celle-ci est mesurée a 0,021 + 0,002 mol.L?, ou
49+0,5 g.L'l, rapporté en thorium dissous. La encore l'influence de la complexation
est prépondérante pour expliquer cette augmentation de la solubilité.
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[Th*] (mg.L"") Solubilité de

Milieu considere (£ 10%) I'oxalate (mol.L"")

Référence
[HNO;] = 2 mol.L-" 0,25+ 0,03 (1,1£0,1).10°
[H,C,0,] = 0,05 mol.L"

[DIG] = 0,32 mol.L-"
(Ratio 8)
[HNO,] = 2 mol.L-"
[H,C,0,] = 0,05 mol.L-"

[TEDGA] = 0,08 mol.L-"
(Ratio 2)
[HNO,] = 2 mol.L"
[H,C,0,] = 0,05 mol.L-"

0,29+ 0,03 (1,2+0,1).10°

(4,9+0,5).10° 0,021 £ 0,002

Tableau 19 : Solubilité de 'oxalate de thorium, en mg.L™" de thorium dissous et en mol.L™, dans un
milieu contenant de I'acide nitrique (2 mol.L™) et de I'acide oxalique (0,05 mol.L™), sans additif ou en
présence d’acide diglycolique (ratio 8, 0,32 mol.L™) ou de TEDGA (ratio 2, 0,08 mol.L™").

3.2.2 Parameétres cinétiques de la précipitation en présence d’acide
diglycolique

Les paramétres cinétiques de la précipitation (cinétique de nucléation, cinétique de
croissance et noyau d’agglomération), ont été mesurés lors d’une précipitation en continu
d'un oxalate de thorium (IV), en présence d’acide diglycolique. Le protocole de précipitation
correspond a celui précédemment décrit (cf 2.1.2.2) et mis en ceuvre pour la précipitation
oxalique de référence et pour la précipitation oxaligue en présence de TEA. Pour cette
étude, seul Pacide diglycolique a été retenu, car le rendement de précipitation
oxalique en présence de TEDGA est trop fortement impacté (cf CHAPITRE Il, 2.5.2)
pour s’assurer de I'obtention d’un régime stationnaire. Dans une nécessité de limiter
et de cibler les essais a réaliser, I'acide diglycolique représente donc le meilleur
compromis pour la réalisation d’une précipitation en continu. Il a été mis en évidence
que l'acide diglycolique présente deux modes d’action correspondant aux mécanismes de
type « A» et de type « C» (cf 1.1). Cependant, le régime permanent étant, dans le cas
d’'une précipitation en continu, dominé par les solutions d’entrée A et B, c’est uniquement le
mécanisme « A », qui peut étre étudié a travers cette méthode.

Comme pour les mesures de solubilité, le ratio (Acide diglycolique/Th) est fixé a 8. La
concentration d’acide diglycolique dans la solution A est donc de 0,96 mol.L™, et par
extension celle-ci est de 0,48 mol.L™ dans la solution C. Le suivi est réalisé sur 5 temps de
séjour.

Il apparait que le régime stationnaire est atteint aussi rapidement que pour la précipitation en
continu de référence. Les moments, puis les paramétres cinétiques, peuvent donc étre
calculés a partir de la distribution granulométrique correspondant au prélevement t final
(incertitudes évaluées de la méme maniére que précédemment). Les résultats associés sont
reportés dans le Tableau 20, avec, pour comparaison, les parameétres cinétiques de la

précipitation oxalique de référence.
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Ry (m?) G (m.s) Bagg (M*:5™) Dys (M)
Référence (2,5+0,7).101 (1,3110,07).108 (2,5+0,4).10°15 47 £1
Acide
diglycolique, (5+1).1012 (1,50 + 0,09).108 (0,94 0,4).10 46+ 3
Ratio 8

g

Span = 0.933
DJ3|(2] = 26

27

DJ4](3] = 45

20.00

)

15.00

10.00

Volume Frequsncy (

8

Cumulative Volume (%)

° IE——— 000
0.50 1.00 10.00 10000 200.00
Particle Diameter (um)

Tableau 20 : Parametres cinétiques calculés par la méthode des moments, a partir des distributions
granulométriques correspondant au prélévement t final, lors de la précipitation en continu d’un oxalate
de thorium (temps de séjour : 10 minutes), sans additif, ou en présence d’acide diglycolique, ratio 8, et

distribution granulométrique correspondant au prélévement 7 final pour la précipitation en présence

d’acide diglycolique.

L’influence de l'acide diglycolique sur la précipitation oxalique du thorium (IV)
apparait dés la nucléation, la cinétigue de nucléation Ry étant diminuée d’'un ordre de
grandeur lorsque cet acide est ajouté dans le milieu (Tableau 20). Linfluence de cette
molécule sur la cinétique de nucléation est cohérente avec la complexation des actinides
tétravalents par I'acide diglycolique. En effet, cette complexation a pour effet de diminuer
la concentration d’actinide libre en solution, ce qui peut expliquer une diminution de la
sursaturation et donc de la cinétique de nucléation. Cette diminution de Ry est
également cohérente avec 'augmentation de solubilité supposée de I'oxalate de thorium (1V)
en présence d’acide diglycolique.

Il apparait également que la cinétique de croissance des particules est renforcée par la
présence d’acide diglycolique (Tableau 20). Ce renforcement de la cinétique de croissance
s’accompagne d’'une diminution du noyau d’agglomération. L’ensemble de ces variations
conduit & un diamétre moyen en volume des éléments solides, D43, égal aux incertitudes
prés a celui correspondant a la précipitation en continu de référence.

Ces observations, cohérentes avec la relation préalablement supposée entre le
mécanisme « A » et la complexation des actinides tétravalents, sont interprétées dans
le paragraphe suivant sur la base d’un changement de régime de croissance.
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3.3 Proposition du mécanisme type « A » : Mécanisme de
complexation préalable

Le mécanisme « A » concerne linfluence de molécules complexantes des actinides
tétravalents, lorsque celles-ci sont ajoutées suivant la méthode A lors de la précipitation
oxalique du thorium (V). Cet ajout dans la solution A, contenant I'actinide, permet d’assurer
la formation d'un équilibre de complexation, entre l'additif et I'actinide, préalablement a
I'injection des solutions dans le REV, et donc préalablement a la mise en contact de
I'actinide avec 'acide oxalique. Lors des précipitations d’oxalates de thorium (IV) réalisées
en présence d’acide diglycolique ou de TEDGA, ajoutés via la méthode A, l'effet du
complexant se manifeste par un arrondissement de la section des plaquettes, c’est-a-dire
une augmentation de l'isotropie de leur section (cf CHAPITRE Il, Fig 97). De plus, dans le
cas de la TEDGA, une croissance plus importante est mise en évidence dans la direction
correspondante a I'épaisseur des plaquettes (Fig 97). La structure associée est représentée
dans une maille triclinique P, déduite d’'une maille monoclinique C, de paramétres a et b,
dans le plan des feuillets, équivalents alors qu’ils sont différents pour la structure de
référence. Des deux molécules considérées, la TEDGA possede le pouvoir complexant le
plus important vis-a-vis du plutonium (IV) en milieu acide nitrique (cf 3.1). En supposant cette
propriété conservée dans le cas du thorium (IV), il apparait que plus la molécule ajoutée
selon la méthode A posséde des propriétés complexantes vis-a-vis de I'actinide, plus
les particules d’oxalate de thorium (IV) précipitées présentent une morphologie
isotrope (Fig 97).
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Sans additif Acide diglycolique

=0~

Plaquettes carrees
épointées
Augmentation de I'isotropie de la morphologie des particules

Disques Cylindres

Pouvoir complexant de I’additif ajouté dans la solution A

Fig 97 : Schéma de l'influence sur la morphologie des particules de la complexation du thorium (1V)
par un additif ajouté suivant la méthode A.

Cette augmentation de lisotropie de la morphologie des particules en présence d'une
molécule complexante pourrait trouver une explication du point de vue du régime de
croissance cristalline. En effet, dans des conditions de précipitation de référence, par
analogie avec ce qui a été démontré pour la précipitation oxalique du plutonium (IV) dans les
usines de la Hague [125], il est supposé que la croissance cristalline des particules d’oxalate
de thorium précipitées est contrélée par un régime chimique. Cela signifie que I'étape la plus
lente, cinétiquement déterminante, lors de la croissance cristalline est I'étape d’intégration
(cf ANNEXE 1). Or, il a été démontré que la cinétique de croissance cristalline est
augmentée lorsque la précipitation est réalisée en présence d’acide diglycolique (cf 3.2.2 et
Tableau 20). La vitesse de cette étape d’intégration est donc plus importante en présence de
cette molécule complexante.

En s’intéressant a la croissance cristalline, il apparait que I'ajout de molécules complexantes
impacte a la fois I'étape de transfert de matiére ainsi que I'étape d’intégration (Fig 98). En
effet, la complexation du métal diminue la concentration de métal libre en solution (Fig 98 —
C (add)). La concentration de métal a linterface, C; (add), est également impactée par la
présence de la molécule complexante, sans qu'’il soit possible de prédire, a priori, le sens de
cet impact (augmentation ou diminution). Les vitesses de I’étape de transfert de matiére,
proportionnelle de la quantité C (add) - C; (add), ainsi que de I’étape d’intégration,
sont donc modulées par la complexation en solution (Fig 98). De plus, il est également
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possible que le transfert de matiére soit réalisé a partir de I'actinide complexé. Dans ce cas,
d’'une part, la vitesse de cette étape est relative au coefficient de diffusion du complexe plutdt
qgu'au coefficient de diffusion de I'actinide libre, d’autre part, une étape de dissociation du
complexe est ajoutée au processus d’intégration.

Couche d'adsorption

,Interface
/ cristal-solution
{

7

¢ (add)}
C(add) - C,(add)

) ———fe———— o —Transfert de
//Crlstal / Ci matiére
// C; (add) { C/(add) - C”

Intégration
P4 — E— Yy __
c* _
Film Solution
A de diffusion
o -
0 0

a

Fig 98 : Représentation schématique de I'influence de la complexation sur les deux étapes de
croissance cristalline : transfert de matiére et intégration (C : concentration de métal dans la solution
sans additif, C (add) : concentration de métal libre dans la solution en présence d’un complexant, Ci :

concentration de métal a I'interface liquide — solide sans additif, C; (add) : concentration de métal a
l'interface liquide — solide en présence d’'un complexant, et C*: solubilité du solide, d’aprés [133]).

Si la vitesse de I'étape d’intégration, augmentée dans le cas de la précipitation en
présence d’acide diglycolique par rapport a une précipitation de référence, et la
vitesse de I'étape de transfert de matiére deviennent suffisamment proches, le régime
de croissance cristalline bascule alors en régime intermédiaire, régime dans lequel la
cinétique de croissance cristalline est controlée a la fois par I'intégration et par le
transfert de matiére. L’influence du transfert de matiére sur la cinétique de croissance
des particules peut alors expliquer 'augmentation de I'isotropie de la morphologie
des particules précipitées [134]. En effet, il est référencé que lorsque le régime de
croissance cristalline est au moins en partie controlé par le transfert de matiére, des
particules présentant des morphologies non facettées sont précipitées, au contraire des
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morphologies facettées relevées dans le cas d’'une croissance contrflée par un régime
chimique [135] [136]. Cette augmentation d’isotropie de la morphologie est accompagnée
d’'une augmentation de la symétrie de la structure, qui peut également étre liée a ce
basculement de régime de croissance cristalline.

Afin de pouvoir vérifier cette hypothése de basculement de régime, il est nécessaire de
prouver que la vitesse de I'étape de transfert de matiére influe sur la vitesse globale du
processus de croissance, en présence d’'une molécule complexante. Dans un réacteur agite,
la vitesse d’agitation influe sur la vitesse de cette étape de transfert de matiére [133]. Une
étude de la cinétique de croissance des particules, en présence d’acide diglycolique ou de
TEDGA, en fonction de la vitesse de I'agitation imposée au milieu, pourrait donc permettre
de vérifier cette hypothése. S'il apparait une dépendance de la cinétique de croissance par
rapport a la vitesse d’agitation, le basculement de régime de croissance de l'oxalate de
thorium (1V) serait alors confirmé.

Comme dans le cas de la triéthanolamine, I’effet des molécules complexantes ne permet
pas d’augmentation d’isotropie des particules d’oxalate de plutonium (V) précipitées.
En effet la TEDGA inhibe la précipitation oxalique du plutonium (IV), tandis que l'acide
diglycolique n’influe pas sur la section des plaquettes. Afin de vérifier s’il est possible de faire
basculer le régime de croissance cristalline de l'oxalate de plutonium (IV) lors d'une
précipitation, il faudrait tester un additif aux propriétés complexantes envers I'ion Pu*,
en milieu acide nitrique, intermédiaires entre I’acide diglycolique et la TEDGA. Il serait
également envisageable d’adapter les conditions d’utilisation de I’acide diglycolique,
lors d’'une précipitation oxalique du plutonium (IV), afin de renforcer son influence. Ces
approfondissements permettraient de vérifier si ce mécanisme de basculement de
régime de croissance cristalline est transposable de I'oxalate de thorium (IV) a
I'oxalate de plutonium (IV).

3.4 Remarques thermodynamiques

3.4.1 Inhibition de la précipitation oxaligue du plutonium par la TEDGA

Lors de la tentative de précipitation oxalique du plutonium (IV) en présence de TEDGA, la
présence de cette molécule complexante a entierement inhibé la formation de I'oxalate de
plutonium (1V) (cf CHAPITRE lll, 2.4). Le milieu final formé, aprés le mélange total des trois
solutions A, B, et C, est donc composé de 0,04 mol.L? de plutonium (1V), 0,08 mol.L? de
TEDGA et 0,13 mol.L* d’acide oxalique, en milieu acide nitrique 2mol.L™ 1l est donc
possible d’évaluer les concentrations des complexes Pu(TEDGA),(NO3),;, avec n=12a3, a
partir des constantes de complexation calculées par chimiométrie (cf 3.1, Tableau 18), en ne
considérant que la complexation de lion plutonium (IV) par la TEDGA, et en faisant
I'approximation que dans ce milieu ces constantes de complexation sont les mémes que
dans le milieu de I'étude chimiométrique (milieu acide nitrique 1 mol.L™).
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Le systéme d’équations a résoudre est donc le suivant :

[Pu(TEDGA)(NO3)4]

1~ [Pu**].[TEDGA].[NO;]* 10°
_ _[PU(TEDGA),(NO2),] _ . .,
27 [Pu**].[TEDGA)2.[NOF]*
5. — [Pu(TEDGA)3(NO:)al  _ . 10

[Pu**].[TEDGA]3.[NO;1*
Avec :

[NOs] =2 mol.L?,

[Pu*] = 0,04 — [PU(TEDGA)(NO3)] — [PU(TEDGA),(NO3)] — [PU(TEDGA)5(NO3)d],
[TEDGA] = 0,08 — [PU(TEDGA)(NO3),] — 2.[PU(TEDGA),(NO3).] — 3.[PUTEDGA)3(NO5)q].

La résolution de ce systéeme d’équations permet de calculer les concentrations de
complexes, et d’évaluer la concentration de plutonium libre en solution :

> [PUu(TEDGA)(NO;),] = 4,0.10° mol.L™.
> [PU(TEDGA),(NO3),] = 2,96.10% mol.L™.
> [PUu(TEDGA);3(NO3),] = 5,5.10° mol.L™.
> [Pu*iipre = 9.10* mol.L™, ou 0,2 g.L™.

La concentration de plutonium libre ainsi calculée reste supérieure d’'un ordre de grandeur a
la solubilité de I'oxalate de plutonium (IV), dans ces conditions d’acidité et d’excés oxalique,
référencée autour de 10 mg.L™ de plutonium dissous [49]. Thermodynamiquement, I'oxalate
de plutonium (1V) devrait tout de méme précipiter dans ce milieu. La seule complexation du
plutonium (IV) par la TEDGA n’explique donc pas l'inhibition de la précipitation
oxalique du plutonium en présence de cette molécule, utilisée avec un ratio 2 par
rapport a I’actinide.

Deux explications sont possibles pour justifier de l'inhibition de précipitation observée :

» A cette concentration de plutonium libre, la nucléation de I'oxalate de plutonium (1V)
est inhibée cinétiquement, c’est-a-dire que le systéme est situé dans la zone de
métastabilité cinétique de la nucléation (cf ANNEXE 1).

» En présence d’acide oxalique d’autres complexes sont formés en solution, contenant
l'ion Pu** et/ou de I'acide oxalique, et/ou de la TEDGA. En considérant également les
complexes Pu(lV)-Oxalate (cf CHAPITRE Ill, 1.3.1), I'ensemble de complexes a
considérer est alors entierement modifié. Cette hypothése est d’autant plus probable
que le spectre d’absorption UV-Visible du mélange, contenant a la fois du plutonium,
de l'acide oxalique et de la TEDGA (Fig 99b), ne correspond pas au spectre
d’absorption d’'une solution contenant uniquement du plutonium (IV), en mélange
avec un ratio2 de TEDGA, sans acide oxalique (Fig 99a - Attention les
concentrations de plutonium (IV) ne sont pas les mémes pour ces deux spectres).
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Fig 99 : Spectres d’absorption UV-Visible (a, bleu) D’'une solution contenant 0,01 mol.L™ de
plutonium (IV), et 0,02 mol.L™ de TEDGA (ratio 2), en milieu acide nitrique 1 mol.L™, et (b, rouge) Du
mélange final des solutions A, B et C lors de la tentative de précipitation oxalique du plutonium (IV) en
présence de TEDGA, méthode A, ratio 2, dilué 20 fois.

3.4.2 Renforcement de l'influence de la complexation

L'utilisation de la méthode A permet d’assurer une complexation préalable entre la molécule
ajoutée et l'actinide tétravalent, avant I'injection dans le réacteur. Dans l'idée de proposer
des moyens de renforcer cette complexation, et donc I'influence de celle-ci, il est intéressant
d’étudier le devenir de ce complexe lors de l'injection de la solution A, contenant I'actinide et
le complexant, dans le réacteur. Les calculs suivants, basés sur la thermodynamique,
permettent une premiere approche du sujet.

Soit M I'actinide, L le complexant et B, la constante de complexation du complexe ML,. En
supposant que I'équilibre de complexation est atteint dans la solution A, il vient I'égalité
suivante :

[MLnla
= ——— (Eq.
Bn = e E99)

L’ajout de la premiére goutte de solution A dans le vortex correspond, en I'absence de
précipitation, a une dilution d’'un facteur F de cette solution (F > 1). Le quotient de réaction
relatif & la complexation devient alors :

o MLyl
_L: n n — n
Q= dgpug = gy = TP €49
F "Fn

Alors : Q > [,
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Le quotient de réaction étant supérieur a la constante de complexation, le systeme entre
'actinide et le complexant a pour évolution spontanée de réaliser une
décomplexation. Eviter ce phénoméne de décomplexation lors de l'injection de la solution A
permettrait de renforcer la présence d’actinide sous forme complexée au sein du réacteur,
lors de l'injection, et donc de renforcer l'influence de la complexation sur la précipitation
oxalique. Pour cela, il faut que le complexant L ne soit pas concerné par le phénoméne de
dilution, et conserve une concentration constante lors de I'injection d’'une goutte de A dans le
vortex (dans ce cas, Q = f,). La solution la plus adaptée est alors I'utilisation d’'une
concentration égale d’additif complexant dans les trois solutions A, B, et C, afin d’assurer
une concentration constante de complexant dans le réacteur, au cours de la précipitation, et
égale a la concentration d’additif dans la solution A.

Il est donc supposé que [lutilisation d’'une molécule complexant les actinides
tétravalents, ajoutée a concentration égale dans les trois solutions A, B, et C,
permettrait d’accentuer l'influence de la complexation sur la morphologie des
particules précipitées. Des essais complémentaires pourraient permettre de confirmer
cette réflexion et de renforcer I'influence de ce type de molécules sur la morphologie,
notamment celle de I’oxalate de plutonium (V).

4 Meécanisme de type « C »

Le mécanisme de type « C », observé lors de [I'utilisation d’acide diglycolique ou de NCP
ajoutés en excés dans le réacteur, en amont de l'injection des solutions A et B, se traduit,
dans le cas de [loxalate de thorium (IV), par la formation d’agglomérats fermés
guasi-sphériques. Ceux-ci sont constitués de plaquettes carrées épointées, semblables a
celles formées lors de la précipitation de référence, liées entre elles par le centre de
'agglomérat (cf 1.2).

Ce phénoméne n’est pas sans rappeler les observations réalisées sur la morphologie de
I'oxalate de néodyme (lll), en présence d’acide nitrilotriméthylphosphonique (NTMP), lors du
travail de thése d’Anne-Lise Vitart [52]. L'oxalate de lanthanide trivalent, de formule
Nd2(C204)3(H20)s, 4 H,O, se présente généralement sous forme de baguettes (Fig 100a).
Lors de [Iutilisation de NTMP, des agglomérats fermés, de formule
Nd2(C204)3(H20)s, 12 H,O, sont obtenus, avec un systeme de précipitation semblable & celui
mis en ceuvre lors des précipitations oxaliques d’actinides tétravalents référencées dans ce
manuscrit, avec des temps caractéristiques de 10 minutes de précipitation et 10 minutes de
marissement. Ces agglomérats se présentent sous forme de sphérules, et sont constitués de
baguettes liées entre elles par le centre (Fig 100b). La formation de ces agglomérats fermés
est associée avec une persistance de phosphore, provenant de I'additif, dans le solide
oxalate précipité, ainsi que dans I'oxyde obtenu aprés calcination (cf CHAPITRE I, 3.4).
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Fig 100 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de néodyme précipités (a) Sans
additif, et (b,c,d) En présence de NTMP, méthode A, ratio 0,5 (0,08 mol.L™"), avec un temps de
précipitation de 10 minutes et un temps de mirissement de (b) 10 minutes, (c) 5 heures, et (d)

72 heures.

La similitude entre les modulations de l'oxalate de néodyme (lll) et de l'oxalate de
thorium (IV) (mécanisme « C ») va dans le sens d'une correspondance entre les modes
d’action du NTMP, d'une part, de l'acide diglycolique et de la NCP, d’autre part. C’est
pourquoi il a été jugé intéressant de poursuivre quelques investigations autour de ce
systeme Nd(III)/NTMP, en parallele des études menées sur les actinides tétravalents.

4.1 Mécanisme de modulation de la morphologie de I’oxalate
de néodyme (lll) par le NTMP

4.1.1 Travaux complémentaires

Afin d’apporter des éléments de compréhension au mécanisme d’évolution de la
morphologie de l'oxalate de néodyme (lll) en présence de NTMP, des précipitations ont
meneées en réacteur a effet vortex, avec un protocole reposant sur I'utilisation de 3 solutions.
L’acidité nitrique est par contre fixée & 1 mol.L™, et 'excés oxalique (solution C) est fixé a
0,15 mol.L™. Le temps de précipitation a été varié de 20 secondes & 10 minutes afin
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d’acquérir des informations sur les premiers instants de la précipitation. Le temps de
marissement a été choisi le plus court possible, a 30 secondes, afin de limiter les évolutions
morphologiques pouvant apparaitre au cours du mdrissement. Les précipités ont été
analysés par diffraction des rayons X sur poudre, spectrométrie de fluorescence des rayons
X, spectroscopie infra-rouge, et microscopie électronique a balayage (cf ANNEXE 3).

4.1.2 Résultats d’analyse

Pour les temps de précipitation les plus courts, inférieurs a 5 minutes, le solide précipité est
amorphe (Fig 101a,b), et se présente sans morphologie définissable (Fig 102a,b). Pour un
temps de précipitation de 5 minutes, les deux phases cristallines de I'oxalate de néodyme,
celle « de référence », Nd,(C,0,)3(H,0)s, 4 H,0, et 'hydrate supérieur,
Nd,(C,0,)3(H,0)6, 12 H,O, commencent a cristalliser (Fig 101c). La formation de particules
de morphologies diverses est associée a cette cristallisation (Fig 102c,d). C’est seulement
pour un temps de précipitation de 10 minutes que des agglomérats sous forme de sphérules
sont réellement distingués (Fig 102e). Pour ce méme temps de précipitation de 10 minutes,
laugmentation du temps de mdrissement jusqu’a 1 minute permet une fermeture plus
importante de ces agglomérats (Fig 102f). L’étude de I'évolution de la morphologie en
fonction du temps de mirissement (temps de précipitation constant de 10 minutes) a été
réalisée dans le cadre de la thése d’Anne-Lise Vitart [52], révélant qu'au cours du
mdrissement la croissance des baguettes se produit & partir des agglomérats fermés (Fig
100c). Cette croissance continue jusqu’a la perte totale de ces agglomérats et I'obtention de
baguettes, observées alors seules et peu agglomérées (Fig 100d).

@ 1.(C:0.):(H;0)s, 4 H0

* Nd2(C204)5(Hz0), 12 H20

(b)

(a)

\H‘\\H‘HH‘\\\\‘HH‘H\\‘HH‘HH‘HH‘\H\‘\H\‘\\H‘HH‘\\H‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\|HH|\H\lHH‘H\\‘HH‘H\\‘HH‘H\\‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H;[

10 15 20
2 - Theta (°)

Fig 101 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre d’oxalates de néodyme précipités en présence de
NTMP, méthode A, ratio 0,5 (0,08 mol.L™), avec les temps de précipitation de (a, noir) 1 minute, (b,
rouge) 3 minutes, et (c, bleu) 5 minutes (temps de marissement de 30 secondes).
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Fig 102 : Micrographies en mode électrons secondaires d’oxalates de néodyme précipités en
présence de NTMP, méthode A, ratio 0,5 (0,08 moI.L"l), avec un temps de mdrissement de
30 secondes et un temps de précipitation de (a) 2 minutes, (b) 3 minutes, (c,d) 5 minutes, (e)
10 minutes ; et (f) Avec un temps de mdrissement de 1 minute et un temps de précipitation de
10 minutes.

L’analyse par spectrométrie de fluorescence des rayons X des précipités obtenus en fonction
des temps de précipitation et de marissement met en lumiére I'existence de 3 paliers (Fig
103). Pour les temps les plus courts, auxquels des morphologies non définies sont
observées, la proportion massique de phosphore dans le solide s’éléeve a 10%, traduisant
une persistance importante de I'additif NTMP (a minima de fragments) dans le solide
précipité. Cette proportion de phosphore tombe a 1% deés lors que les agglomérats
sphériques sont formés. Enfin, la disparition de ces agglomérats en faveur de baguettes peu
agglomérées correspond a une évacuation quasiment totale du phosphore dans le solide
(proportion massique résiduelle de I'ordre de 0,1%).
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Fig 103 : Proportions massiques en néodyme (%w Nd, violet), et en phosphore (%w P, orange) dans
les poudres d’oxalates de néodyme précipitées en présence de NTMP, méthode A, ratio 0,5
(0,08 mol.L™), en fonction des temps caractéristiques (temps de précipitation et de marissement) de la

synthése. En insert : morphologies associées aux différents temps considérés.

4.1.3 Mécanisme postulé

Sur la base de ces résultats, ainsi que des travaux d’Anne-Lise Vitart [52], il apparait que la
proportion de phosphore dans le solide est directement liée a la morphologie du
composé. L’évolution en fonction du temps de la morphologie du solide précipité en
présence de NTMP (Fig 104) témoigne de la formation d’un précipité initial composé
de néodyme, d’oxalate et de phosphonate, et d’'une évolution en trois étapes selon le
mécanisme suivant [137] :

» Formation d'un composé amorphe contenant le néodyme, l'oxalate, et le
phosphonate.

» Formation des agglomérats composés de I'hydrate supérieur de [oxalate de
néodyme, Nd»(C,04)3(H20)e, 12 H,O, autour de ces « coeurs chargés » en néodyme.
En effet, il est & rappeler que la nucléation secondaire est plus favorable
cinétiquement que la nucléation primaire [133] [138]. La nucléation de l'oxalate de
néodyme serait donc réalisée a partir de « coeurs chargés » en néodyme. Méme s'il
s’agit de nucléation a partir de particules solides, ce mode de nucléation peut-étre
rapproché des modéles de nucléation dits « en deux étapes » [139].

179



CHAPITRE IV : Etude des mécanismes de modulation de la morphologie

Y

» Croissance des baguettes a partir de ces agglomérats fermés, et vers I'extérieur.
Cette croissance est réalisée vers le milieu liquide libre, ou la concentration des
éléments nécessaires a la cristallisation (molécules d’oxalate et d’eau) est la plus
élevée. Les molécules d’eau représentant a la fois le solvant de précipitation, ainsi
gu’un des éléments constitutifs du solide, I'intégration de ces molécules a la structure
peut avoir une forte influence sur le mécanisme de croissance associé a la formation
de ces baguettes [140] [141]. La croissance de celles-ci est poursuivie jusqu’a
épuisement du « cceur chargé » en néodyme. Une fois celui-ci entierement vidé, les
baguettes ne sont plus liées et apparaissent donc désagglomérées.
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Fig 104 : Représentation schématique de I'évolution de la morphologie de 'oxalate de néodyme lors d’une précipitation en présence de NTMP, en fonction du
temps et de la proportion massique de phosphore dans le solide final (%w P).
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4.2 Proposition du mécanisme « C » pour les oxalates
d’actinides tétravalents : Mécanisme de précipitation
combinée

En considérant que 'oxalate de néodyme (lll) se présente sous forme de baguettes, tandis
que l'oxalate de thorium (IV) se présente sous forme de plaquettes carrées, I'impact de la
NCP et de I'acide diglycolique sur la morphologie de I'oxalate de thorium (IV) peut sembler
comparable a celui du NTMP sur la morphologie de I'oxalate de néodyme (llI).

Le mécanisme associé a cet impact repose donc sur la formation, lors de la premiere étape
de la précipitation, d’'un solide constitué a la fois de I'additif, de I'actinide et de I'oxalate. Les
données de la littérature indiquent que la NCP est une molécule précipitante des actinides
tétravalents [72]. Cette molécule posséde donc les propriétés précipitantes requises pour
cette premiére étape. L’acide diglycolique posséde, pour sa part, des propriétés de
complexation combinée des actinides. En effet, la formation possible de complexes
d’'uranium hexavalent contenant deux ligands carboxylate différents, dont le diglycolate, a été
démontrée [120]. De méme, la constante de complexation ;11 d'un complexe combiné entre
le plutonium (IV), le diglycolate et TEDTA, a pu étre mesurée a log(B111) = 35 [119], révélant
la stabilité de ce type de complexes. Pour ces deux molécules il est donc possible de
postuler un mécanisme d’action sur la morphologie similaire a celui proposé précédemment
pour le systeme Nd(III)-NTMP-Oxalate (Fig 104) :

» Précipitation combinée d'un composé contenant l'additif (NCP ou acide
diglycolique), I'actinide, et I'oxalate.

> Nucléation de I'oxalate d’actinide tétravalent a partir de ce précipité combiné.
Le précipité combiné fait alors office de « coeur chargé » en actinide.

» Croissance des plaquettes carrées d’oxalate d’actinide tétravalent a partir de
ces «coeurs chargés » en actinide. Les morphologies obtenues lors des
précipitations oxaliques de thorium (IV) réalisées en présence de NCP ou d’acide
diglycolique correspondraient donc a cette étape.

» Fin de la consommation du « coeur chargé » en actinide, désagglomération des
plaquettes carrées. La désagglomération observée des plaquettes carrées de
'oxalate de plutonium (IV) précipité en présence de NCP pourrait donc correspondre
a cette derniére étape.

Pour confirmer que les effets de la NCP et de I'acide diglycolique répondent effectivement a
ce mécanisme, il serait nécessaire de réaliser une étude de linfluence des temps
caractéristiques de la précipitation sur les modulations morphologiques référencées.

Ce passage par un composé intermédiaire, appelé ici précipité combiné, dans le mécanisme
de précipitation d’'un solide d’intérét, est une voie d’étude développée dans l'industrie
pharmaceutique, dans le but de contréler la morphologie de poudres synthétisées [142].
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5 Différences entre les systemes oxalate de thorium (V) et
oxalate de plutonium (V)

De nombreuses différences dans linfluence des additifs retenus ont été relevées lors de la
transposition du systeme oxalate de thorium (IV) au systeme oxalate de plutonium (IV).
Cependant, les mesures complémentaires, ainsi que les propositions de mécanismes
décrites, permettent de réaliser quelques commentaires supplémentaires sur la différence
entre les deux systemes étudiés :

» Dans les conditions d’acidité et d’excés oxalique mises en ceuvre, la solubilité de
I'oxalate de thorium (1V) et celle de I’oxalate de plutonium (V) sont différentes.
En effet, rapportée en concentration d’actinide dissous, la solubilité de I'oxalate de
thorium (IV) a été mesurée a 0,25 mg.L™ (cf 2.2.1), tandis que celle de I'oxalate de
plutonium (V) est référencée a environ 10 mg.L™" [3]. Cette différence de solubilité
peut expliqguer notamment les écarts de rendement de précipitation oxalique pour ces
deux systemes, avec par exemple une inhibition totale de la précipitation du
plutonium (V) en présence de TEDGA. Dans le cas de l'utilisation de NMP en tant
gue solvant partiel, la solubilité est nécessairement modulée par la modification du
solvant. Cependant cette solubilité plus élevée de l'oxalate de plutonium (IV) peut
également expliquer qu’en présence de NMP seule la phase solvatée, de formule
Pu(C,0,4).(NMP), 2 H,O, est précipitée (pour rappel un mélange entre cette phase et
'oxalate de thorium hexahydraté est obtenu dans le cas du thorium (1V)).

» La structure de I'oxalate de plutonium (V) de référence est décrite dans une symétrie
monoclinique C, associée a la formation de plaquettes carrées non épointées. Cette
maille est donc différente de celle de l'oxalate de thorium (IV) de référence
(triclinique P), et la corrélation entre symétrie de la structure et morphologie n’est pas
la méme entre les deux systémes, puisque pour I'oxalate de thorium (IV), une maille
monoclinique C est associée a un arrondissement de la section des plaquettes. Cette
différence est probablement liée a la différence de solubilité de ces deux systémes.
En effet, la précipitation oxalique du plutonium (IV) est réalisée dans des conditions
de sursaturation moins fortes que la précipitation de l'oxalate de thorium (1V),
facilitant la formation d'une structure plus symétrique. A partir de ces
considérations, il est possible d’envisager que la modulation de la section des
plaquettes de I'oxalate de plutonium (IV) nécessite de moduler la métrique de la
structure associée.

» Aucun arrondissement de la section des plaquettes n’a été mis en évidence dans le
cas de l'oxalate de plutonium (IV), lors d'une précipitation en présence d’acide
diglycolique. Il est donc envisageable que les conditions d’utilisation de I’acide
diglycolique lors de la précipitation oxalique du plutonium (IV) ne permettent
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pas un basculement du régime de croissance, si ce basculement est réalisable
dans le cas du plutonium (IV). D’autres conditions d’utilisation de [Iacide
diglycolique, ou [l'utilisation d’'un complexant du plutonium (IV) intermédiaire entre
I'acide diglycolique et la TEDGA, pourraient permettre de réaliser ce basculement de
régime de croissance de l'oxalate de plutonium (IV). De méme, les plaquettes
d’oxalate de plutonium (IV) ne présentent pas de dimension réduite sous I'action de la
TEA. L’évolution de la cinétique de croissance liée a la présence de TEA est
donc potentiellement différente pour les deux actinides considérés. Une étude
des paramétres thermodynamiques et cinétiques de la précipitation, en continu, de
I'oxalate de plutonium (IV) en présence d’additifs permettrait de rationaliser ces
différences entre les deux systemes, notamment concernant la cinétigue de
croissance.

Les protocoles de précipitation oxaliqgue du thorium (IV) et du plutonium (IV) mis en
ceuvre sont différents, les débits d’injection des solutions d’alimentation étant divisés
par deux dans le cas du plutonium (IV). Cette différence de protocole, associée a
la différence de solubilité de ces deux systémes, induit une évolution différente
de la sursaturation de I'oxalate d’actinide au sein du réacteur. Cette évolution
différente de la sursaturation impacte alors les vitesses de toutes les étapes de la
cristallisation (nucléation, croissance, agglomération). Tous les mécanismes
d’action proposés des additifs sont donc modulés par cette différence
d’évolution de la sursaturation au cours de la précipitation. Pour exemple, lors
de l'utilisation de NCP, agissant suivant le mécanisme supposé de précipitation
combinée, il est possible qu'au moment de la filtration I'avancement soit différent
dans le cas du thorium (IV) et du plutonium (IV). En effet, dans le cadre de ce
mécanisme, la morphologie observée de l'oxalate de thorium (IV) correspondrait a
'étape de croissance des plaquettes a partir des « coeurs chargés » en actinide.
Dans le cas du plutonium (IV), la désagglomération observée correspondrait alors a
la fin de I'évolution, une fois les « coeurs chargés » épuisés et les plaquettes libérées.

Il est & noter également que les propriétés des ions Pu* et Th* sont différentes
(cf ANNEXE 2). En effet, les ions Th** ont, quelle que soit la coordinence, un rayon
ionique plus important que leurs homologues Pu** [90], du fait d’une charge du noyau
plus importante dans le cas du plutonium. Cette modulation rend lion Pu** moins
polarisable, et donc plus dur suivant la théorie HSAB, que l'ion Th*". Ces différences
peuvent induire un comportement différent de ces deux ions vis-a-vis de la
complexation, en termes a la fois de stoechiométrie et de stabilité des complexes
formés en solution. Ces différences de propriétés peuvent également expliquer la
précipitation du plutonium (IV) avec certains additifs (TEDGA, tartrate de DACH),
précipitation qui n’était pas réalisée pour le thorium (V). L’absence de données de
complexation comparables entre les deux systéemes ne permet pas, a l'heure
actuelle, de développer cette réflexion de maniere plus importante.
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» Enfin, le plutonium posséde des propriétés d’oxydoréduction que ne présente
pas le thorium, dont le seul degré d’oxydation stable est le degré tétravalent.
Pour comprendre les différences liées a la transposition du thorium (IV) au
plutonium (IV), I'étude de linfluence de ces propriétés sur les différents modes
d’action liés aux additifs est une voie importante a explorer.

Afin d’envisager une possible utilisation d’additifs dans le cadre d’'un procédé industriel de
traitement—recyclage des actinides, la compréhension des différences relevées lors de la
transposition du thorium (IV) au plutonium (IV) est une perspective d'importance. Cette
compréhension implique nécessairement une étude plus profonde du mode d’action lié a
chaque additif. En effet, des mécanismes bien compris permettront d’expliquer les
différences de comportement vis-a-vis des additifs entre I’oxalate de thorium (IV) et
I'oxalate de plutonium (IV) et permettront également de prédire les possibilités de
transposition de la méthodologie sur d’autres systémes d’oxalates d’actinides ou de
mélanges d’actinides.

6 Conclusions

Dans un objectif de compréhension des mécanismes d’action des additifs sur la morphologie
des oxalates d’actinides tétravalents, des études complémentaires ont été réalisées.
Celles-ci ont été basées sur des précipitations supplémentaires d’oxalates de thorium (1V),
en modifiant les conditions d’ajout des additifs. Des précipitations en continu d’oxalates de
thorium (V) ont également été menées pour permettre le calcul des paramétres cinétiques
de la précipitation: cinétique de nucléation, cinétique de croissance et noyau
d’agglomération. De plus, le paramétre thermodynamique, correspondant a la solubilité de
l'oxalate de thorium (V) dans les différents milieux en présence d’additif, a ét¢ mesuré par
dissolution. Parallélement & ces expériences, la complexation de I'ion Pu** par la TEDGA et
par l'acide diglycolique a été étudiée par analyse chimiométrique afin d’apporter des
éléments supplémentaires au mécanisme lié¢ a la complexation des actinides par I'additif.
Enfin, des études complémentaires ont été réalisées sur la précipitation de l'oxalate de
néodyme (lll) en présence de NTMP, afin de renforcer la connaissance, déja importante, du
mécanisme de modulation de la morphologie associé. En effet, ce mécanisme de modulation
de la morphologie apparait potentiellement similaire a celui correspondant a I'influence de la
NCP et de I'acide diglycolique sur la morphologie des oxalates d’actinides tétravalents. A
partir de toutes les informations déduites des différentes études réalisées, les mécanismes
liés a chaque additif ont pu étre proposés. Ceux-ci sont les suivants :

»> Décomposition des molécules en monocations azotés et diminution de I’acidité
du milieu, dans le cas de l'utilisation de molécules basiques présentant des liaisons
C-N terminales ou instables.
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» Solvatation de la structure, dans le cas de l'utilisation de NMP en conditions de
solvant partiel.

» Diminution de la cinétique de croissance cristalline, permettant la réduction de la
taille des particules d’oxalate de thorium (IV), dans le cas de [lutilisation de
triethanolamine. Une adsorption de TEA a la surface de la particule est supposée
dans ce cadre. Ce mécanisme n’est pour linstant pas reproduit dans le cas du
plutonium (1V), la TEA produisant une désagglomération des plaquettes de celui-ci.
Le méme type d’étude des paramétres de la précipitation que celle réalisée sur le
thorium (IV) pourrait étre mis en ceuvre sur l'oxalate de plutonium (IV) afin
d’appréhender les différences de comportement de ces deux systémes.

> Effet de sel a caractére chaotropique, permettant la désagglomération des
particules d’oxalate de thorium (V) lors de I'utilisation de sels de diaminocyclohexane
ou de guanidinium. Ce mécanisme n’a pas pu étre reproduit, pour l'instant, dans le
cas du plutonium (IV). L'utilisation d’un sel ne précipitant pas avec lion Pu*
permettrait de statuer sur la possible transposition de cet effet au systéme oxalate de
plutonium (1V).

> Mécanisme lié a la complexation préalable de I’actinide par I’additif, induisant
un basculement du régime de croissance cristalline vers un régime
intermédiaire (controlé a la fois par le transfert de matiére et par lintégration),
permettant la précipitation de particules d’oxalate de thorium (IV) de morphologie plus
isotrope, dans le cas de I'utilisation de la TEDGA ou de I'acide diglycolique suivant la
méthode A. Ce mécanisme n’est pour linstant pas reproduit dans le cas du
plutonium (IV). L’adaptation des conditions d’utilisation de I'acide diglycolique, afin de
renforcer son influence, ou l'utilisation d’'un complexant intermédiaire entre la TEDGA
et l'acide diglycolique, permettrait d’évaluer s’il est possible de produire, par ajout
d’'un additif complexant lors de la précipitation, un basculement du régime de
croissance cristalline de 'oxalate de plutonium (IV).

» Mécanisme de précipitation combinée, incluant la formation d’un composé
intermédiaire aux premiers instants de la précipitation. Ce composé
intermédiaire, le précipité combiné, contiendrait a la fois I'additif (NCP ou acide
diglycolique), l'actinide, et l'oxalate. La nucléation et la croissance de l'oxalate
d’actinide seraient alors réalisées a partir de ce précipité combiné. Ce mécanisme est
proposé par analogie avec le mécanisme démontré d’évolution de la morphologie de
I'oxalate de néodyme (lll) en présence de NTMP.

Les mécanismes proposés dans ce chapitre n’ont pas vocation a étre parfaitement
représentatifs des évolutions réelles et complexes se produisant dans le réacteur lors
de la précipitation. En effet, ces propositions ont été avancées sur la base de

186



CHAPITRE IV : Etude des mécanismes de modulation de la morphologie

I’ensemble des études réalisées lors de ce travail de thése, et manquent a I’heure
actuelle d’une étude plus approfondie visant une compréhension plus compléte de
leur expression.

Cependant, ces propositions de mécanismes représentent une base de travail intéressante,
ayant notamment permis une premiéere discussion des différences relevées au niveau de
linfluence des additifs lors de la transposition du systéme oxalate de thorium (IV) au
systeme oxalate de plutonium (IV). Des études complémentaires pourront donc étre
menées, a partir des propositions réalisées, pour faire évoluer la connaissance de ces
mécanismes, et surtout pour permettre de trouver les conditions opératoires
permettant de renforcer I'impact des additifs sur la morphologie des oxalates
d’actinides précipités.
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Ce travail avait pour objectif, dans le cadre des recherches sur le traitement — recyclage des
combustibles nucléaires du futur, de réaliser la modulation de la morphologie des
oxalates d’actinides tétravalents, obtenus par précipitation en milieu nitrique sous la
forme de plaquettes carrées de quelques micromeétres d’aréte.

Les recherches bibliographiques concernant les difféerents moyens de moduler la
morphologie, répertoriés dans le cas général, puis dans le cas particulier des actinides, ont
permis d’axer ce travail autour d’'une méthode encore jamais envisagée dans le cas de la
précipitation des oxalates d’actinides tétravalents : I'ajout d’additifs complexant I’actinide
dans le milieu de précipitation. Du fait des propriétés requises de I'oxyde final, un cahier
des charges pour les additifs a été défini. Ainsi, seuls les composés organiques « CHON »
ont été considérés afin d’éviter tout persistance d’atomes provenant de I'additif dans I'oxyde
final. A partir de ce cahier des charges et des recherches bibliographiques, différentes
familles de molécules organiques ont été sélectionnées pour jouer le role d’additif lors
de la précipitation oxalique: les acides carboxyliques, les amides (monoamides,
malonamides, diglycolamides, pyrrolidones), les acides aminés, les acides hydroxamiques
ainsi que les molécules séquestrantes. Certaines molécules présentant des aptitudes a la
modulation de la morphologie mais sans propriétés complexantes envers les actinides
tétravalents ont également été retenues. Il s’agit de la guanidine, de I'hexaméthyléne
tétramine, ainsi que de molécules appartenant a la famille des alcools (méthanol, mannitol,
glycérol, triéthanolamine), des diamines 1,2, ou encore des hydrazides.

Les premiéres études ont été réalisées sur la précipitation de I’oxalate de thorium (1V),
cet actinide présentant un degré d’oxydation unique et une radiotoxicité plus faible que celle
du plutonium. Environ un quart des additifs testés s’est montré sans effet sur la structure
(triclinique) ou la morphologie (plaquettes carrées épointés) de I'oxalate de thorium (1V), et
autant ont présenté un effet trés limité, attestant de la robustesse de la morphologie des
oxalates d’actinides tétravalents. Les autres additifs présentent un impact qui dépend de
la nature de la molécule utilisée. Ainsi, la présence de molécules azotées basiques ou
de N-méthylpyrrolidone se traduit par une transformation de la structure de I’oxalate
précipité. Dans le cas des molécules basiques présentant des liaisons C—-N terminales ou
instables, un oxalate double de formule (M),An"»(C,0.)s, X H,O, précipitant sous forme de
batonnets hexagonaux de 100 a 200 nm de long, est obtenu. La présence de monocations
azotés, notés M*, dans le solide formé, est issue de la décomposition de I'additif. L'utilisation
de N-méthylpyrrolidone en tant que solvant partiel conduit & une insertion de la molécule
dans la structure et a la formation d’une phase cristalline inconnue, de formule
supposée An(C,0,)2(NMP), 2 H,O, en mélange avec I'oxalate de thorium (IV) de référence.
Des agglomérats sphériques, d’environ 1 um de diametre et constitués de plaquettes et de
baguettes de dimensions submicroniques, sont alors obtenus.

I a également été montré que la présence de certains alcools (triéthanolamine,
glycérol et méthanol) permet d’affecter la section des plaquettes obtenues et de
réduire leur taille. Dans le cas de la triéthanolamine et du glycérol, la réduction de taille
s’accompagne d’une section carrée bien définie des plaquettes précipitées, associée a une
maille monoclinique P de méme volume que la maille triclinique P de 'oxalate de thorium de
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référence. Il a été démontré, a partir des précipitations en continu, que les modulations
observées en présence de triéthanolamine s’expliquent par une réduction de la
cinétique de croissance des particules d’oxalate de thorium (IV) sous I’action de cette
molécule. Dans le cas du méthanol, les plaquettes précipitées se présentent sous forme de
disques, mettant en évidence une augmentation de l’isotropie de leur croissance dans
les deux directions de la section. Cette augmentation de lisotropie dans la section est
aussi observée au niveau de la structure, représentée dans une symétrie monoclinique de
groupe d’espace C2/m. De maniére générale, la réduction des dimensions des plaquettes
est associée a un renforcement de 'agglomération.

A Tlinverse, l'utilisation de sels de diaminocyclohexane, ou de carbonate de
guanidinium, conduit a une désagglomération des plaquettes carrées épointées de
'oxalate de thorium (IV) précipité. Cette désagglomération est attribuée au caractere
chaotropique de ces sels.

L’ajout de molécules complexantes en solution, acide diglycolique ou
N,N,N’,N’-tétraéthyldiglycolamide (TEDGA), a permis une augmentation de I'isotropie de
la morphologie des particules, d’autant plus marquée que la complexation entre
I'additif et Pactinide est importante: formation de disques en présence d'acide
diglycolique, formation de cylindres en présence de TEDGA (la TEDGA étant, des deux
molécules, la plus complexante en milieu acide nitrique). Dans le cas de la TEDGA, la
structure de I'oxalate de thorium (IV) précipité s’affine dans une maille monoclinique C. Il a
été démontré que la présence d’acide diglycolique induisait une diminution de la cinétique de
nucléation, associée a une augmentation de la vitesse de croissance. Ces impacts ont
donc été liés a la complexation de P’actinide par I’additif, et ont pu étre attribués a un
basculement de régime de croissance cristalline vers un régime intermédiaire,
contrdlé a la fois par le transfert de matiére et par I'intégration, lorsque le thorium (1V)
est injecté dans le réacteur sous une forme complexée par I'additif.

Enfin des agglomérats fermés quasi-sphériques, composés de plaquettes carrées
épointées liées entre elles par le centre, ont été obtenus lorsque de la N-
cyclohexylpyrrolidone (NCP) ou de I’acide diglycolique ont été ajoutés, en exces, dans
le réacteur avant l'injection de l'actinide et de l'acide oxalique. La NCP présentant des
propriétés de précipitation des actinides tétravalents, et I'acide diglycolique des propriétés de
complexation, un mécanisme de précipitation combinée a été proposé pour expliquer
cette influence, basé sur la formation initiale, dans les premiers instants de la
réaction, d’un précipité a ligands-mixtes composé de I’actinide, de I'additif et d’ions
oxalate. La nucléation et la croissance de I'oxalate de thorium (IV) seraient alors réalisées a
partir de ce précipité initial. La présence d’acide diglycolique peut favoriser I'isotropie de la
morphologie de l'oxalate de thorium (IV) et la formation d’agglomérats fermés, laissant
supposer que cette molécule agit suivant les deux mécanismes : précipitation initiale
d’un composé a ligands-mixtes et basculement du régime de croissance cristalline.

Le grand nombre de précipitations réalisées sur le systéeme oxalate de thorium (V) a permis
d’avoir le recul nécessaire pour envisager une transposition a I'oxalate de plutonium (IV). A
partir de la nature et de I'importance de I'impact réalisé sur la morphologie de I’oxalate
de thorium (IV), 6 additifs ont été sélectionnés pour cette transposition: la N-
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méthylpyrrolidone (NMP), la triéthanolamine (TEA), le tartrate de diaminocyclohexane
(DACH), la N,N,N’,N’-tétraéthyldiglycolamide (TEDGA), la N-cyclohexylpyrrolidone (NCP) et
I'acide diglycolique.

La transposition a 'oxalate de plutonium (IV) a permis d’étudier I'effet de ces composés sur
ce systeme mais également de comparer les influences des molécules sur les deux
systemes étudiés. Ainsi, I'effet de solvatation de la NMP a été transposé du thorium (IV)
au plutonium (IV), avec insertion de NMP dans la structure et formation d’agglomérats de
sphérules. Par contre, la phase inconnue a été obtenue seule en phase solide. La solubilité
plus importante de I'oxalate de plutonium (IV) en solution, par rapport a celle de
I'oxalate de thorium (IV), pourrait étre a I’origine de cette différence. Cette différence de
solubilité peut également étre a l'origine de I'inhibition de la précipitation oxalique du
plutonium (IV) en présence de TEDGA.

Dans tous les autres cas, un oxalate de plutonium (IV) a été précipité, sans que la symétrie
de la structure ne soit modifiée par l'utilisation des additifs. La morphologie, la section ou
les dimensions des plaquettes d’oxalate de plutonium (IV) obtenues ne sont
également pas affectées. L’influence des additifs sur la cinétique de croissance des
particules n’est donc potentiellement pas identique, dans le cas de l'oxalate de
plutonium (IV), a ce qui a été démontré dans le cas de I'oxalate de thorium (IV). Par
exemple, une désagglomération des particules, sans affecter leur section et leur taille, est
réalisée en présence de triéthanolamine. Le mécanisme d’action de la TEA sur I'’oxalate
de plutonium (IV) est donc probablement différent du mécanisme de réduction de la
cinétique de croissance mis en évidence sur 'oxalate de thorium (IV). De méme, il
apparait qu’en présence d’acide diglycolique le basculement de régime de croissance
vers un régime intermédiaire n’est pas réalisé. Une optimisation des conditions
d'utilisation de cet additif, ou [lutilisation d'un additif aux capacités complexantes
intermédiaires entre I'acide diglycolique et la TEDGA, serait nécessaire afin de conclure sur
la faisabilité d’'un basculement du régime de croissance cristalline de l'oxalate de
plutonium (1V) via I'ajout d’additifs complexants.

L’effet de la NCP est également différent sur I’oxalate de plutonium (1V), sur lequel la
NCP produit une désagglomération des particules, contrairement a une formation
d’agglomérats fermés pour l'oxalate de thorium (IV). Cet effet de la NCP pourrait
correspondre & la derniére étape du mécanisme proposé de précipitation combinée,
mais également répondre a un mécanisme différent.

Il est a noter également que le plutonium (IV) précipite directement avec la TEDGA et le
tartrate de DACH, précipitation non réalisée avec le thorium (V). Dans le cas du tartrate de
DACH, cette précipitation est associée a I'absence de I'effet de désagglomération observé
avec ce sel sur I'oxalate de thorium (1V).

La transposition de I'effet des additifs du systéme oxalate de thorium (IV) au systéme
oxalate de plutonium (IV) n’est donc pas directe, puisque a la fois des similitudes et
des différences d’impact des additifs sont reportées. De nombreuses différences
existant entre les deux systémes, une optimisation des conditions d’utilisation des
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additifs lors de la précipitation oxaligue du plutonium (IV) est nécessaire afin de
renforcer leur influence sur la morphologie de ce systeme. Il est cependant important
de remarquer qu’aucun des additifs sélectionnés sur la base de I’étude sur le
thorium (IV) n’est sans effet sur le plutonium (IV).

L’étude de ces impacts et des mécanismes d’action des additifs a pour double objectif
de trouver les conditions adéquates au renforcement de l'influence des additifs, et
également de décrire une méthodologie d’utilisation des additifs et d’étude des
mécanismes d’action de ceux-ci transposable a la modulation de la morphologie
d’autres systemes d’oxalates d’actinides ou de mélanges d’actinides. La perspective
principale a ce travail est donc de poursuivre les études, de maniere pluridisciplinaire,
afin d’affiner la compréhension des mécanismes d’action, et d’exploiter celle-ci pour
répondre aux objectifs fixés.

Pour cela, les précipitations en continu sont a poursuivre sur le systeme oxalate de
thorium (1V) afin de prouver le basculement de régime de croissance cristalline, et d’étudier
linfluence d’autres additifs sur les parameétres thermodynamiques et cinétiques de la
précipitation. Ces précipitations sont a étendre, dans le méme objectif, au systéme oxalate
de plutonium (1V), afin notamment de comprendre les différences de comportement entre les
deux systémes vis-a-vis des additifs. Pour les composés dont 'action supposée répond au
mécanisme de précipitation combinée, une étude de la structure et de la morphologie en
fonction des temps caractéristiques de la précipitation est nécessaire a une description
plus complete du mécanisme associe. Pour aller plus loin, le couplage d’études entre les
mécanismes de précipitation et ’hydrodynamique du vortex est envisageable, afin de
cibler les zones du vortex dans lesquelles les additifs ont un impact sur la cristallisation. A
partir d’'une connaissance des mécanismes affinée, des molécules présentant les
propriétés les plus propices a la modulation de la morphologie pourraient étre
synthétisées et testées lors de précipitations oxaliques. Enfin, la méthodologie mise
en place d’étude multidisciplinaire de l'influence des additifs sur la précipitation
oxalique pourra étre transposée a d’autres systémes chimiques et notamment
d’autres oxalates d’actinides ou de mélanges d’actinides.
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ANNEXE 1 : Aspects théoriques de la cristallisation en
solution

La cristallisation est définie par I'TUPAC comme la formation d’un solide cristallin, présentant
une structure ordonnée, a partir d’'une solution, d’'une phase vapeur ou d’'un solide de
structure différente [28]. La précipitation est quant a elle définie comme la sédimentation d’'un
matériau solide a partir d’'une solution liquide dans laquelle le matériau est présent a des
quantités supérieures a sa solubilité dans ce liquide. La notion de précipitation d’'un solide
cristallin est donc englobée dans la notion de cristallisation a partir d'une solution, c’est
pourquoi nous ne nous concentrerons que sur la cristallisation a partir d’'une solution dans
cette annexe. Cette cristallisation en solution repose sur un ensemble de phénoménes
complexes qui doivent étre considérés, tant d'un point de vue cinétique que
thermodynamique. Cette annexe présente ces aspects, notamment les trois les plus
importants lors d’une précipitation : la nucléation, la croissance et 'agglomération.

Solubilité et sursaturation [143]

La solubilité, a laquelle est liée la sursaturation, est un paramétre essentiel de tout procédé
de cristallisation. Celle-ci est définie comme étant la concentration maximale de soluté qu'il
est possible de dissoudre dans un solvant donné, a température et pression fixées. La
solution correspondante est dite solution saturée, dont la concentration & saturation est
notée C*. Généralement la solubilité d’'une espéce augmente avec la température.

Lorsque la quantité de soluté dans la phase liquide est supérieure a la concentration a
saturation (C > C*), la solution est dite sursaturée. La sursaturation est alors définie par la
variable AC = C — C* (le degré de sursaturation ou la sursaturation relative peuvent
également étre utilisés pour décrire celle-ci). La sursaturation est la force motrice
thermodynamique de la cristallisation, comme le montre I'’équation impliquant le potentiel
chimique lors de la réaction de cristallisation pour un soluté i :

lgissous = Usolide
L’équilibre chimique est atteint lorsque les potentiels chimiques sont égaux :
i — i
Haissous = Hsolide
Or le potentiel chimique d’'un composé i en phase solide est une valeur fixe P"’ice, alors que
le potentiel chimique du soluté i en solution augmente avec sa concentration :
; . C;
i _ .i,0 i
Maissous = Hdissous T RT Ln(ﬁ

Avec T la température en Kelvin, R la constante des gaz parfaits, pi’odissous le potentiel
chimique standard du composé i dans le solvant, C; la concentration du soluté et
C°% = 1 mol.L? la concentration de référence.

A I'équilibre on a donc :
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Haissous = Hdissous n(Co) = Hsolide

Et 'enthalpie libre standard de cristallisation s’écrit :

*

i,0 i,0 _ i
ACG0 = :u;olide - M:iissous = RT Ln(ﬁ)

La condition thermodynamique de cristallisation devient donc :

. . . Ci Ci
AcG = l'l;olide - M:iissous =A.G" — RT Ln (E) = —RT Ln F <0

i

Cette condition est donc réalisée pour C; > C*: une sursaturation positive est nécessaire
pour permettre une cristallisation. Si la sursaturation est négative les cristaux présents en
solution se dissolvent.

Nucléation [138]

Définitions

La nucléation est le processus de base de la formation de cristaux. Elle consiste en la
formation en solution des plus petits cristaux thermodynamiquement stables appelés germes
ou nucléi. Ce sont ensuite ces nucléi qui grandissent jusqu’a I'obtention des cristaux finaux. Il
existe différents types de nucléation :

» La nucléation primaire, dans le cas ou il 'y a pas de cristaux de la méme phase

initialement présents en solution. On parle de nucléation primaire homogéne
lorsqu’il N’y a en solution aucune impureté solide présente. Cette situation est donc
guasiment inenvisageable des lors que la réaction se fait dans un réacteur fermé
contenant des parois voire un systéme d’agitation. En cas de présence d’'impuretés
solides on parle de nucléation primaire hétérogéne.

La nucléation secondaire, qui apparait dans le cas ou des cristaux sont déja
présents en solution. Celle-ci est surfacique lorsque les nucléi se forment a la
surface des particules préexistantes. Elle est définie de contact, lorsque les nucléi se
forment par attrition des cristaux initialement présents. Enfin la nucléation secondaire
peut également étre apparente dans le cas de solutions dites ensemencées, dans
lesquelles des cristaux de méme nature que ceux formés sont ajoutés a la solution
sursaturée, afin d’éviter la nucléation primaire.

La nucléation secondaire est énergétiquement la plus favorable. Cependant, dans le cas de
la précipitation, les sursaturations mises en jeu sont tres fortes ce qui favorise la nucléation
primaire.
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Aspect thermodynamigue de la nucléation

Si on s’intéresse a la formation d’'un unique nucléus, considéré comme une sphére de rayon
R, par nucléation primaire homogéne, il apparait que le changement d’énergie libre pendant
la nucléation est dépendant de 3 termes :

» La diminution de I'énergie libre volumique V x A.G dont I'expression est :
4 3
3R X AG
» L’augmentation de I'énergie de surface S x y, avec y I'énergie interfaciale entre le
germe et le liquide, dont I'expression est :
ATR?> X y

» L’augmentation de I'énergie de contrainte (ou énergie élastique), négligeable dans le
cas d’une transformation liquide / solide.
Il est donc possible de tracer la variation d’énergie libre diie a la formation d’'un germe
sphérique de rayon R par nucléation primaire homogéne (Fig A - 1).
AG A

Terme
de surface

crit
AGeo TN
rerit \ r
AG

Terme
de volume

Fig A - 1: Variation de I'énergie libre du systéme lors de la formation d’'un germe sphérique de
rayon R.

Cette courbe permet de mettre en évidence l'existence d'un équilibre instable lorsque le
nucléus possede le rayon R* appelé rayon critique. Pour des rayons supérieurs a ce rayon
critique, la croissance du germe, correspondant a une diminution de I'énergie libre, se fera
spontanément. A linverse, en dessous de ce rayon critique le germe de dissoudra
spontanément. Ce rayon critique correspondant a I'annulation de la dérivée de I'énergie libre,
il peut s’exprimer par :

207



Annexes

Il apparait donc que ce rayon critique sera d’autant plus petit que I'énergie interfaciale entre
le germe et le liquide sera faible et que I'enthalpie libre de cristallisation sera négative, cette
derniére étant d’autant plus négative que la sursaturation est importante. Dans les cas d’'une
nucléation primaire hétérogéne ou d’'une nucléation secondaire, I'énergie interfaciale est
généralement plus faible car la nucléation est réalisée sur des sites préférentiels, ce qui
explique que ces modes de nucléation soient énergétiquement plus favorables.

Aspect cinétique de la nucléation

Un aspect cinétique entre également en jeu dans le phénoméne de nucléation. En effet, il est
possible que la sursaturation soit positive, et donc que la cristallisation soit
thermodynamiquement favorable, mais qu’aucun nucléus n’apparaisse: on parle de
domaine de métastabilité. Ce domaine de métastabilité de la solution a une origine
cinétique. En effet, il correspond a des conditions de sursaturation positive ou la cinétique de
nucléation est trop inhibée pour permettre la formation des germes. Si la sursaturation
appartient a ce domaine de métastabilité, le soluté peut rester dissous malgré la présence
d’'une sursaturation positive. La largeur de ce domaine de métastabilité dépend a la fois du
solvant et du soluté, mais également du type de nucléation considéré (Fig A - 2).

c A
O ./ ’
— ' »
© . . . ’ >
.‘é [ Cristallisation ] / S
8 @@l
Q :
8 o2 / ¢/ @
((\Og‘6 2 " o*
»‘e\'\o/ 2\ ? o*
. \'\P"‘m?\/ é\'e‘og"' o
PALLSAA P L AL R P
Nucle - p‘-\m‘a\_“i—" 2O’ Zone métastable :
\O =" . soluté restant dissous
C
on
eoe®
Dissolution ]

Température

Fig A - 2 : Zone de métastabilité cinétique de la nucléation lors d’une cristallisation en fonction du type
de nucléation considéré.

Comme d’un point de vue thermodynamique, la nucléation secondaire est favorisée
cinétiguement par rapport a la nucléation primaire. Il est donc possible de jouer sur
l'importance de la sursaturation pour favoriser un type de nucléation par rapport a un autre.
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Croissance [133]

Le phénoméne de croissance correspond a I'évolution spontanée des germes qui ont
dépassé le rayon critique, et continue tant que la solution reste sursaturée. Le processus de
croissance est réalisé en 2 étapes représentées sur la Figure A - 3 :

Couche d'adsorption

Interface
I’f cristal-solution

2N _—

de matiére

+Cristal C;
// Ci -Cc* Intégration
A1
c*
Film Solution
/ de diffusion

i) i

a

Fig A - 3 : Représentation schématique des deux étapes de croissance cristalline : transfert de
matiére et intégration (C : concentration de soluté dans la solution, Ci : concentration de soluté a
l'interface liquide — solide et C*: solubilité) [133].

» Transfert de matiere : Cette étape correspond au transport des unités constitutives
du cristal de la solution a la surface. Celui-ci est réalisé par diffusion ainsi que par
convection si la solution est agitée. En lien avec la mécanique des fluides, le modeéle
du film est utilisé pour décrire ce phénomeéne (Fig A - 3), en considérant I'apparition
d’'une couche limite de diffusion, de largeur &, autour de la surface du solide en
croissance. Au sein de cette couche la concentration de soluté décroit entre la
solution et le solide. L’apparition de ce film provient de la consommation du soluté en
surface du solide pour réaliser la croissance (Fig A - 4). Si le soluté est dissous dans
un liquide, la vitesse de cette étape de transfert dépend de nombreux paramétres
correspondant au liquide (nombre de Reynolds, viscosité, densité), a I'agitation
(diamétre de l'agitateur, vitesse d’agitation), ainsi qu’au soluté lui-méme (coefficient
de diffusion molaire).
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Fig A - 4 : Mise en évidence de la diminution de la concentration de soluté autour des cristaux en

>

croissance par microscopie de contraste de phase (zone claire = peu concentrée) [133].

Intégration : Cette étape correspond a l'adsorption des unités de croissance
apportées par diffusion a la surface du solide puis a leur intégration au réseau
cristallin. Une fois les unités de croissance adsorbées en surface, celles-ci diffusent le
long des faces. L'intégration au réseau cristallin se produira en cas de rencontre avec
un site d’intégration favorable, sinon ces unités retourneront dans la solution : la
vitesse de croissance d’une face d’un cristal sera donc d’autant plus rapide
gue sa rugosité de surface est importante. Trois types de faces peuvent étre
définis (Fig A - 5): les faces planes (notées F), les faces rugueuses en escalier
(notées S) et les faces rugueuses en cran (notées K). Les faces rugueuses (K et S)
présentant plus de sites d'intégration préférentiels, celles-ci présentent une
croissance plus rapide que les faces planes F. Les cristaux sont donc généralement
délimités par des faces planes. Deux mécanismes de croissance sont généralement
envisagés pour ces faces planes: la germination bidimensionnelle (Fa) et la
croissance en spirale a partir de dislocations (Fb).

”~
Q.H
' /

—\-

Fig A - 5: Représentation schématique d’un cristal présentant des faces planes (F), rugueuses en
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La cinétigue de croissance est limitée par I'étape la plus lente des deux précédemment
citées. Si I'étape de transfert de matiére est cinétiquement déterminante on parle de
croissance par régime diffusionnel. Si c’est I'étape d’intégration, on parle de croissance par
régime chimique. Si les deux étapes ont des vitesses proches, on parle alors de régime
intermédiaire. |l apparait que 'augmentation de la température favorise généralement un
régime plus diffusionnel, ce qui conduit a la formation de cristaux de forme plus isotrope
lorsqu’ils croissent a haute température [134].

Dans le cas de la précipitation de I'oxalate de plutonium (1V), il a été démontré que, dans des
conditions proches de celles utilisées dans les usines AREVA de La Hague, la croissance
cristalline est contrélée par le régime chimique [125].

Agglomeération [133]

L’agglomération correspond au processus d’unification des particules primaires présentes a
l'issue de la croissance cristalline, et est associée a la formation de ponts cristallins entre ces
particules. Ce processus nécessite la présence d’'une sursaturation et n’a pas lieu dans
toutes les conditions de cristallisation. Cependant, dans le cas de la précipitation, réalisée
dans des conditions de sursaturation importante, 'agglomération a un impact prépondérant
et conduit a des tailles d’ensemble plus importantes. Le mécanisme le plus souvent retenu
concernant 'agglomération peut se décomposer en 3 étapes (Fig A - 6) :

» La collision : Celle-ci correspond a la rencontre de 2 particules. Généralement seules
les collisions binaires sont considérées car des collisions simultanées de plus de 2
particules sont beaucoup moins probables. Plusieurs mécanismes peuvent étre pris
en compte lors de I'étude de la fréquence de collision : le mouvement brownien des
particules et donc un mécanisme diffusionnel (pour les particules les plus petites, de
dimension inférieure a 500 nm), ou des mécanismes liés a la turbulence et donc
dépendant du champ de cisaillement créé par I'agitation du milieu (pour les particules
de dimension plus importante, dans le cas de milieux agités turbulents). Lors d’'une
précipitation en réacteur a effet vortex, ce deuxieme mécanisme sera prépondérant.

» L’association : Une fois les particules au contact 'une de l'autre, elles doivent rester
associées assez longtemps pour permettre la consolidation. Cette association est
assurée a la fois par les forces faibles de nature physico-chimique (forces de Van der
Waals, électrostatiques et hydrophobes) et par des interactions hydrodynamiques qui
proviennent de la mécanique associée au fluide considére.

» La consolidation : Cette derniére étape correspond a la formation d’'un pont cristallin
entre les deux particules associées. D’'un point de vue cristallographique la formation
de ces ponts cristallins ne peut avoir lieu qu’entre certaines faces des cristaux.
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AR A,
Q (1+2) (3)

(1+2) = collision + association
(3) =consolidation

Fig A - 6 : Schématisation des étapes de I'agglomération [133].

Le noyau d’agglomération, noté B,qq, représente la probabilité de collision et de consolidation
de deux particules et permet donc d’évaluer I'efficacité du mécanisme d’agglomération.

Il est a noter qu’il faut différencier I'agglomération de la floculation ou de I'agrégation,
processus ne nécessitant pas de sursaturation et étant assurés par des forces de liaison
plus faibles, de type Van der Waals ou hydrophobes.

Evolution de la suspension [133]

Plusieurs autres phénomeénes peuvent entrer en jeu lors d’une cristallisation et donc influer
sur la qualité finale des cristaux :

» Labrisure : La brisure d’une particule conduit a de larges fragments. Ce phénoméne

est fréquemment rencontré pour les agglomérats et est induit par les chocs que
peuvent subir les éléments brisés (contre les parois, I'agitateur ou entre particules).
Le cisaillement produit par lagitation peut également créer de la brisure. Ce
phénoméne est donc purement mécanique et est lié a I’hydrodynamique du milieu de
cristallisation. La brisure étant plus importante pour les particules les plus grandes
(ordre de la centaine de micrométres), un équilibre entre brisure et agglomération est
généralement rencontré et conduit a une limitation de la taille finale des agglomérats.
Le marissement d’Ostwald : Ce phénomeéne peut commencer avant la fin de la
croissance cristalline et continuer bien aprés le retour a une sursaturation nulle. Tous
les cristaux n’étant pas formés au méme instant ils présentent des tailles diverses.
Lors du mdrissement, les plus petits cristaux vont se dissoudre pour permettre aux
plus gros cristaux de croitre. Théoriquement, le mdrissement d’Ostwald ne s’arréte
que lorsque tous les cristaux ont atteint rigoureusement la méme taille ou s’il ne reste
gu’un unique cristal en solution. La force motrice de ce phénoméne est la diminution
de la surface interfaciale totale cristaux—solution et donc la diminution de I'énergie
libre du systeme.

La Figure A - 7 représente schématiquement I'évolution de la sursaturation et I'apparition des
différentes étapes du processus de cristallisation au cours du temps.
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Sursaturation S
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Temps

Marissement d'Ostwald
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Fig A - 7 : Evolution de la sursaturation et chronologie des différentes étapes lors d’'une opération de
cristallisation.
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ANNEXE 2 : Propriétés des actinides [1] [144] [145]

La période des actinides est constituée de 15 éléments, de I'actinium (Ac) au lawrencium
(Ln), qui se caractérisent par un remplissage partiel de la couche électronique 5f. lls sont
tous radioactifs. Le fait que les orbitales de valence soient des orbitales f permet d’utiliser
des lanthanides, éléments 4f, comme analogues non radioactifs. Les éléments les moins
radioactifs (& durée de vie la plus longue) que sont le thorium et 'uranium sont naturellement
présents sur Terre. Les autres actinides sont obtenus artificiellement.

Les actinides se distinguent par le trés grand nombre de degrés d’oxydation qu’ils sont
capables de présenter. Selon l'actinide le degré d’oxydation le plus stable est différent
(Tableau A - 1). Ce grand nombre de degrés d’oxydation rend leur réactivité électrochimique
trés complexe. Par exemple, 'uranium (IV) est oxydé en uranium (V1) UO,?* par 'oxygéne de
I'air. De méme, il est impossible de faire cohabiter les ions U** et Pu** dans la méme solution
car la réaction électrochimique de I'un avec 'autre formerait du plutonium (Ill) et de I'uranium
(V) (Potentiel standard en milieu perchlorique 1 mol.L™? des couples considérés :
E (Pu*/Pu®") = 0,982 V/ESH et E'(UO,**/U*) = 0,32 V/ESH). Les diagrammes de Pourbaix
(E-pH) de l'uranium et du plutonium soulignent cette diversité (Fig A - 8). Sur ceux-ci, il est
possible de remarquer que les ions tétravalents n’existent qu’a des faibles pH, inférieurs a 1.
En effet, ceux-ci sont sensibles a I'hydrolyse dés que l'acidité diminue, car les ions An(IV)
forment des complexes trés stables de maniére généralement irréversible avec les ions
hydroxyde.

Ac Th Pa U Np Pu AmCm Bk Cf Es Fm Md No Lw

2 (2) 2 (2) (2) 2
[3] 3 3 3 3[3[3[3[3[3[3[3]@>]3]
ala a4 afala 4 4 4
5|5[5(5 5
66 6 6
7 7 (7)

Tableau A - 1 : Degrés d’oxydation existant pour chaque actinide. Les degrés stables sont en gras, le
plus stable est encadré. Les degrés d’oxydation en italique ne sont retrouvés que dans quelques
solides. La mise en évidence des degrés d'oxydation entre parenthéses est encore sujette a caution
[144].
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E(V/ESH)
"
E (VESH)

UO,(0H);"
M

Uraninke

Eau

Fig A - 8 : Diagrammes E-pH de l'uranium et du plutonium [145].

Comme pour la plupart des périodes de la classification périodique, le rayon ionique des
actinides diminue lorsque le numéro atomique augmente, du fait de la charge de plus en plus
importante du noyau (Tableau A - 2).

Actinide Ac Th Pa U Np Pu Am Cm

1,00 (V) | 0,98 (VI)
1,12 (V1) - 1,04 (V) | 1,03(v) | 1,01 vy | 141V | 1,11 viy | 0,97 (VI
1A7(X) | 1,16 (IX)

0,94 (VI)

1,05 (VIII) 8,983 (V\/Ill)

108 (X) | 000y | Jeo b | 0TV | 0gs(v) | 085(V) | 085 (V)
] 113 () | 1,01 (Vil) 1105(“)()) 0,98 (VIll) | 0,96 (Vill) | 095 (Vi) | 0,95 (Vill)

Lt o 117 (X1l)

21 (XIl)

Tableau A - 2 : Rayon ionique des actinides au degré d’oxydation (lIl) et (IV) selon la définition de
Shannon [90] [146] (la coordinence est indiquée entre parenthéses).

Du fait de leur rayon ionique limité et de leur charge de noyau importante, les cations
actinide possedent des nuages électroniques peu polarisables, ce qui en fait des acides de
Lewis durs selon la théorie HSAB (Hard and Soft Acids and Bases ou concept acide-base
de Pearson). lls réagissent donc préférentiellement avec des bases dures que sont les
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molécules porteuses d’'atomes de fluor, d’'oxygéne ou d’azote et forment des liaisons
principalement électrostatiques avec ces composés. Les orbitales 4f étant moins
polarisables que les 5f, les cations lanthanide sont plus durs que leurs homologues actinide.
Le degré de covalence de la liaison métal — ligand est donc plus important dans le cas des
actinides par rapport aux lanthanides. C’est cette propriété qui est utilisée pour séparer les
actinides des lanthanides par extraction liquide/liquide [147]. Le long de la série des
actinides la liaison métal — ligand apparait également d’autant plus covalente que I'actinide
est lourd (au moins jusqu’au curium) [148]. Les actinides forment donc facilement des
complexes avec des ligands fortement chargés électroniqguement. Le nombre de
coordination des ions actinide dans ces complexes peut aller de 6 a 12 et se situe
généralement autour de 9. Le Tableau A - 3 donne quelques exemples de constantes de
complexation de complexes d’uranium et d’américium. Ces valeurs permettent notamment
d’illustrer la plus forte complexation des actinides par les anions les plus durs, les constantes
de complexation étant plus fortes avec les anions fluorure qu’avec les anions chlorure. Parmi
les ligands capables de complexer les actinides, les ions oxalate se distinguent par la
formation de complexes trés stables avec les actinides et tres peu solubles en solution
aqueuse. En effet les produits de solubilité des sels Puy(C,04)s 10 H,O (Pu(lll)) et
Pu(C,0.,),, 6 H,O (Pu(lV)) sont référencés respectivement & Ks = 1,62.10% et K, = 3.10%% &

20°C [3].
COMPLEXE Log (K°)

UO,F* (UM 5,09 + 0,13
UO,CI* (UY)) 0,17 £ 0,02
UF, (UV) 256 + 1
AmF2* (Am'") 34104
AmCI2* (Am) 1,05 + 0,06
U(SO,), (UY) 10,51 £ 0,2
U(NO3),2*(UV) 23+0,3

U(CO5),* (UVY) 35 + 1

Tableau A - 3 : Exemples de constantes de complexation de complexes d’uranium et d’américium
[145].
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ANNEXE 3 : Technigues de caractérisation

Dans cette partie sont explicitées les méthodes de caractérisations utilisées lors de ce travail
et les conditions opératoires associées. Celles-ci sont classées par ordre de réalisation a
partir d’'une précipitation oxalique.

Spectrophotométrie UV-Visible

Le plutonium (IV) absorbant la lumiére visible, il peut, contrairement au thorium (IV), étre
suivi par spectrophotométrie UV-Visible. Lors des synthéses d’oxalates de plutonium (IV),
cette technique est donc utilisée afin de contrbler les concentrations de plutonium (IV) a la
fois dans la solution initiale ainsi que dans les eaux-meéres oxaliques, ce qui permet de
calculer le rendement de précipitation. Cette méthode est également utilisée pour
caractériser les complexes de plutonium (V) avec I'acide diglycolique et la TEDGA.

Les analyses sont réalisées grace a un spectrophotométre VARIAN CARY 6000i, relié au
porte-cuve situé en boite a gants grace a un systéme de fibres optiques (10 m de longueur).
Les solutions initiales sont diluées 20 fois et placées dans une cuve, en PMMA, a
contenance réduite, de 1 cm de longueur. Les eaux-méres oxaliques, moins concentrées,
sont diluées 2 fois et placées dans une cuve, en PMMA, de 5 cm de longueur. Toutes les
analyses sont réalisées dans des solutions contenant 1 mol.L™* d’acide nitrique, entre 350 et
900 nm, avec un pas de mesure de 1 nm.

Analyse élémentaire : ICP

Le thorium (IV) n’absorbe pas la lumiére UV-Visible. Il ne peut donc pas étre suivi par
spectrophotométrie UV-Visible. Par contre, afin d’évaluer les fuites de thorium dans les
eaux-meres oxaliques, et donc le rendement de précipitation, des analyses élémentaires par
spectrométrie d’émission optique a plasma a couplage inductif (ICP-OES), par spectrométrie
de masse a plasma a couplage inductif (ICP-MS), et par spectrométrie d’émission atomique
a plasma a couplage inductif (ICP-AES) ont été réalisées sur ces eaux-meéres oxaliques.

Les analyses ont été effectuées aprés des dilutions d’'un facteur 1 a 500 dans de l'acide
nitrique & 0,5 mol.L™, sur différents types d’appareils :

» Un ICP-OES VISTA PRO de la marque VARIAN.
» Un ICP-MS quadripolaire ICAP-Q de la marque ThermoFisher Scientific.
» Un ICP-AES ICAP 7200 de la marque ThermoFisher Scientific également.
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Granulométrie laser

La granulométrie laser permet d’accéder a la distribution en volume des éléments précipités.
Un instrument SPRAYTEC, fourni par MALVERN, a été utilisé au laboratoire L15 de
linstallation ATALANTE du CEA de Marcoule afin de caractériser les oxalates de
plutonium (V) précipités, ainsi que pour réaliser le suivi des synthéses en continu d’oxalates
de thorium (IV). Pour 'analyse des oxalates de plutonium (IV), une partie de la suspension
finale est prélevée juste avant la filtration et diluée dans environ 100 mL d’eaux-meres de
synthése (sans additif). La mesure est alors réalisée en cellule liquide avec un temps de
comptage de 5 minutes environ. Les dimensions ainsi mesurées correspondent au diametre
de spheéres équivalentes aux éléments solides analysés. 5 paramétres sont accessibles a
partir de la distribution granulométrique :

» D,s: Diamétre moyen, en volume.

D3, : Diameétre moyen en volume et en surface, ou diamétre de Sauter.

D,(10) : Diamétre inférieur & 90% des éléments solides analysés, en volume.
D,(50) : Diamétre médian, en volume.

D,(90) : Diamétre supérieur & 90% des éléments solides analysés, en volume.

YV V V V

Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie Infrarouge est utilisée pour caractériser la composition des échantillons
précipités.

Dans le cas des oxalates de thorium (V) et de néodyme (lll), les spectres infrarouge ont été
acquis au laboratoire UCCS par réflexion totale sur une spectrophotometre Perkin-Elmer
Spectrum Two équipé d’une cellule ATR constituée d’un diamant (Single Reflexion
Attenuated Total Reflectance). Ce type de cellule permet d’analyser les échantillons sans
préparation préalable. Les acquisitions sont réalisées entre 4000 et 400 cm™, avec un pas de
1cm™

Dans le cas des oxalates de plutonium (IV), lanalyse est réalisée grdce a un
spectrophotométre a 2 faisceaux VERTEX 70 de BRUKER OPTICS, également équipé
d’'une cellule ATR, cette derniére étant déportée en boite a gants au laboratoire LN1 de
linstallation ATALANTE. Les acquisitions, toujours avec un pas de 1 cm™, sont réalisées
entre 4000 et 600 cm™.

Diffraction des rayons X sur poudre

La diffraction des rayons X sur poudre est utilisée pour caractériser la structure des oxalates
de thorium (IV), de plutonium (IV), ou encore de néodyme (lll) précipités. Selon I'élément
considéré (thorium ou néodyme d’'une part, plutonium d’autre part) le protocole d’utilisation
de cette technique est différent.
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Oxalates de thorium et de néodyme

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre des oxalates de thorium (IV) et de
néodyme (lll) a été réalisée au laboratoire UCCS. Dans ce cas, la poudre est broyée puis
déposée sur un porte-échantillon en verre dépoli. La surface de I'échantillon est alors arasée
a l'aide d’'une lame de verre de maniére a obtenir la surface la plus plane possible. Les
diffractogrammes des échantillons ainsi préparés sont acquis sur un diffractométre BRUKER
AXS D8 Advance, en configuration 8-6, équipé d’'une anticathode de cuivre (raie K,) et d’'un
détecteur de type linéaire BRUKER LYNX EYE. L’acquisition est réalisée dans un domaine
de 20 allant de 5° a 80°, avec un pas de 0,02° et un temps de comptage de 0,5 seconde par
pas.

Oxalates de plutonium

Les oxalates de plutonium (IV) ont été caractérisés au laboratoire L15 de linstallation
ATALANTE du CEA de Marcoule. La préparation des échantillons doxalate de
plutonium (1V) pour la diffraction des rayons X est légerement différente, du fait des risques
inhérents a la radioactivité de cet élément. Pour cette préparation, réalisée en boite a gants,
environ 30 mg d’oxalate sont mélangés par cobroyage avec une dizaine de milligrammes
d’'un étalon de silicium (NIST SRM 640c), qui permettra de calibrer le diffractogramme
obtenu (dans le cas des échantillons d’oxyde, I'étalon est une poudre d’or, de 99,96% de
pureté, fournie par Alfa Aesar). L’ensemble est alors mélangé dans une résine non
diffractante constituée de colle et d’acétone, qui permet d’assurer le confinement de la
matiére. Le mélange complet est alors déposé sur une assiette en inox et laissé a sécher
pendant 24 heures, avant la sortie de I'échantillon de la boite a gants. Aprés un controle
radiologique de celui-ci, 'analyse est réalisée sous un déome étanche avec la encore un
diffractométre BRUKER AXS D8 ADVANCE équipé d’'une anticathode de cuivre et d’un
détecteur de type linéaire BRUKER LYNX EYE, mais cette fois en configuration 6-26.
L’enregistrement est réalisé dans un domaine angulaire allant de 5° a 80°, avec un pas de
0,02° et un temps de comptage d’'une seconde par pas.

Traitement des diffractogrammes obtenus

Quel que soit I'élément considéré, le logiciel DIFFRAC EVA est utilisé pour le traitement des
diffractogrammes ainsi enregistrés (élimination de la raie K, du cuivre, correction de la ligne
de base et éventuellement correction du déplacement en hauteur de la surface de
'échantillon). Les affinements de type Le Bail de ces diffractogrammes ont également été
réalisés, principalement en utilisant le logiciel JANA 2006 (cf ANNEXE 4).

219



Annexes

Microscopie électronique a balayage

La Microscopie Electronigue a Balayage (MEB) a été utilisée pour caractériser la
morphologie des poudres précipitées a I'échelle micrométrique. Trois microscopes différents
ont été utilisés suivant les besoins :

» Un microscope électronique a balayage HITACHI S-3400N a filament tungstéene,
utilisé a 'UCCS pour l'analyse « de routine » des oxalates de thorium (IV) et de
néodyme (lll) précipités. Les analyses sont réalisées en mode électrons secondaires,
avec une tension d’accélération de 15 kV et une distance de travail de 5 a 10 mm.

» En complément du précédent, un microscope électronique a balayage a plus haute
résolution HITACHI S—4700 a également été utilisé a 'UCCS pour I'analyse des
oxalates de thorium (IV) et de néodyme (lll), dans le cas de particules de dimensions
submicroniques. Celui-ci posséde une cathode de tungsténe ainsi qu'un canon a
émission de champ (FEG). Les micrographies sont réalisées en mode électrons
secondaires, avec une tension d’accélération de 10 a 15 kV et une distance de travail
de 5a 10 mm.

» Enfin, les poudres a base de plutonium sont analysées dans linstallation ATALANTE
du CEA de Marcoule, par le Laboratoire de Caractérisation des Combustibles (LCC),
sur un MEB-FEG SUPRA-55, nucléarisé, fourni par ZEISS. Les micrographies sont
réalisées en mode électrons secondaires, avec deux détecteurs différents
disponibles : un de type Everhart-Thornley et un de type In-Lens. La tension
d’accélération utilisée est comprise entre 5 et 15 kV, et la distance de travail est
comprise entre 3 et 8 mm. Pour des raisons de conservation des poudres, dans
l'attente des micrographies, l'analyse de la morphologie des échantillons de
plutonium est réalisée sur les oxydes, récupérés a la suite des ATG des oxalates
précipités. En effet, la réaction de calcination en oxyde est pseudomorphique.

Dans tous les cas les échantillons sont préparés par dépét et fixation de la poudre sur un
scotch carbone collé sur un porte échantillon. Cette fixation est suivie d’'une métallisation de
la surface de I'’échantillon avec une couche d’or ou de carbone.

Quand cela a été nécessaire les micrographies ainsi réalisées ont été traitées par le logiciel
de traitement et d’analyse d'images IMAGE-J.

Analyse thermogravimétrique

L'utilisation des analyses thermogravimétriques (ATG) permet de suivre la décomposition
thermique des oxalates précipités en oxyde. Dans certains cas un spectromeétre de masse a
été couplé a 'ATG afin de caractériser les gaz de décomposition émis lors de cette
calcination.
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Les oxalates de thorium (IV) ont été analysés a 'UCCS sur un SETARAM TG 92, pouvant
étre couplé a un spectrométre de masse PFEIFFER OMNISTAR, sous air, de la température
ambiante & 1000°C avec une vitesse de chauffe de 5°C par minute.

Les oxalates de plutonium (IV) ont été analysés au laboratoire L15 de [linstallation
ATALANTE du CEA de Marcoule, sur un appareil NETZSCH STA 449, couplé a une analyse
calorimétrique différentielle & balayage (DSC). La décomposition thermique est suivie sous
air, de la température ambiante a 1000°C, avec une vitesse de chauffe de 5°C par minute.

Mesure de surface spécifique : méthode BET

Dans le cas de certaines morphologies d’intérét obtenues sur les oxalates de thorium (1V),
les surfaces spécifiques des oxydes de thorium associés ont été mesurées. Pour étre en
mesure de comparer entre-elles les différentes surfaces spécifiques mesurées, il est
nécessaire de calciner les oxalates a des taux de conversion constant, afin de ne pas
modifier I'état de frittage des oxydes. Pour l'oxalate de thorium (IV) de référence, les
conditions de calcination choisies sont les suivantes : calcination a 650°C avec une montée
en température de 5°C par minute a partir de la température ambiante, suivie d’'un palier de
30 minutes a 650°C, le tout sous air. L’'oxyde préparé est sorti du four dés la fin de ce palier.
Ce protocole est applicable aux autres échantillons d’oxalate de thorium (IV), tant qu’ils
présentent une décomposition thermique dont les étapes sont réalisées aux mémes
températures que les étapes de la décomposition thermique de I'échantillon de référence.

Au laboratoire UCCS, les mesures de surface spécifique des oxydes ainsi obtenus sont
réalisées sur un appareil ASAP 2020 de la marque MICROMERITICS. Environ 200 mg de
poudre d’oxyde sont utilisés. Aprés un dégazage sous vide a environ 200°C, permettant
d’éliminer I'humidité résiduelle de la poudre, celle-ci est mise en présence d’azote, a la
température de 77 K. L’appareil mesure alors le volume d’azote adsorbé par I'échantillon, ce
qui permet de calculer la surface spécifique de celui-ci grace a la théorie BET (Brunauer,
Emmett, Teller).

Spectrométrie de fluorescence des rayons X

Les proportions massiques de phosphore et de néodyme dans les poudres d’oxalate de
néodyme (Ill) précipitées en présence de NTMP ont été mesurées par fluorescence X, sur
un appareil S2 RANGER, fabriqué par BRUKER. Pour ces mesures, les poudres sont
déposées dans une cuve et analysées au travers d’une feuille de Mylar de 6 um d’épaisseur.
4 conditions d’analyse sont successivement mises en ceuvre pour chaque échantillon :

» Tension d’accélération de 50 kV, a travers un filtre en cuivre de 250 pm.

» Tension d’accélération de 40 kV, a travers un filtre en aluminium de 500 pm.
» Tension d’accélération de 20 kV, sans filtre.

» Tension d’accélération de 10 kV, sans filtre.
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ANNEXE 4 : Affinement des diffractogrammes de rayons X
sur poudre

Les affinements des diffractogrammes de rayons X sur poudre des oxalates d’actinides
tétravalents précipités ont été menés grace au logiciel JANA 2006 [108]. La présente annexe
a pour objectif dans un premier temps de décrire la méthode d’affinement suivie, sur
l'exemple de l'oxalate de thorium (IV) de référence, puis de représenter les « pattern
matching » réalisés de différents échantillons d’intérét.

Description de la méthode d’affinement sur I'exemple de
I’oxalate de thorium (IV) de référence

Choix de la symétrie et de la maille a considérer : nombre et position
des réflexions

A partir du diffractogramme de rayons X sur poudre, le solide formé lors de la précipitation
oxalique de référence du thorium (IV) a pu étre identifi¢ comme étant 'oxalate de thorium
hexahydraté de formule Th(C,0,),, 6 H,O. Pour l'oxalate de référence, certains massifs
présentent plusieurs maxima, comme par exemple celui centré sur 26 =17,7°, qui se
présente sous la forme de 4 pics (Fig A - 9). C’est I’allure des massifs comme celui-ci qui
va permettre de trouver la symétrie dans laquelle pourra étre mené I'affinement.
Notons que lors d’un affinement de type « pattern matching », celui-ci est mené dans
le groupe d’espace le plus symétrique possible qui puisse représenter le
diffractogramme expérimental. Par exemple, un groupe P2/m ne peut pas étre différencié
d’'un groupe Pm ou d’'un groupe P2, car les extinctions systématiques sont identiques entre
ces trois groupes. Dans le cas d’'une symétrie monoclinique de groupe d’espace de type P,
I'affinement est donc mené en choisissant un groupe d’espace P2/m.

Dans le cas des oxalates d’actinides tétravalents, la symétrie la plus importante référencée
est une symétrie monoclinique de groupe d’espace C2/m [9] (avec dans le cas de
Puranium (IV) a=9,095 (1) A, b=28,990 (2) A, ¢ =7,905 (1) A, B=92,21(1)°, et volume =
645,8 (2) A%. En s'intéressant uniquement au massif centré sur 20 = 17,7°, il apparait que
cette symétrie ne permet d’expliquer que deux réflexions sur ce massif (Fig A - 9a).
Cette maille est donc trop grande ou trop symétrique pour correspondre a l'oxalate de
thorium (1V) de référence. Par contre, si un échantillon d’oxalate de thorium (IV) présente un
diffractogramme pour lequel ce massif est sous la forme de 2 pics, cette symétrie
monoclinique de groupe d’espace C2/m pourra étre considérée pour I'affinement.

Dans le cas de 'oxalate de thorium (V) de référence, il est nécessaire d’utiliser une symétrie
moins importante. Une symétrie, également monoclinique, mais de groupe d’espace
P2/m, et de paramétres a =6,479 (2) A, b=6,462 (1) A, ¢ =7,883 (2) A, B =92,09 (3)°, et
V = 329,8 (2) A%, a donc été testée (notez la division du volume par 2 entre les deux mailles).
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Cette maille ne permet d’expliquer que 3 réflexions sur 4 au niveau du massif a
20=17,7° (Fig A - 9b) et n’est donc pas non plus suffisante. De méme que
précédemment, cette combinaison maille/symétrie est donc trop importante pour
correspondre a la structure de I'échantillon de référence, mais elle pourra étre utilisée pour
affiner les diffractogrammes pour lesquels ce massif présente 3 maxima.

L’oxalate de thorium (IV) de référence a finalement été affiné dans une maille de symétrie
triclinique (groupe d’espace P-1), de paramétres a=6,481 (1) A, b=6,464 (1) A,
c=7,887 (1) A, a=90,70 (2)°, B=92,36(2)°, y=90,09(2)°, et V=330,1(1) A3 Cette
maille permet de rendre compte des 4 maxima du massif centré sur 28 = 17,7° (Fig A -
9c). C'est donc cette maille qui sera considérée par la suite pour l'affinement de cet
échantillon de référence.

Le choix de la maille et de la symétrie utilisées pour réaliser I'affinement ne permet de rendre
compte que du nombre et de la position des réflexions, et non de la largeur des pics de
diffraction. Cette largeur est dépendante a la fois de I'instrument utilisé (effet inévitable dont il
est nécessaire de tenir compte) et des caractéristiques microstructurales de I'échantillon
(c’est-a-dire les parameétres physiques a évaluer).
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Fig A - 9 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre de I'oxalate de thorium (IV) de
référence par le logiciel JANA 2006, en symétrie (a) Monoclinique de groupe d’espace C2/m, (b)
Monoclinique de groupe d’espace P2/m, et (c) Triclinique de groupe d’espace P-1. Zoom sur le massif
centré sur 26 = 17,7°. En rouge sont entourées les réflexions apparaissant pour chaque symétrie
considérée.
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Microstructure et élargissement des pics de diffraction

Pour un cristal parfait, analysé avec un instrument également parfait, les pics de diffraction
sont des pics de Dirac, de largeur nulle. Dans un cas réel, les pics de diffraction
présentent une largeur non nulle. Cet élargissement provient de deux éléments :

» L’instrument : les optiques d’un diffractométre créent des élargissements des pics
de diffraction. L’enregistrement du diffractogramme d’'une poudre « étalon » parfaite
permet d’évaluer cette contribution instrumentale. Dans le cas présent, une poudre
de LaBg, certifiée par le National Institute of Standards and Technology (NIST), a été
utilisée.

» L’échantillon : I'élargissement di a la microstructure de I'échantillon provient de
deux phénoménes. En premier lieu celui-ci est dépendant de la taille des domaines
cohérents (assimilable en premiére approximation a la taille des cristallites). En
effet, un cristal parfait, constitué d’'une unique cristallite, contient un nombre de
mailles infini. Les cristallites réelles présentent par contre des dimensions finies, ce
qui se traduit sur le diffractogramme par un élargissement des pics de diffraction,
phénoméne d’autant plus important que le nombre de mailles par cristallite est faible
(Fig A - 10a). Ce phénomeéne est retranscrit au travers des équations de Laue [149].
D'autre part, des effets de «micro-contrainte» créent également de
I'élargissement des pics de diffraction. Ce phénoméne de microcontraintes est
dénommé de cette fagon car il produit les mémes effets d’élargissement que ceux
gu’une contrainte aurait sur un pic de diffraction. En effet si une cristallite de N mailles
est déformée sous un effet de contrainte tel qu'illustré sur la Figure A - 10b, les
parameétres de maille sont différents pour chacune des N mailles, selon la position de
celles-ci dans la cristallite, créant ainsi une distribution de paramétres de maille, et
par voie de conséquence un élargissement des pics de diffraction. Ainsi, dans
'exemple donné (Fig A - 10b), les paramétres de maille de la maille (1) sont donc
différents de ceux de la maille (2). Les positions des réflexions étant dépendantes
des paramétres de maille, celles-ci sont différentes pour chaque maille de la
cristallite. La résultante observée sur le diffractogramme correspond donc a un pic
élargi (Fig A - 10b). Les microcontraintes au sens de la diffraction ne sont pas
nécessairement dues a des contraintes physiques, mais correspondent par extension
a des distributions de parameétres de maille. Ainsi, des probléemes de micro-
stoechiométrie, ou dautres défauts semblables, peuvent conduire a des
élargissements de pics inclus dans la dénomination micro-contrainte.
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Fig A - 10 : Schématisation de I'influence sur I'élargissement des pics de diffraction de (a) La taille
des cristallites, et (b) La microcontrainte. (c) Schématisation de la convolution des différentes
contributions & la largeur observée des pics de diffraction.

L’élargissement observé des pics de diffraction a donc plusieurs origines et se décrit
donc par une convolution de la contribution instrumentale, de la contribution liée a la
taille des cristallites et de la contribution liée aux microcontraintes (Fig A - 10c). Sa
modélisation mathématique, et donc son affinement, nécessite une fonction de profil
(gaussienne, lorentzienne, ou autre) permettant de rendre compte de cet élargissement.
Dans notre cas est utilisée une fonction de pseudo-Voigt, qui consiste en une
convolution d’une contribution gaussienne et d’une contribution lorentzienne. A partir
de Tlenregistrement du diffractogramme dun  échantillon de LaBs, la contribution
instrumentale peut étre évaluée et déconvoluée de la contribution due a I'échantillon suivant
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différents modéles [150] [151]. Un modéle phénoménologique d’élargissement est alors
utilisé lors de l'affinement afin de rendre compte des contributions dues aux effets de taille
et/ou de microcontrainte. 3 modeéles d’élargissement sont implémentés dans le logiciel
JANA 2006 et ont été testés :

» Modele de taille des cristallites isotrope: les dimensions des cristallites sont
considérées égales dans toutes les directions de I'espace. Les cristallites sont donc
considérées comme des spheres (Fig A - 11). L'utilisation de cette fonction de profil
ne permet pas de prendre en compte la largeur de tous les pics. En effet, par
exemple, si la largeur du pic de diffraction & 20 = 11,2° est correctement modélisée,
le pic a 26 = 13,7° est affiné plus large qu’il n’est expérimentalement, et les pics du
massif centré sur 26 =17,7° sont, quant a eux, trop fins (Fig A - 11). Ce modéle
isotrope est donc insuffisant pour I'affinement du diffractogramme de rayons X sur
poudre de I'oxalate de thorium (1V) de référence.

» Modele présentant de I'anisotropie de taille dans une unique direction: le
modéle phénoménologique utilisé considére que les cristallites possedent une unique
direction présentant une dimension différente des autres. Les cristallites sont alors
considérées comme des cylindres (direction plus grande) ou des disques (direction
plus petite) (Fig A - 12, I'exemple donné correspond a une dimension différente
suivant la direction perpendiculaire au plan (001)). Ce modele, bien que plus fidéle,
apparait également insuffisant pour représenter la réalité physique associée a cet
oxalate de thorium (IV) de référence.
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Fig A - 11 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre de I'oxalate de thorium (IV) de
référence par le logiciel JANA 2006, en symétrie triclinique de groupe d’espace P-1, en utilisant un
modéle d’élargissement isotrope : en haut : le diffractogramme entier, en bas : zoom sur la zone
comprise en 20 entre 9° et 25°. Le diffractogramme expérimental est en noir et le diffractogramme
affiné en rouge. La différence entre les deux est représentée, en bleu, en dessous de ceux-ci.
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Fig A - 12 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre de I'oxalate de thorium (IV) de
référence par le logiciel JANA 2006, en symétrie triclinique de groupe d’espace P-1, en utilisant un
modele d’élargissement anisotrope dans une unique direction, correspondant pour cet exemple a la
direction perpendiculaire au plan (001). Le diffractogramme expérimental est en noir et le
diffractogramme affiné en rouge. La différence entre les deux est représentée, en bleu, en dessous de
Ceux-ci.

» Modéle de microcontraintes anisotropes de Stephens [109]: ce modéle
phénoménologique permet de considérer des taux de microcontrainte
anisotropes, c’est-a-dire différents dans les trois directions de I'espace (Fig A - 13).
Comparé aux deux précédents modéles présentés, I'affinement réalisé avec le
modeéle de Stephens permet une meilleure prise en compte de I'élargissement des
différents pics de diffraction (Fig A - 13), se traduisant par un facteur d’accord wRp
[108] plus bas que pour les modéles précédents. C’est donc ce modeéle qui sera
utilisé pour I'affinement des diffractogrammes de rayons X sur poudre des
oxalates précipités. Dans le cas de cet oxalate de thorium (IV) de référence, les
parameétres de maille affinés, en symétrie triclinique, de groupe d’espace P-1, sont
donc les suivants (Fig A - 13): a=6,481 (1) A, b=6,464 (1) A, ¢=7,887 (1) A,
a =90,70 (2)°, B=92,36 (2)°, y=90,09 (2)°. Il apparait que les trois angles sont
proches, sans étre tout a fait égaux, de 90°, et que les paramétres a et b sont
également proches I'un de l'autre. La symétrie de la structure est donc ftriclinique,
mais elle est également trés proche d’'une symétrie monoclinique, et pas trés
éloignée d’'une symétrie orthorhombique, voire quadratique. Dans le cas présent
nous sommes donc confrontés a des structures pseudo-symétriques, trés
complexes a modéliser. Malheureusement, le logiciel JANA 2006, utilisé a 'UCCS,
ne propose pas de modele de taille anisotrope. Il n'a donc pas été possible de
déterminer l'origine précise des élargissements des pics de diffraction.
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Fig A - 13 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre, et paramétres de maille affinés,
de I'oxalate de thorium (IV) de référence par le logiciel JANA 2006, en symétrie triclinique de groupe
d’espace P-1, en utilisant le modéle d’élargissement de Stephens : en haut : le diffractogramme entier,
en bas : zoom sur la zone comprise en 26 entre 9° et 25°. Le diffractogramme expérimental est en
noir et le diffractogramme affiné en rouge. La différence entre les deux est représentée, en bleu, en
dessous de ceux-cCi.

Il a tout de méme été possible de tracer la courbe de Williamson-Hall .cos(8) = f(sin(8))
pour chaque famille de plan (Fig A - 14). La pente de cette courbe correspond au taux de

. . 7z y 7 Y y . Y /1 ’
microcontrainte, noté g, et 'ordonnée a l'origine correspond a 7 avec A la longueur d’onde

du rayonnement X, et T la taille de la cristallite [110]. Comme il est attendu lorsque le tracé
des courbes de Williamson-Hall est réalisé a partir d'un affinement avec le modéle de
Stephens, les tailles de cristallites utilisées sont isotropes, de I'ordre de 2000 A (c’est-a-dire
un élargissement di a la taille négligeable). Par contre, les taux de microcontrainte ainsi
calculés mettent en lumiere des différences marquées selon les directions (Fig A - 14) :

» Suivant la direction perpendiculaire aux plans (h00) : € = 0,012 (direction suivant a).
» Suivant la direction perpendiculaire aux plans (0kO) : € = 0,0013 (direction suivant b).
» Suivant la direction perpendiculaire aux plans (00l) : € = 0,016 (direction suivant c).
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Fig A - 14 : Tracé des courbes de Williamson-Hall pour les familles de plan (h00), (0kQ) et (00I) de
I'oxalate de thorium de référence représenté dans une maille triclinique P.

Le calcul des taux de microcontrainte ainsi réalisé souligne I’anisotropie de la
microstructure, avec notamment un taux de microcontrainte plus petit d’un ordre de
grandeur suivant la direction b que suivant les autres directions. Ces calculs de taux de
microcontrainte grace a cette méthode d’affinement, et au tracé des courbes de
Williamson-Hall, ne sont pas détaillés plus largement dans ce manuscrit, mais il est
principalement & retenir une anisotropie marquée selon une direction, c’est-a-dire une
distribution de parameétres de maille trés anisotrope avec une direction privilégiée.

Comme déja évoqué, au sein du logiciel JANA 2006 n’est pas implémenté de modéle
d’élargissement correspondant a des tailles de cristallites anisotropes. Ce type de modele,
basé sur les harmoniques sphériques, est implémenté dans d’autres logiciels comme
DIFFRAC TOPAS, version 4.2. L'utilisation de ce modeéle lors de I'affinement permet, comme
avec le modeéle de Stephens, une prise en compte correcte de I'élargissement des pics de
diffraction. Cependant, a partir de la version utilisée du logiciel DIFFRAC TOPAS, disponible
au CEA Marcoule, il n’est pas possible d'utiliser les résultats de cet affinement pour remonter
aux tailles des cristallites et/ou aux taux de microcontrainte dans les différentes directions.
Cette méthode d’affinement n’a donc pas été retenue.

Affinements des diffractogrammes de rayons X sur
poudre de différents oxalates précipités

A partir des choix réalisés pour I'échantillon de référence, les parametres de maille des
oxalates de thorium (IV) et de plutonium (IV) précipités en présence d’additifs ont pu étre
affinés, également par le logiciel JANA 2006, avec le modele de Stephens. Il apparait que la
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maille et le groupe d’espace a considérer ne sont pas les mémes selon les oxalates
précipités, le massif centré sur 26 = 17,7° présentant des multiplicités diverses suivant les
échantillons. Certains affinements d’intérét sont donc représentés dans cette partie, avec
pour chaque affinement la symétrie considérée, le facteur de reliabilité wRp, et les
parameétres de maille affinés. Ces affinements seront représentés de la méme maniere que
dans la partie précédente, avec le diffractogramme expérimental en noir, et le
diffractogramme affiné en rouge. La différence entre les deux est représentée en dessous,
en bleu.

Oxalates de thorium (1V)
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Fig A - 15 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre, et paramétres de maille affinés,
de l'oxalate de thorium précipité en présence d’HIBA, méthode A + C, ratio 8, par le logiciel
JANA 2006, en symétrie monoclinique de groupe d’espace P2/m (modeéle de Stephens).
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Fig A - 16 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre, et paramétres de maille affinés,
de 'oxalate de thorium précipité en présence de TEA dans la solution C, ratio 10, par le logiciel
JANA 2006, en symétrie monoclinique de groupe d’espace P2/m (modele de Stephens).
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Fig A - 17 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre, et paramétres de maille affinés,

de l'oxalate de thorium précipité en présence de méthanol en tant que co-solvant, par le logiciel
JANA 2006, en symétrie monoclinique de groupe d’espace C2/m (modéle de Stephens).
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Fig A - 18 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre, et paramétres de maille affinés,
de l'oxalate de thorium précipité a 25°C en présence de TEDGA, méthode A, ratio 2, par le logiciel
JANA 2006, en symétrie monoclinique de groupe d’espace C2/m (modéle de Stephens).
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Fig A - 19 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre, et paramétres de maille affinés,
de I'oxalate de thorium précipité, en milieu acide nitrique 2 mol.L™, en présence d’acide diglycolique,
méthode A + C, ratio 8, par le logiciel JANA 2006, en symétrie monoclinique de groupe d’espace P2/m
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Oxalates de plutonium (IV)
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Fig A - 20 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre, et paramétres de maille affinés,
de l'oxalate de plutonium (IV) précipité a température ambiante en présence de TEA dans la
solution C, ratio 2 et acidité corrigée, par le logiciel JANA 2006, en symétrie monoclinique de groupe
d’espace C2/m (modeéle de Stephens). La zone grise correspond aux réflexions du porte-échantillon
en inox, exclues de I'affinement.
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Fig A - 21 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre, et paramétres de maille affinés,
de l'oxalate de plutonium (IV) précipité a température ambiante en présence de tartrate de DACH,
méthode A + C, ratio 2,5, par le logiciel JANA 2006, en symétrie monoclinique de groupe d’espace
C2/m (modéle de Stephens). La zone grise correspond aux réflexions du porte-échantillon en inox,

exclues de l'affinement.
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Fig A - 22 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre, et paramétres de malille affinés,
de l'oxalate de plutonium (IV) précipité a température ambiante en présence de NCP dans la
solution C, ratio 8, par le logiciel JANA 2006, en symétrie monoclinique de groupe d’espace C2/m
(modéle de Stephens). La zone grise correspond aux réflexions du porte-échantillon en inox, exclues
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Fig A - 23 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre, et paramétres de maille affinés,
de 'oxalate de plutonium (IV) précipité a température ambiante en présence de NCP dans la
solution C, ratio 16, par le logiciel JANA 2006, en symétrie monoclinique de groupe d’espace C2/m
(modéle de Stephens). La zone grise correspond aux réflexions du porte-échantillon en inox, exclues
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Fig A - 24 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre, et paramétres de maille affinés,
de 'oxalate de plutonium (IV) précipité a température ambiante en présence d’acide diglycolique,
méthode A + C, ratio 8 et acidité nitrique 2 mol.L™, par le logiciel JANA 2006, en symétrie
monoclinique de groupe d’espace C2/m (modéle de Stephens). La zone grise correspond aux

réflexions du porte-échantillon en inox, exclues de I'affinement.
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Fig A - 25 : Affinement du diffractogramme de rayons X sur poudre, et paramétres de maille affinés,
de l'oxalate de plutonium (IV) précipité a température ambiante en présence d’acide diglycolique,
méthode A + C, ratio 8 et acidité nitrique 1 mol.L™, par le logiciel JANA 2006, en symétrie
monoclinique de groupe d’espace C2/m (modéle de Stephens). La zone grise correspond aux

réflexions du porte-échantillon en inox, exclues de I'affinement.
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ANNEXE 5 : Molécules sans effet sur la structure ou la

morphologie de I’'oxalate de thorium (IV)

Le Tableau A - 4 recense les composés organiques qui n‘ont pas présenté d’influence, dans
leurs conditions d’utilisation, sur la structure et la morphologie lors de précipitations
oxaliques du thorium (IV). Ces composés sont regroupés par familles et pour chacun d’entre
eux les conditions d’utilisation associées sont indiquées.

Acide malonique Méthode A + C 8
HOJ\)J\OH
0. OH
. . . O o 7z
Acide citrique Méthode A + C 2,5
HO Ly~ oM
Acides
. 25°C
carboxyliques
Acide mellitique Méthode A 0,5
o OH
Acide squarique jj( Méthode A + C 2
o] OH
N 0]
i HaC. CH
méthylpropanamide ° ﬁJK/ °
CHs O
N-tert- HaCJ -~ L Méthode A 3
butylformamide HsC ﬁ H
. 25°C et
Amides .
0O 0 5°C
Malonamide
A,
H
N ]
2-pyrrolidone Qf Méthode A 2
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EDTA Ho M| Méthode A | 0,0225
Acides aminés OOH ©
25°C et
(— limités par 5°C
leur solubilité) i
OH HLOH 3
NTA AN Méthode A 0,0625
DR
HO™ ~0O
Acides )(J)\ 25°C, 15°C
. AHA .OH Méthode A 1 ’
hydroxamiques HaC ﬁ et 5°C
Molécules C’(\O/\ 25°C et
u e
. 18C6 C ) Méthode A 1
séquestrantes o 5°C
Lo/
OH OH
Alcools Mannitol HO™ ™ OH | Méthode A+ C 8 25°C
OH OH

Tableau A - 4 : Molécules testées n’ayant présenté d’influence, dans leurs conditions d’utilisation, ni
sur la structure ni sur la morphologie des oxalates de thorium (IV) précipités, et conditions d’utilisation

associées.
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ANNEXE 6 : Molécules réalisant un effet ténu et difficile a

caractériser sur la morphologie des oxalates de

thorium (1V)

Le Tableau A - 5 recense les molécules ayant présenté, a 25°C et dans leurs conditions
d’utilisation, un effet présent mais difficilement caractérisable sur la morphologie des
oxalates de thorium (IV) précipités (et parfois également sur la structure de ceux-ci). Les
conditions d’utilisation sont indiquées pour chaque composé ainsi que la présence ou non
d’'une modulation structurale. Toutes ces molécules sont des acides carboxyliques, a

I'exception de I'hydrazide formique.

Acide a- e 5 Méthode A + C
hydroxyisobutyrique HsC OH _ Monoclinique P
7N 0O Méthode A + C
Acide picolinique Monoclinique P
—N OH Ratio 6
i Méthode A + C
Acide nicotinique Z T~ "OH Monoclinique P
Sy Ratio 4
i Méthode A + C
Acide succinique HO\I‘/\)‘\OH Triclinique P
o Ratio 6
oH o Méthode A + C
Acide DL-tartrique HONOH Triclinique P
O OH Ratio 8
BQs o o Méthode A + C
Acide maléique U Triclinique P
~ OH Ratio 8
Acide L- Méthode A + C
O%/OH Triclinique P

pyroglutamique

Ratio 8
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Acide 5-
hydroxynicotinique

HO
0

HO

Solution saturée,
uniqguement dans C

Triclinique P

Hydrazide formique

H2N\N)L

H

0
H

Méthode A + C
Ratio 4

Monoclinique P

Tableau A - 5 : Acides carboxyliques (et dérivé) permettant, a 25°C, des modulations présentes mais
difficilement caractérisables sur la morphologie des oxalates de thorium (1V), et conditions d’utilisation
de ces molécules.
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ANNEXE 7 : Mesures réalisées grace au loqiciel
IMAGE-J

Le logiciel IMAGE-J a été utilisé pour traiter les micrographies en mode électrons
secondaires d’oxalates de thorium (IV). Ce logiciel permet en effet d’estimer des dimensions
sur les micrographies, en pixels, et d’en déduire les dimensions réelles par report a I'échelle.
Selon les synthéses ont ainsi été mesurées les arétes des plaquettes obtenues et leurs
épaisseurs. Les résultats de ces mesures sont représentés sur les graphiques ci-dessous,
avec les dimensions, en micrométres, en ordonnée (abscisse arbitraire).

Oxalate de thorium (IV) de référence

12

=
o

co

Dimension des arétes (um)
X

=]
X
X

0

Fig A - 26 : Dimensions mesurées par le logiciel IMAGE-J des arétes des plaquettes de I'oxalate de
thorium (IV) de référence.
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Oxalate de thorium (IV) de référence
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Fig A - 27 : Epaisseurs mesurées par le logiciel IMAGE-J des plaquettes de I'oxalate de thorium (V)

Dimension des arétes (um)
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de référence.

Temps caractéristiques de la précipitation
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Fig A - 28 : Dimensions mesurées par le logiciel IMAGE-J des arétes des plaquettes de I'oxalate de
thorium (IV) obtenu lors d’'une précipitation sans additif dans laquelle les temps sont doublés par

rapport a la synthése de référence.
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Dimension des arétes (m)

18

16
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12
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2

0

Solvant HNO; 1 mol.L"

Fig A - 29 : Dimensions mesurées par le logiciel IMAGE-J des arétes des plaquettes de I'oxalate de
thorium (IV) obtenu lors d’une précipitation sans additif dans laquelle I'acidité nitrique est fixée a

Dimension des arétes (um)

2,5

1,5

0,5

0

1 mol.L™

Précipitation en présence de TEA, ratio 10

Fig A - 30 : Dimensions mesurées par le logiciel IMAGE-J des arétes des plaquettes de I'oxalate de
thorium (IV) obtenu lors d’une précipitation en présence de triéthanolamine dans la solution C,
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Précipitation en présence de TEA, ratio 2

Fig A - 31 : Dimensions mesurées par le logiciel IMAGE-J des arétes des plaguettes de I'oxalate de
thorium (IV) obtenu lors d’une précipitation en présence de triéthanolamine dans la solution C, ratio 2.

Diamétre des disques (Jum)

Précipitation en présence de méthanol

X

0

Fig A - 32 : Dimensions mesurées par le logiciel IMAGE-J des diamétres des disques de I'oxalate de
thorium (IV) obtenu lors d’'une précipitation en présence de méthanol en tant que co-solvant (25% du

volume final).
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Précipitation en présence de méthanol
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Fig A - 33 : Epaisseurs mesurées par le logiciel IMAGE-J des disques de I'oxalate de thorium (1V)
obtenu lors d’'une précipitation en présence de méthanol en tant que co-solvant (25% du volume final).
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Fig A - 34 : Dimensions mesurées par le logiciel IMAGE-J des diameétres des cylindres de I'oxalate de
thorium (IV) obtenu lors d’'une précipitation en présence de TEDGA, méthode A, ratio 2.
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Précipitation en présence de TEDGA

Epaisseurs mesurées par le logiciel IMAGE-J des cylindres de 'oxalate de thorium (IV)
obtenu lors d’une précipitation en présence de TEDGA, méthode A, ratio 2.
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ANNEXE 8 : Suivi des gaz de décomposition émis lors
de la calcination des oxalates de thorium par ATG
couplée a la spectrométrie de masse

Cette partie recense les résultats obtenus lors du suivi de la décomposition thermique des
oxalates de thorium (IV) en oxyde par analyse thermogravimétrique couplée a la
spectrométrie de masse. Cette technique a été utilisée pour caractériser les gaz de
décomposition émis lors de la calcination des oxalates. Ceux-ci sont les mémes pour des
compositions et structures identiques, mais différent lorsque la structure et la composition de
I'oxalate est affectée. Pour I'exemple sont donc représentés les suivis par spectrométrie de
masse pour les précipitations suivantes, pour lesquelles sont indiquées les structures
associees :

> Précipitation de référence : oxalate de thorium hexahydraté de référence.

> Précipitation en présence d’éthyléne diamine dans la solution C, ratio 10 : oxalate
double hexagonal.

» Précipitation en présence de NMP en conditions de solvant partiel : mélange entre
I'oxalate de thorium hexahydraté de référence et une phase inconnue, et insertion de
NMP dans la composition de I'oxalate.

Le Tableau A - 6 indigue quelles sont les masses molaires caractéristiques de chaque gaz.
Les courbes suivantes représentent le suivi de I'évolution de la détection pour chacune de
ces masses lors de la calcination, en fonction de la température du four.

248



Annexes

18 (100%)

H,0
17 (23%)
Co 28 (100%)
CO, 44 (100%)
N, 28 (100%)
NO 30 (100%)
30 (100%)

NO,
46 (37%)
17 (100%)

NH,
16 (80%)
16 (100%)

CH,
15 (86%)
27 (100%)

HCN
26 (17%)

Tableau A - 6 : Masses molaires détectées lors d’'une ATG-MS correspondant aux gaz de
décomposition potentiellement émis.
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ANNEXE 9 : Analyse par spectrophotométrie UV-Visible de
la concentration de plutonium dans les eaux-meres
oxaligues

Dans cette annexe sont reportés les spectres UV-Visible des eaux-méres oxaliques de
précipitation du plutonium (1V), ainsi que les déconvolutions correspondantes, ayant permis
I'estimation de la concentration de plutonium dans celles-ci. Ces dévolutions sont réalisées a
partir des spectres étalons des mémes complexes, Pu(C,04)(q €t Pu(C204)32‘(aq), que pour
les eaux-meres de la précipitation oxalique de référence (cf CHAPITRE IIl, 1.3.1). La
présence d’additifs dans les eaux-meres des différentes précipitations oxaliques peut
modifier la nature des complexes présents en solution. Les spectres étalons de ces
complexes supplémentaires ne sont pas connus et ces espéces ne peuvent donc pas étre
prises en compte lors de la déconvolution. Ceci explique la qualité limitée de certaines
déconvolutions réalisées.

0,20 +

——Spectre expérimental

0,15 A

——Spectre simulé

0,10 A

Absorbance

0,05 4

000 1 '
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 9200

Longueur d'onde (nm)

Fig A - 36 : Spectre UV mesuré (noir), et déconvolution réalisée (rouge), correspondant aux
eaux-meres, diluées 2 fois dans de I'eau, de la précipitation oxalique du plutonium réalisée en
présence de TEA dans la solution C, ratio 2 et acidité corrigée.
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Fig A - 37 : Spectre UV mesuré (noir), et déconvolution réalisée (rouge), correspondant aux
eaux-meres, diluées 2 fois dans de I'eau, de la précipitation oxalique du plutonium réalisée en
présence de tartrate de DACH, méthode A + C, ratio 2,5.
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Fig A - 38 : Spectre UV mesuré (noir), et déconvolution réalisée (rouge), correspondant aux
eaux-meres, diluées 2 fois dans de I'eau, de la précipitation oxalique du plutonium réalisée en
présence de NCP dans la solution C, ratio 8.
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Fig A - 39 : Spectre UV mesuré (noir), et déconvolution réalisée (rouge), correspondant aux
eaux-meres, diluées 2 fois dans de I'eau, de la précipitation oxalique du plutonium réalisée en
présence de NCP dans la solution C, ratio 16.
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Fig A - 40 : Spectre UV mesuré (noir), et déconvolution réalisée (rouge), correspondant aux
eaux-meres, diluées 2 fois dans de I'eau, de la précipitation oxalique du plutonium réalisée en
présence d’acide diglycolique, méthode A + C, ratio 8 et acidité nitrique 2 mol.L™.
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Fig A - 41 : Spectre UV mesuré (noir), et déconvolution réalisée (rouge), correspondant aux
eaux-meéres, diluées 2 fois dans de I'acide nitrique 1 mol.L™, de la précipitation oxalique du plutonium
réalisée en présence d’acide diglycolique, méthode A + C, ratio 8 et acidité nitrique 1 mol.L™.
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ANNEXE 10 : Spectres infrarouge des oxalates de
plutonium (IV) précipités en présence d’additifs

Différents spectres IR des oxalates de plutonium (IV) précipités en présence d’additifs sont
reportés dans cette annexe.
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Fig A - 42 : Spectres IR de (a, noir) L’'oxalate de plutonium (V) de référence, et (b, rouge) L’oxalate
de plutonium (IV) précipité en présence de TEA dans la solution C, ratio 2 et acidité corrigée.
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Fig A - 43 : Spectres IR de (a, noir) L'oxalate de plutonium (IV) de référence, et (b, rouge) L'oxalate
de plutonium (1V) précipité en présence de tartrate de DACH, méthode A + C, ratio 2,5. Les bandes
supplémentaires sur ce dernier spectre, a 3010, 2950 et 1100 cm™, correspondent aux bandes de
I'éthanol, utilisé pour nettoyer le porte échantillon entre deux analyses.
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Fig A - 44 : Spectres IR de (a, noir) L'oxalate de plutonium (V) de référence, (b, rouge) L’oxalate de
plutonium (IV) précipité en présence de NCP dans la solution C, ratio 8, et (c, bleu) L’'oxalate de
plutonium (IV) précipité en présence de NCP dans la solution C, ratio 16.
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Fig A - 45 : Spectres IR de (a, noir) L’'oxalate de plutonium (V) de référence, (b, rouge) L'oxalate de
plutonium (IV) précipité en présence d’acide diglycolique, méthode A + C, ratio 8 et acidité nitrique
2 mol.L?, et (c, bleu) L'oxalate de plutonium (IV) précipité en présence d’acide diglycolique,
méthode A + C, ratio 8 et acidité nitrique 1 mol.L™.
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ANNEXE 11 : Suivi par analyse thermoqgravimétrigue de la
décomposition thermigue en oxyde des oxalates de
plutonium (IV) précipités en présence d’additifs

La Figure A — 46 représente le suivi par analyse thermogravimétrique de la décomposition
thermique, en oxyde de plutonium PuO,, des différents oxalates de plutonium (IV) précipités,
a température ambiante, en présence d’additifs.
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Fig A - 46 : Suivi par analyse thermogravimétrique de la décomposition thermique en oxyde des
différents oxalates de plutonium (IV) précipités, a température ambiante, en présence d’additifs.
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ANNEXE 12 : Conditions opératoires des précipitations en

continu d’oxalates de thorium (1V)

Le Tableau A - 7 répertorie 'ensemble des conditions opératoires mises en ceuvre lors des
précipitations en continu d’oxalates de thorium (V).

e . : Acide
Référence Triéthanolamine : .
diglycoligue
Volume du réacteur a effet vortex
50 50 50
(mL)
Temps de séjour T (minutes) 10 10 10
Concentration de thorium dans la
solution d’entrée 0,12 0,12 0,12
(solution A, mol.L™)
Concentration d’acide oxalique
dans la solution d’entrée 0,34 0,34 0,34
(solution B, mol.L™)
Excés oxalique dans le réacteur
. 1 0,05 0,05 0,05
(solution C, mol.L™)
Concentration d’acide nitrique dans ) ) )
le réacteur (mol.L™)
Concentration d’additif dans la 0,24 0.95
. -1 - ’
solution A (mol.L™) (correction d’acidité)
Concentration d’additif dans la 0,12 0.48
. -1 - ’
solution C (mol.L™) (correction d’acidité)
Vitesse d’agitation (rpm) 370 370 370
Débit d’injection de thorium en
, . .1 2,5 2,5 2,5
entrée (solution A, mL.min™)
Débit d’injection d’acide oxalique
2,5 2,5 2,5

en entrée (solution B, mL.min"l)

Tableau A - 7 : Récapitulatif des conditions opératoires des précipitations en continu d’oxalates de

thorium (I1V).
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Dans le cadre des recherches sur le traitement-recyclage des combustibles nucléaires du
futur, la conversion oxalique, éprouvée industriellement pour le plutonium (IV), est le procédé
de référence envisagé pour la production finale d’oxydes d’actinides. L’'optimisation de ce
procédé, basé sur une étape de précipitation oxalique suivie de la calcination en oxyde de
I'oxalate précipité, nécessite de maitriser les propriétés des solides formés dés I'étape initiale
de précipitation. La morphologie de I'oxalate, conservée aprés calcination en oxyde, impacte
toutes les étapes du procédé. Dans ce contexte, cette étude s’intéresse a la modulation de la
morphologie des oxalates d’actinides tétravalents, thorium (IV) et plutonium (IV), grace a
I'ajout d’additifs organiques dans le milieu de précipitation.

Les molécules sélectionnées, choisies parmi les composés dits « CHON » possédant des
capacités de complexation et/ou de précipitation des actinides, présentent différents impacts
sur la structure cristalline des oxalates précipités, la morphologie des particules, leur taille
et/ou leur agglomération. L’analyse du solide, combinée aux mesures de solubilité, de
cinétiques de nucléation, de croissance et de noyaux d’agglomération, conduit a proposer
des mécanismes pour chaque modulation, sur la base desquels les différences entre oxalate
de thorium (IV) et oxalate de plutonium (IV) sont discutées.

La méthodologie multidisciplinaire développée dans le cadre de ce travail conduit a des
propositions de renforcement de limpact des additifs utiles dans une perspective de
transposition a d’autres systémes chimiques et notamment d’autres oxalates d’actinides ou
de mélanges d’actinides.




