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L'industrie électronucléaire francaise est I'une des plus importantes au monde avec 56 réacteurs
déployés sur le territoire représentant jusqu’'d 70% de la production d'électricité annuelle. Ces réac-
teurs sont du type REP (Réacteur d Eau Pressurisée), dit de 2eme génération. lls peuvent accueillir en
leur sein le dioxyde d'uranium UO: faiblement enrichi en 235U, appelé combustible UOx (pour Uranium
Oxide), constituant actuellement la majorité du combustible nucléaire employé dans le monde. En
France, le retraitement du combustible usé est mis en ceuvre & I'usine Orano de La Hague depuis
1976 via le procédé PUREX (pour Plutonium Uranium Reduction Extraction). Le combustible est dissous
en téte de procédé dans I'acide nitrique d chaud puis I'uranium et le plutonium sont extraits sépa-
rément de la solution tandis que les produits de fission et actinides mineurs sont vitrifiés puis entrepo-
sés. L'uranium et le plutonium extraits lors des opérations de retraitement permettent la fabrication
du combustible MOx (pour mélange d'oxydes) de formule générale (U,Pu)O2 et pour lequel une
partie des réacteurs francais est compatible. Le procédé de fabrication du MOx le plus utilisé est le
procédé MIMAS (Micronized MASter blend '. Le MOx MIMAS présente une microstructure hétéro-
géne, caractéristique de sa voie de préparation2.

Au cours de son irradiation dans le coeur du réacteur, le combustible MOx subit des modifications
physico-chimigues significatives. La microstructure hétérogene favorise notamment I'apparition de
points chauds pendant l'irradiation en réacteur dans les zones d forte densité de fission (= amas
riches en Pu). En conséquence des nombreuses réactions nucléaires ayant lieu au sein du combus-
fible MOx, une importante restructuration ainsi que des modifications de sa composition chimique
sont observéess. Six principaux groupes d'éléments chimiques composant le combustible en sortie
de réacteur peuvent étfre identifiést; les teneurs massiques nominales (excluant I'oxygéne) de
chaqgue groupe sont données pour un combustible MOx usé refroidi pendant 50 ans et un taux de
combustion moyen de 60 GWij.t-1 :

— les actinides (93,9%m) : Th, Pa, U, Np, Pu, Am, Cm, Bk, Cf

— les lanthanides (1,9%m) : La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho ;

— les précipités d'oxydes (1,4%m) : Zr, Nb, Rb, Cs, Sr, Ba ;

- les précipités métalliques (2,1%m) : Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te ;
- les gaz et éléments volatils (1%m) : Br, Kr, I, Xe, Cs ;

- les métalloides (< 0,01%m) : Ge, As, Se.

Comme expliqué précédemment les taux de combustion locaux sont significativement plus élevés
dans les amas riches en Pu restructurés et les inventaires locaux en produits de fission (PF) sont donc
plus importants. Ces éléments sont au final répartis de maniére hétérogene dans le combustible usé
et distribués entre les grains de la céramique (U,Pu)O:2 et les volumes libres d'un crayon. Les grains
de la matrice (U,Pu)O2 contiennent les actinides et produits de fission tels que les terres rares, tandis
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que les volumes libres (fissures, gap, porosité occluse...) contiennent les gaz de fission (Kr, Xe) et une
partie des éléments volatils (Cs, 1). Les précipités métalliques sont quant d eux, souvent localisés au
niveau des joints de grains.

Le multi-recyclage du combustible nucléaire en REP est la voie de gestion des combustibles irradiés
actuellement privilégiée en France. Cette stratégie de gestion de la matiére nucléaire implique no-
tamment le retraitement des combustibles MOx usés et, par conséquent, le développement d'un
procédé de dissolution optimisé de MOX irradiés. D'autre part, parmi les PF contenus dans le MOx
iradié, les éléments platinoides, tels que le ruthénium et le rhodium, sont aujourd'hui considérés
comme des matiéres premieres critiques. Ainsi, le combustible nucléaire MOX irradié pourrait étre
considéré comme une potentielle mine non conventionnelle pour ces métaux stratégiques. Ces élé-
ments sont toutefois difficiles & dissoudre quantitativement en téte du procédé de retraitement ac-
tuel et peuvent avoir une influence sur la cinétique de dissolution de la matrice du combustibless.

Les objectifs principaux de ce travail de thése sont donc :

- d’évaluer I'impact de la microstructure hétérogéne du combustible MOx irradié sur la ciné-
tique de dissolution en milieu acide nitrique, sur la quantité et la nature des résidus de disso-
lution,

- d’identifier des conditions de dissolution favorables a la récupération sélective du Rh.

Compte tenu des difficultés majeures liées a la manipulation de matériaux fortement irradiants,
I'étude de la dissolution de combustibles usés, bien qu'indispensable demeure principalement em-
pirique. Le recours aux composés modeles est généralement une étape nécessaire afin de décou-
pler, voire d'exacerber les effets des nombreux facteurs susceptibles d'influencer la cinétique de
dissolution des combustibles usés. La démarche expérimentale développée dans le cadre de ce
fravail de thése repose donc sur la préparation de combustibles modéles ou « Sim-MOX », reprodui-
sant au plus pres la distribution et forme chimique des produits de fission observées au sein des com-
bustibles MOX irradiés, puis & procéder a I'étude approfondie des mécanismes de dissolution de ces
Sim-MOX. Au cours de travaux antérieurs, le laboratoire d’accueil de la thése a acquis une longue
expérience de la préparation de tels combustibles modéles en vue de |'étude des mécanismes de
dissolution”.89.1011.12_ Par ailleurs, la représentativité des SIm-MOX préparés pourra étre évaluée via la
collaboration avec plusieurs équipes du CEA Marcoule confrontées d la caractérisation et & I'étude
de la dissolution de MOX irradiés réels.

Dans un premier temps, I'étude consistera a procéder a la préparation de combustibles modeles
SIim-MOx, d base de UO2, contenant du thorium et/ou du cérium (en tant que simulants du pluto-
nium) ainsi que plusieurs PF parmi lesquels des éléments lanthanides et les 5 éléments présents au
sein des précipités métalliques (i.e. Mo, Ru, Rh et Pd et Tc simulé par Re). Ces matériaux frittés mo-
déles seront préparés par voie humide, suivi d'une étape de mise en forme puis de frittage d haute
température. La caractérisation poussée des matériaux sera réalisée afin d'analyser la spéciation
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des différents PF préalablement d leur dissolution. Par ailleurs, plusieurs matériaux présentant des ho-
mogénéités dégradées en termes de composition (agglomérats enrichis & base de ThO2 ou de
CeOg, représentatifs de PuO»), seront également préparés afin d'analyser leurimpact sur I'opération
de dissolution.

Dans un second temps, tous les échantillons frittés seront soumis & des tests de dissolution en condi-
tions représentatives du procédé actuel de retraitement. Une étude multiparamétrique sera con-
duite a tfravers une approche multi-échelle permettant d'appréhender les mécanismes de dissolu-
tion et identifier les différents verrous associés a la reprise quantitative des éléments d'intérét. L'ap-
proche macroscopique sera fondée sur I'analyse des reléichements élémentaires en solution tandis
que I'approche microscopique inclura le suivi operando de l'interface solide/solution en cours de
dissolution par différentes techniques (MEBE, Raman, AFM, ...). A ce stade, une analyse précise de
la spéciation des 5 éléments métalliques sera réalisée, aussi bien sur la fraction soluble, d I'interface
solide/solution qu’au sein des résidus de dissolution dont les caractéristiques chimiques et physico-
chimiques seront précisées (granulométrie, composition, morphologie, surface réactive, ...).

Le troisieme axe de I'étude sera focalisé sur I'optimisation de la dissolution des inclusions métalliques
elles-mémes, d partir du bilan élémentaire réalisé en solution et sur les résidus de dissolution. Cette
optimisation pourra intervenir lors de I'étape initiale de dissolution du combustible mais également
sur la fraction insoluble apres séparation des phases liquide et solide. Dans ce dernier cas, plusieurs
conditions alternatives seront examinées.

Financement : La thése est financée par PIA.4 - AAP MATIERES ET DECHETS RADIOACTIFS — BPI FRANCE
— ANDRA - PREPAC (Employeur : CNRS).

Salaire net : ~1715 € / mois
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