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K  constante d’équilibre d’une réaction chimique 

ki constante de vitesse d’une réaction chimique i 

kD coefficient de transfert entre la couche-limite et la solution (m.s-1) 

mi masse du constituant i (g) 

ni nombre de mole du constituant i (mol) 

M i masse molaire du constituant i (g.mol-1) 

Q débit volumique (mol.m-3) 
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X avancement d’une réaction 
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INTRODUCTION GENERALE 

 

Le cycle du combustible nucléaire regroupe toutes les opérations visant à fournir du combustible aux 

réacteurs nucléaires, puis à gérer le combustible irradié. Ce travail de recherche s’insère dans le cadre 

de l’aval du cycle du combustible. Le combustible nucléaire usé est actuellement retraité à La Hague 

par le procédé PUREX. Areva cherche, dans une démarche d’amélioration continue, à moderniser et 

optimiser les procédés utilisés, pour tous les types de combustibles dont le retraitement est envisagé, 

tout en garantissant la sûreté de ces procédés.  

De manière générale, quel que soit le procédé étudié, sa conception, son développement, et son 

optimisation reposent principalement sur la compréhension et la modélisation des mécanismes qui sont 

en jeu. C’est notamment le cas en ce qui concerne l’opération de dissolution du combustible nucléaire 

en milieu nitrique, opération clef de la tête de procédé de retraitement mis en œuvre. 

Les contraintes en matière d’essais de R&D sur les combustibles nucléaires, notamment de 

disponibilité du combustible, manque de représentativité par rapport au procédé industriel, importants 

volumes de déchets engagés, multiplicité des combustibles à retraiter, ne permettent pas aux 

expériences trouvées dans l’état de l’art de fournir des données de base pour la modélisation du 

procédé et des réactions mises en œuvre par celui-ci. Les résultats obtenus laissent notamment encore 

de nombreuses questions en suspens qui sont liées : 

- A la complexité du milieu nitrique, dans lequel peuvent coexister de très nombreuses espèces, 

dont certaines sont soupçonnées, sans plus de certitudes, de catalyser la réaction de 

dissolution ; 

- Aux différences souvent mal connues entre les natures des solides dissous lors des essais 

expérimentaux ; 

- Aux tailles de réacteurs impliquées dans les essais, de l’ordre de quelques centaines de 

millilitres, et dont les conditions hydrodynamiques ne sont pas toujours connues précisément ; 

- Aux analyses déportées utilisées. 

Cette approche expérimentale, utilisée classiquement jusqu’à présent, peut être qualifiée de 

« globale » : elle aboutit à l’obtention d’une superposition macroscopique de nombreux phénomènes 

microscopiques, mais ne permet pas une compréhension fondamentale des mécanismes engagés à plus 

petite échelle. 

Une autre démarche pourrait consister à réaliser une étude reposant essentiellement sur des 

expériences de simulation, de sorte à s’affranchir des contraintes assez fortes liées au travail en zone 

nucléarisée. Toutefois, faute de données expérimentales suffisantes et de compréhension fines des 

mécanismes mis en jeu, il est extrêmement difficile de s’appuyer uniquement sur un modèle 
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numérique, qui serait probablement, dans l’état actuel des connaissances, très peu représentatif de la 

réalité. 

Complexe, le problème à traiter rend indispensable le passage direct à la modélisation. Il mérite ainsi 

d’être décomposé, pour créer un modèle, simpliste dans un premier temps, et qui servira de base à un 

futur modèle plus élaboré et prédictif des comportements de divers combustibles nucléaires d’intérêt 

lors de leur dissolution.  

Ce premier modèle prend en compte un couplage entre hydrodynamique et cinétique, de même que la 

production et l’influence d’espèces autocatalytiques. Le but est essentiellement de mettre en évidence 

les données expérimentales d’intérêt, pour lesquelles il faudra mettre en œuvre un dispositif d’études 

adapté. Il sera alors démontré que les données fondamentales à acquérir concernent les mécanismes 

mis en jeu à l’interface réactionnelle au cours de la dissolution du dioxyde d’uranium.  

La première étape consiste en la mise au point des outils expérimentaux visant à rendre possibles les 

observations à la fois qualitatives et quantitatives des phénomènes interfaciaux, avec notamment un 

suivi des concentrations d’espèce d’intérêt à l’interface réactionnelle et au sein des couches limites de 

diffusion.  

Pour accéder à l’observation de l’interface réactionnelle, il est nécessaire, en premier lieu, d’orienter le 

travail vers l’étude d’un solide de petite taille observable sur sa tranche. Le dispositif utilisé doit donc 

être miniaturisé, et c’est un réacteur millifluidique qui est créé. Les observations peuvent alors se faire 

grâce à des techniques microscopiques. On cherchera alors, au niveau de l’interface réactionnelle à 

suivre quelques paramètres d’intérêt, notamment l’acidité, la concentration en acide nitreux, et les 

bulles de gaz ainsi que leurs comportements. Ce sont des techniques issues d’essais en biologie, et 

reposant sur l’utilisation de sondes fluorescentes, qui seront testées pour les déterminations des 

concentrations in-situ. 

Ces outils étant totalement novateurs dans le milieu nucléaire et dans celui du génie chimique, il 

apparaît nécessaire de les mettre au point dans un premier temps hors zone nucléarisée. C’est donc un 

solide non radioactif qui va être utilisé comme simulant du dioxyde d’uranium, dans le but de prendre 

en main les outils expérimentaux proposés. La transposition à la dissolution du dioxyde d’uranium se 

fera ensuite directement en boîte à gants en zone nucléarisée, en prévision d’essais ultérieur éventuels 

sur de l’oxyde mixte (U,Pu)O2. Un des avantages de taille du nouvel outil mis en place est la réduction 

notable des déchets engendrés par rapport aux montages classiquement utilisés jusqu’alors (batch de 

plusieurs centaines de millilitres). De même, seule une très faible quantité de matière radioactive est 

engagée pour chaque essai.  

Ce travail de recherche est donc articulé autour de cinq chapitres : 

Au premier chapitre, le contexte industriel est rappelé. C’est ensuite un état de l’art concernant les 

données cinétiques de dissolution du dioxyde d’uranium et de l’oxyde mixte (U,Pu)O2 qui est dressé. 
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Une large part de ce chapitre permet d’insister sur la complexité des phénomènes mis en jeu et liée à 

chacune des trois phases du milieu réactionnel, et de ce fait sur la difficulté de parvenir à une 

modélisation représentative de la dissolution d’un solide en milieu nitrique.  

Au second chapitre, et compte tenu de l’importance de redéfinir les données de base à acquérir pour 

aboutir à une compréhension plus précise des phénomènes se produisant en solution, il est nécessaire 

de décomposer et tenter de modéliser le problème. Un modèle mettant en œuvre un couplage entre 

hydrodynamique et cinétique de dissolution d’un solide en présence d’espèces autocatalytiques est 

proposé. Le but de ces travaux de thèse est d’acquérir une meilleure compréhension des phénomènes 

au niveau de l’interface solide-liquide-gaz, siège de la réaction, de sorte à fournir de nouvelles données 

de base pour comprendre puis alimenter le modèle de dissolution proposé et l’enrichir. La nécessité se 

mettre au point de nouveaux outils expérimentaux et analytiques est exposée dans un troisième 

chapitre, et la méthodologie appliquée pour atteindre cet objectif est détaillée.  

Le quatrième chapitre décrit le fruit des réflexions précédentes avec la réalisation d’expériences de 

dissolution menées sur un matériau non radioactif et hors zone nucléarisée : le cuivre. Les résultats 

cinétiques sont exposés, de même que de premières bases théoriques concernant les comportements 

des gaz de dissolution. Ceux-ci sont ensuite étudiés in-situ, et la réalisation d’une cartographie du pH 

en solution et en cours de dissolution est enfin réalisée.  

Le cinquième et dernier chapitre de ce mémoire montrera les différentes étapes nécessaires à la 

transposition du montage et des techniques mises au point en zone nucléarisée. De premières 

observations et de premiers résultats cinétiques appliqués à la dissolution de dioxyde d’uranium sous 

différentes formes seront exposés. La transposition de la technique de suivi in-situ du pH développée 

précédemment est enfin abordée. 

Ce mémoire s’achèvera par une conclusion rappelant les principaux résultats du travail de recherche, 

de même que les pistes de poursuite des études de la dissolution du dioxyde d’uranium, tant d’un point 

de vue expérimental, que théorique.   
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CHAPITRE I : 

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE  
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Après un rappel concernant le contexte industriel de l’opération de dissolution du combustible 

nucléaire en milieu nitrique, les problématiques liées à la dissolution nitrique du dioxyde d’uranium 

sont exposées. Dans ce cadre, les propriétés de l’acide nitrique sont rappelées, de même que celles du 

dioxyde d’uranium. Un état de l’art est d’abord dressé en matière de cinétique de dissolution du 

dioxyde d’uranium, puis du dioxyde de plutonium et enfin de l’oxyde mixte (U, Pu)O2. Quelques 

modèles pouvant être appliqués à la réaction de dissolution seront ensuite proposés. 

1. Introduction - Le contexte industriel 

Dans le cadre de la problématique du retraitement, le combustible nucléaire usé est traité par le 

procédé PUREX, au cours duquel il est dissous pour permettre l’extraction des éléments d’intérêt 

(uranium, plutonium). Les déchets (produits de fission, actinides mineurs) sont ensuite conditionnés 

dans des matrices vitreuses. Le site industriel AREVA NC de La Hague dispose de deux usines (UP3 

et UP2-800) permettant de réaliser les différentes étapes de ce procédé. Elles ont été dimensionnées 

pour assurer chacune une capacité nominale de dissolution de 4 tonnes de métal lourd initial. Il est 

rappelé qu’au cours des opérations dites de « tête de procédé », après un cisaillage des éléments 

combustibles, la matière nucléaire est dissoute en milieu nitrique, ce qui conduit d’une part à l’accès à 

la matière valorisable et d’autre part à la séparation des déchets de structure. 

1.1. Le procédé PUREX (Plutonium Uranium Refining by EXtraction) 

1.1.1. Objectifs 

Deux objectifs sont atteints simultanément grâce au procédé PUREX : 

- La récupération des matières nucléaires résiduelles du combustible usé en vue de leur 

recyclage ; 

- La séparation pour leur conditionnement sous forme de déchets ultimes de « combustion » des 

produits de fissions et actinides mineurs.  

1.1.2. Combustible avant irradiation 

Le combustible des réacteurs à eau pressurisée (REP) peut être constitué soit uniquement d’oxyde 

d’uranium (UOX) ou soit d’un mélange d’oxydes mixtes uranium-plutonium (MOX). Ces oxydes, 

introduits sous forme de pastilles frittées (cylindriques, de hauteur et diamètre d’environ 1 cm), sont 

empilés dans une gaine en zircaloy (alliage à base de zirconium, sélectionné pour sa faible absorption 

de neutrons pour ce type de réacteur, ses propriétés mécaniques et sa résistance à la corrosion) de 

manière à confiner les éléments radioactifs et assurer un bon maintien mécanique des pastilles. Cette 
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gaine autorise les échanges de chaleur avec le circuit de refroidissement, de manière à évacuer la 

chaleur générée lors des réactions nucléaires. L’ensemble est appelé « crayon combustible» et a une 

longueur d’environ 4 m ainsi qu’un diamètre d’environ 1 cm. 

L’assemblage combustible est composé d’une « araignée » sur laquelle sont montées les barres de 

contrôle. Trois  niveaux de grilles de maintien assurent le guidage des crayons combustibles. Deux 

plaques, respectivement de pied et de tête, assurent le blocage des extrémités des crayons (Sauter, 

2001). 

1.1.3. Effets de l’irradiation sur les propriétés du combustible 

Modifications géométriques du combustible et de sa gaine 

Dans ses travaux, P. Dehaudt (2000) décrit les influences de l’irradiation sur le combustible. Au cours 

de son passage en réacteur, le crayon combustible est soumis à des phénomènes de natures 

neutronique, mécanique et thermique altérant de manière plus ou moins importante les propriétés 

physicochimiques du combustible ainsi que celles de sa gaine. Les principales modifications sont 

répertoriées ci-dessous : 

a) D’après Philippe et Gué (1991), il y a fracturations radiale et axiale de la pastille de combustible, 

dues au fait que l’oxyde (que l’on peut assimiler à une céramique) est soumis du centre de la pastille à 

sa périphérie, à un fort gradient thermique. Il en résulte une création de fissures conduisant à une 

fragmentation de la pastille en 15 à 20 fragments. Sur la Figure 1, est donné un exemple de 

photographie d’une pastille en début de vie montrant bien une fracturation radiale du combustible ; 

  

Figure 1 : fracturation d'une pastille de combustible UOX en début de vie 

b) Parmi les produits de fission formés, certains sont gazeux (krypton, xénon) dont une fraction diffuse 

vers les volumes morts du crayon combustible. La présence de cette phase gazeuse dans le 

combustible irradié crée d’importantes perturbations : l’augmentation du nombre d’atomes issus de la 

fission conduit à la diminution de la densité du solide (croissance de bulles aux joints de grain qui 

coalescent pour donner naissance à des canaux fragilisant ces mêmes joints de grains) ;  
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c) A des taux de combustion de l’ordre de 45 GWjour/t, la structure initiale des grains disparaît, avec 

formation, en périphérie de la pastille, d’une zone avec des grains de petite taille et une porosité 

fermée en large proportion ; 

d) Pour les combustibles UOX, il y a augmentation de la teneur en plutonium en périphérie de pastille, 

correspondant à une augmentation locale du taux de combustion à cet endroit ; 

e) La gaine est endommagée du fait de l’irradiation, qui induit une corrosion interne, et d’un ensemble 

de phénomènes conduisant à la fermeture progressive de l’espace entre le crayon et la gaine (création 

d’une zone de contact qui s’accroît progressivement). 

Ces modifications au niveau des propriétés physiques du matériau conduisent également à une 

modification de ses propriétés chimiques.  

Composition chimique du combustible irradié 

Si les caractéristiques géométriques du combustible irradié sont altérées par rapport à celles du 

combustible neuf, les propriétés chimiques du matériau ont quant à elles subi de profondes 

modifications. 

La composition chimique et isotopique du combustible irradié et ses caractéristiques radioactives 

(radioactivité alpha, bêta, gamma, émission neutronique, puissance thermique des différents 

radionucléides) sont estimées à l’aide de codes de calcul à partir de données fournies par le fabricant 

du combustible et l’exploitant du réacteur. Elles sont généralement rapportées à une tonne de métal 

lourd initial (uranium et plutonium) pour un temps de refroidissement déterminé. 

Le combustible irradié est ainsi constitué de trois familles d’éléments radioactifs : 

- Les matières nucléaires résiduelles : l’uranium (isotopes 235, 238 et 236 de longues périodes) 

et le plutonium (isotopes 239, 240, 242 de longues périodes, 238 et 241 de plus courtes 

périodes, ce dernier donnant naissance à l’américium 241) ; 

- Les actinides autres que l’uranium et le plutonium : neptunium, américium, curium, souvent 

appelés actinides mineurs du fait de leur faible abondance, ou transuraniens. Ils résultent de 

séries de captures neutroniques et de désintégrations de noyaux lourds ; 

- Les produits de fission formés par la cassure de noyaux fissiles qui rassemblent près de 

quarante éléments de la classification périodique, du germanium aux lanthanides, ainsi que du 

tritium. Les produits de fission comprennent à la sortie du réacteur plus de 400 nucléides dont 

plus de 300 sont radioactifs, parmi lesquels plus de 100 subsistent encore 3 ans après. 
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1.1.4. Performances du procédé 

Dans le cadre de la non-prolifération des matières nucléaires, une partie du plutonium est réinjecté 

dans la fabrication du combustible MOX à MELOX. Lors du procédé de retraitement, la perte en 

plutonium est donc réduite au maximum : le taux de récupération est ainsi de 99,88% à La Hague. 

1.1.5. Caractéristiques générales de la solution d’entrée 

La composition et les propriétés de la solution d’entrée sont données dans le Tableau 1 

Tableau 1: Propriétés de la solution d'entrée du procédé PUREX pour une tonne d’uranium 

irradié 

Composition U : 955 kg 

Pu : 9,7 kg 

Produits de fission : 34 kg 

Actinides mineurs : 780 kg 

Activité spécifique Actinides mineurs (α ) : 120 TBq 

Produits de fission (β ) : 26000 TBq 

Acidité nitrique 3 à 4 M 

Etat d’oxydation des actinides U : VI 

Pu : IV 

Np : V, VI 

Am : III 

Cm : III 

Il est à noter que le Pu(VI) peut être formé dans certaines conditions de dissolution mais sa valence est 

ajustée à +IV avant l’extraction.  

Les opérations de tête du retraitement sont détaillées dans le paragraphe suivant. 

1.2. Les opérations de tête du retraitement 

Le schéma de procédé (document interne Cogema) reporté en annexe 1 décrit bien les procédés de tête 

dans leur globalité. 

Après contrôle de son identification et mesure de son taux de combustion, l’élément combustible est 

introduit dans la cisaille.  

Au cours du cisaillage, l’élément combustible est coupé en tronçons d’environ 3,5 cm de longueur. 

Ceux-ci contiennent la gaine et  l’oxyde irradié et sont envoyés vers le dissolveur, composé d’une 

cuve et d’une roue à godets (voir paragraphe 1.2.2) dans lequel l’oxyde est dissous par de l’acide 
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nitrique. La géométrie de ce dissolveur a été réalisée de telle sorte à ce qu’il soit sous-critique. Très 

imposante, cette unité est aussi très couteuse, surtout lorsque l’on tient également compte des 

contraintes des matériaux vis-à-vis de la corrosion. La solution obtenue est ensuite envoyée vers la 

clarification et les fragments de grilles et de gaines (« coques ») sont évacués vers le rinceur à coques, 

alors que les effluents gazeux produits lors de la dissolution (iode, NOx) sont traités, lavés, filtrés.  

La clarification permet ensuite de séparer, par centrifugation, les produits non dissous issus du 

cisaillage et de la dissolution (fines). Les solutions clarifiées sont transférées à l’atelier d’extraction-

concentration. 

Le conditionnement finalise les opérations de tête. A l’usine de La Hague, les coques et embouts sont 

conditionnés sous eau dans des fûts et entreposés. Ils seront enfin repris pour être compactés dans 

l’atelier de compactage des coques. 

1.2.1. Le cisaillage des assemblages combustibles 

L’attaque acide de l’oxyde irradié des assemblages est réalisée après découpe des assemblages en 

tronçons : l’opération est effectuée dans une enceinte blindée et fait appel à une puissante cisaille 

capable d’assurer une cadence d’environ 4 tonnes de combustible par jour avec une maintenance 

limitée. La cisaille est à commande hydraulique externe et découpe l’assemblage avec des pas de 3 à 4 

cm, sans démontage préalable ; les embouts aux deux extrémités sont également séparés par cisaillage 

mais subissent une gestion séparée et ne sont donc pas introduits dans le dissolveur. 

Les tronçons obtenus doivent respecter des dimensions compatibles avec les appareils qui vont les 

recueillir (rinceurs à coques, panier du dissolveur), directement reliés à la cisaille par des goulottes. 

La cellule de la cisaille est balayée par un débit d’azote afin d’éviter tout risque lié à la pyrophoricité 

de la limaille de zirconium issue des gaines coupées. Ce débit gazeux permet également d’entraîner 

vers l’aval les gaz radioactifs libérés. L’ensemble des opérations dites de tête (dissolution, rinçage des 

embouts et des coques) est regroupé dans une même cellule, ventilée de manière indépendante 

(ventilation de procédé), débouchant sur un système de traitement des gaz avant leur rejet dans 

l’atmosphère (Poncelet, Hugelmann et al., 1991). 

1.2.2. La dissolution nitrique 

Généralités 

Les embouts sont introduits avant le dissolveur et dirigés vers deux étages de rinçage (l’un par une 

solution d’acide chaude, l’autre par l’eau). Les tronçons de crayons contenant le combustible irradié 

sont envoyés vers le dissolveur.  

Lors de l’opération de dissolution, il s’agit d’effectuer une attaque acide sur l’oxyde irradié pour 

obtenir une solution destinée au traitement de séparation qui suivra, avec une mise en solution de 
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l’uranium et du plutonium, avec un temps de séjour d’environ 2 heures. L’attaque se fait en continu, à 

environ 90°C, en milieu nitrique à environ 3 M et avec une teneur en uranium d’environ 200 g/L. Les 

différents constituants de l’oxyde irradié réagissent alors avec des rendements et des cinétiques 

différentes. 

Le bilan de dissolution 

La quasi-totalité de l’uranium, du plutonium et des actinides mineurs est solubilisée, accompagnée 

d’environ 80 % massiques des produits de fission. Les 20 % restants sont répartis entre le flux gazeux 

(xénon, krypton, iode) et les solides résiduels (composés intermétalliques en particules très fines : 

ruthénium, rhodium, palladium avec zirconium, molybdène, technétium). A la sortie de l’unité de 

dissolution, il y a donc quatre flux à traiter : 

- La solution d’uranium et plutonium ; 

- Les gaz actifs et chargés en vapeurs nitreuses ; 

- Des particules solides (fines de zirconium, insolubles) ; 

- Des débris métalliques des assemblages, les embouts séparés, les fragments de grilles et de 

gaines (« coques ») non attaqués par l’acide nitrique. 

Des données cinétiques concernant la dissolution nitrique du dioxyde d’uranium, irradié ou non, seront 

données au paragraphe 4. 

Contraintes et aspects technologiques 

L’opération doit être conduite en garantissant la condition d’un état neutronique dit sous-critique en 

toutes circonstances. Dans certains cas, suivant le type de combustible, il est possible d’ajouter un 

poison neutronique (par exemple du gadolinium) mais il est préférable de travailler sur la géométrie 

des appareillages, la limitation de concentration et le contrôle des taux de combustion des éléments 

combustibles entrants. 

Le matériel utilisé doit résister à la corrosion en milieu nitrique ; si l’acier inoxydable peut souvent 

convenir, les parties de procédés difficilement remplaçables sont en zirconium (à condition qu’il n’y 

ait pas de trace de fluor). 

 Le dissolveur continu des ateliers les plus récents de l’usine de La Hague comporte une roue à douze 

godets, mobile dans une cuve verticale plate d’environ 35 cm d’ouverture. Quatre des godets chargés 

de combustible sont immergés dans l’acide. 

Le dissolveur est schématisé sur la Figure 2 : 
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Figure 2 : Schéma du dissolveur roue 

Le chargement se fait godet par godet (les coques tombant dans le godet en position de chargement), la 

roue avançant par douzième de tour toutes les 40 minutes environ, permettant un temps de séjour du 

contenu de chaque godet d’environ deux heures au minimum dans la solution; l’acide est introduit en 

permanence et la solution de dissolution est évacuée en continu. 

D’un point de vue cinétique, de façon idéale, le dissolveur est considéré comme étant une succession 

de compartiments fermés, décalés les uns les autres d’un temps de rotation Tr. Le dernier godet est 

considéré comme non immergé lors de la rotation, durant un temps tr. En réalité, les godets sont percés 

et la solution de dissolution est donc renouvelée. 

Une étude (Eysseric, Reynier-Tronche, 2005) regroupe quelques données sur l’étape de dissolution : 

l’alimentation du combustible est réalisée en discontinu à chaque rotation. Les dépôts en fond de cuve 

sont repris par un air lift permettant ainsi un auto-nettoyage. Il est cependant nécessaire de réaliser des 

arrêts réguliers pour éliminer les dépôts plus adhérents tels que les précipités molybdène - zirconium. 

Ce phénomène est spécifique des dissolveurs continus et des conditions d’acidité, de la température et 

de la charge choisies. Dans le Tableau 2 sont répertoriées quelques données concernant la dissolution : 

Tableau 2 : Quelques chiffres de base concernant le dissolveur-roue industriel 

Volume de liquide dans le dissolveur (L) 2700 

Temps de séjour de l’oxyde irradié (h) 3-4 

Temps de dissolution d'un tronçon (min) 30 à 60 

Renouvellement du liquide par air lift dans le godet (L/h) 1500- 2000  
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1.2.3. La clarification de la solution de dissolution 

Des particules solides sont produites pendant l’opération de dissolution, de façon très dépendante du 

combustible à dissoudre. On peut néanmoins en donner en bon ordre de grandeur : 

- 3 à 4 kg/tonne de fines de zircaloy résultant du cisaillage (large spectre granulométrique allant 

du mm au µm) 

- 3 à 5 kg/tonne de fines allant jusqu’à quelques micromètres résultant de la non-dissolution de 

certains produits de fission (les platinoïdes) et de la dissolution partielle de certains autres 

(molybdène, zirconium, technétium). La puissance thermique de ces fines s’élève à 100 W/kg. 

Pour éviter l’encrassement des appareils d’extraction en aval et la détérioration du procédé de 

séparation liquide-liquide, il est nécessaire de séparer ces particules solides au plus tôt. La clarification 

est réalisée par centrifugation. Un gâteau de fines est alors produit dans un bol où la solution à clarifier 

est mise en rotation rapide. Il est ensuite rincé à l’acide nitrique puis décolmaté et envoyé dans une 

cuve d’entreposage (en solution aqueuse acidulée). Les fines seront ensuite mélangées aux produits de 

fission puis conditionnées et confinées par vitrification. 

1.2.4. Le traitement des gaz de dissolution 

Le flux gazeux qui balaie la cisaille s’enrichit, en passant dans le dissolveur, de gaz dégagés par la 

solution à l’ébullition (vapeurs nitreuses de l’attaque du combustible par l’acide nitrique, gaz rares 

radioactifs, iode désorbé, composés volatils de certains produits de fission comme RuO4). Des aérosols 

et les gaz introduits dans le dissolveur pour l’air lift de reprise des solides en fond de dissolveur et le 

« bullage », ainsi que les entrées d’air provenant de la ventilation en surpression de la cellule, 

complètent le flux gazeux sortant de la tête de procédé de l’usine (Megy, 1981). 

Ce flux est dirigé vers un système de traitement : 

- « dépoussiérage » des gaz qui entraînent toujours un peu de poussière de combustible : le gaz 

passe à travers une nappe tombante de solution nitrique en milieu oxydant (apport d’oxygène 

gazeux) ; 

- « recombinaison » des vapeurs nitreuses dans un dispositif à condenseur et à colonnes, qui 

consiste en leur oxydation par l’air et leur absorption par l’eau selon les réactions : 

22 22 NOONO →+           Equation I- 1 

NOHNOOHNO +→+ 322 23        Equation I- 2 



 33

- « piégeage » de l’iode grâce à un double dispositif comportant d’une part une colonne à 

lavage par la soude et d’autre part un absorbeur solide après filtration à haute efficacité. 

1.2.5. Le résultat des opérations de tête 

Après cisaillage et dissolution, le combustible traité donne naissance à quatre flux : le flux gazeux est 

géré en ligne, les trois derniers sont acheminés vers d’autres ateliers de l’usine.  

La liqueur de dissolution est dirigée vers l’extraction U-Pu, alors que les deux derniers flux, solides, 

deviennent des déchets (Megy, 1981) : les coques et embouts sont compactés pour en faire un colis de 

déchets compactés alors que les fines sont entreposées en milieu nitrique, compte tenu de leur forte 

puissance thermique, jusqu’au moment de leur incorporation, à teneur limitée, dans le verre des 

effluents à très haute activité provenant de l’extraction (produits de fission, actinides mineurs). 

BILAN :  La dissolution nitrique du combustible usé est donc une opération qui se déroule au cœur de 

la tête de procédé. Ses performances ont une influence importante sur le procédé PUREX.  Des axes 

de réflexion ont été préconisés pour réduire les coûts d’investissement et d’exploitation des procédés. 

Le premier concerne la séparation de l’ensemble des objets issus du traitement mécanique, cela 

permettant de réduire le hold-up et donc les volumes de l’installation. Un des concepts introduit serait 

celui de la dissolution du combustible sous forme de poudres. 

Il apparaît donc nécessaire, tant pour avancer sur la compréhension des usines actuelles que pour 

l’amélioration du procédé ou la mise en place de nouveaux procédés, de comprendre les 

comportements hydrodynamiques et chimiques en cours de dissolution.  L’étude qui suit retrace l’état 

de l’art en matière de dissolution. Les problèmes de compréhension actuels résidant principalement en 

la complexité des propriétés de l’acide nitrique et de ses dérivés ainsi que du comportement du 

dioxyde d’uranium, deux paragraphes traiteront spécifiquement de ces espèces. Une étude 

bibliographique concernant le comportement à la dissolution du dioxyde d’uranium sera ensuite 

exposée. 

2. Les propriétés de l’acide nitrique  

Comme cela a été décrit précédemment, le combustible usé est, au cours du procédé PUREX, dissous 

dans l'acide nitrique. Ce paragraphe regroupe des données concernant cet acide. 

2.1. Généralités – acide nitrique et dérivés de l’azote 

L'acide nitrique est à la fois un acide fort, un oxydant puissant et un agent complexant (essentiellement 

par les ions nitrate). De nombreux composés de l'azote interviennent alors, soit en tant que réactifs soit 

comme produits réactionnels, en présentant pratiquement tous les degrés d'oxydation de l'azote depuis 
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celui de l'ion ammonium (-III) à celui de l'acide nitrique (+V). La composition des milieux nitriques 

concentrés reste à l’heure actuelle encore difficile à déterminer, du fait de la complexité des équilibres 

chimiques mis en jeu. Le Tableau 3 regroupe les dérivés azotés en fonction de leur degré d’oxydation 

(Plieth, 1978, Cau-dit-Coumes, 1998). 

Tableau 3 : récapitulatif des principaux dérivés azotés 

Degré d’oxydation Formule chimique Dénomination Etat physique (P = 1 atm, T= 25°C) 

+ V 

HNO3 acide nitrique dissous 

NO3
- ion nitrate dissous 

ONO2
- ion peroxynitrite dissous 

NO2
+ ion nitronium dissous 

N2O5 hémipentoxyde d’azote solide cristallin 

+ IV 
NO2 dioxyde d’azote gazeux (liquide à T<21,4°C) 

N2O4 tétroxyde d’azote gazeux (liquide à T<21,4°C) 

+ III 

N2O3 anydride azoteux gazeux 

HNO2 acide nitreux dissous 

NO2
- ion nitrite dissous 

H2NO2
+ ion nitroacidium dissous 

NO+ ion nitrosonium dissous 

+ II NO monoxyde d’azote gazeux 

+I 

H2N2O2 acide hyponitreux dissous 

N2O2
2- ion hyponitrite dissous 

HNO nitroxyl dissous 

N2O protoxyde d’azote gazeux 

0 N2 azote gazeux 

- I 

NH2OH hydroxylamine dissous 

NH3OH+ ion hydroxylammonium dissous 

NH imine gazeux 

-II 
N2H4 hydrazine dissous 

N2H5
+ ion hydrazinium dissous 

-III 

NH3 ammoniac gazeux 

NH4OH ammoniaque dissous 

NH4
+ ion ammonium dissous 

 

Seules les valences (+V), (0) et (-III) sont stables, ce qui explique la très grande réactivité des 

composés azotés. Les composés peuvent se trouver en cours de dissolution : 
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- à l 'état gazeux : sous forme de NO2 ou N2O4, NO, N2O, N2 ; 

- en solution : sous forme de HNO2, HN3, NH3OH+, N2H5
+, HNO3. 

Sicsic (2009) montre l’évolution des différentes espèces azotées en phase gazeuse en fonction de 

[HNO3], notée par cet auteur « Ca » à l’équilibre thermodynamique. L’espèce majoritaire est le 

dioxyde d’azote NO2. Son dimère N2O4 est présent en quantités moindres car il tend à se dissoudre en 

solution. NO est quant à lui peu stable car il est rapidement oxydé par le milieu nitrique ou le 

dioxygène. 

 

Figure 3 : Evolution des espèces azotées en fonction de [HNO3] = Ca 

Il est à noter que les espèces gazeuses peuvent exister dissoutes en solution. Les équilibres mixtes 

répertoriés dans la littérature sont nombreux. Celui relaté par Schwartz et White (1981) représente bien 

l’absorption des NOx en milieu nitrique concentré et à des températures modérées. 

 

)(3
)(

)(2)(2)(42 a
a

agg
NOHHNOOHON −+ ++⇔+ K = 5,4.104 à 25°C   Equation I- 3 

 

Les travaux de Sicsic permettent de remarquer que l’absorption des NOx est moins favorisée lorsque 

la température augmente, alors que la décomposition de l’acide nitrique augmente. La concentration 

du milieu en acide nitreux dépend surtout de ces deux phénomènes. 

Sicsic cite aussi un équilibre en phase liquide étudié par Schwartz et White  : 
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)(2)(2)(32
2

ala
HNOOHON ⇔+        Equation I- 4 

 

Les constantes thermodynamiques calculées présentent des écarts importants suivant les publications 

mais semblent, d’après les auteurs, tendre vers un ordre de 102 à 25°C.  

2.2. Acidité 

L’acide nitrique est un acide fort en solution diluée dans l’eau (il peut être considéré comme 

totalement dissocié lorsque [HNO3] < 0,1 mol.L-1). Il se dissocie en effet selon l’équation : 

 

−+ +⇔ 33 NOHHNO   pKa = -1,3      Equation I- 5 

 

Au-delà de 1 à 2 mol.L-1, l’acide nitrique n’est plus totalement dissocié et ne se comporte donc plus 

comme un acide fort (Davis, de Bruin, 1964). Les concentrations en espèces dissociées sont égales 

pour [HNO3] = Ca ~ 10 mol.L-1. Pour des concentrations supérieures, l’espèce non dissociée HNO3 

devient majoritaire (Abel, Schmid, 1928). 

 

Figure 4 : évolution des concentrations des espèces majeures en fonction de Ca=[HNO3]. 

2.3. Complexation par les ions nitrates 

Les nitrates sont solubles dans l'eau et tendent à se comporter comme des agents oxydants. Les 

édifices obtenus avec les éléments les plus électropositifs sont ioniques, mais les dérivés 

correspondant aux métaux les moins électropositifs sont vraisemblablement des complexes. Le 

groupement NO3
- peut alors fonctionner comme coordinat monodente ou bidente. Les complexes des 
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cations métalliques avec les ions nitrates sont faibles, mais cela suffit pour que certains métaux de 

valence élevée présentent des complexes neutres ou anioniques. Par complexation sélective, il est 

possible de stabiliser en solution aqueuse un élément transuranien sous une forme ionique particulière.  

Lors de la dissolution de combustibles usés, la solution contient, outre un excès d'acide nitrique, tous 

les éléments solubles sous forme de nitrates : uranium, plutonium, actinides mineurs, produits de 

fission et produits de corrosion. 

2.4. Propriétés oxydo-réductrices 

La présence simultanée de composés comme l'acide nitreux HNO2 (amphotère, son pKa est de 3,35 à 

25°C) ainsi que des oxydes d'azote (N2O4 ou NO2 très solubles et presque toujours oxydants, NO peu 

soluble et toujours réducteur) rend les réactions d'oxydo-réduction en milieu nitrique très complexes. 

La Figure 5 représente le diagramme d'oxydoréduction des principaux composés de l'azote en milieu 

acide à pH = 0. Le pouvoir oxydant d'un composé s'exprime par le produit de son potentiel standard 

par rapport à l'azote moléculaire (E°) et du degré d'oxydation n de l’azote : nE° (Band, Parsons et al.  

1985). Les potentiels normaux d’oxydo-réduction sont donnés par les pentes des segments 

correspondants aux couples envisagés. Tout mélange de composés peut être représenté par son 

barycentre, le mélange étant d’autant plus stable que celui-ci est situé plus bas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 : Diagramme d'oxydo-réduction des principaux composés de l'azote en solution acide 

(pH=0) 

Ainsi, l'acide nitrique agit comme oxydant par l'intermédiaire de réactions rapides donnant naissance à 

des composés azotés à différents degrés d'oxydation : 

- (+IV) pour NO2 ou N2O4 ; 
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- (+III) pour HNO2 OU NO+ ; 

- (+II) pour NO. 

Les mécanismes d'oxydation en milieu nitrique mettent en jeu l'azote aux degrés (+III) et (+IV). En 

règle générale ces réactions d'oxydation sont autocatalytiques, catalysées par l’acide nitreux.       

En présence de lumière, une décomposition avec coloration jaunâtre de la solution a été observée, non 

seulement dans des solutions concentrées mais également dans des solutions d’acide nitrique à 10% 

(0,15M). La réaction de décomposition globale (Band, Parsons et al. 1985) est la suivante : 

 

)(2)(24 22423 gOOHgONHNO ++⇔  K = 8.10-3 mol-4.L4.atm3   Equation I- 6 

 

La réaction est partiellement renversable, les produits pouvant se recombiner lentement en l’absence 

de lumière. Il y aurait d’abord production d’acide nitreux et d’oxygène, le tétroxyde d’azote résulterait 

d’une réaction secondaire entre l’acide nitreux et l’acide nitrique. Le chauffage provoque la même 

réaction de dégradation. La décomposition serait accélérée par la présence d’acide  nitreux dans la 

solution (Meller, 1958). 

2.5. L’ acide nitreux et sa décomposition en oxydes d’azote 

2.5.1. Une influence encore mal connue lors de la dissolution nitrique du dioxyde 

d’uranium 

Comme il sera détaillé dans le paragraphe 4, l’acide nitreux aurait une influence catalytique sur la 

dissolution du dioxyde d’uranium. Il est donc intéressant  d’étudier ses propriétés de manière plus 

détaillée. 

2.5.2. Propriétés acido-basiques 

L’acide nitreux est un composé amphotère qui peut exister sous la forme  de nitrites (NO2
-) en milieu 

basique ou très faiblement acide, de HNO2 en milieu acide dilué, ou encore d’ion nitrosonium (NO+) 

ou nitroacidium (H2NO2
+) en milieu fortement acide. La concentration en HNO2 dans un milieu acide 

concentré à 100°C est d’environ 10-7 M (simulation de Sicsic, 2009, cf. Figure 6).  
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Les équilibres entre ces espèces sont résumés dans le tableau qui suit :  

Tableau 4 : équilibres entre les différentes formes de l'acide nitreux 

Equilibre Constante Valeurs répertoriées 

−+ +⇔ 22 NOHHNO  

Equation I- 7 ][

]][[

2

2
1 HNO

NOH
K

−+

=  
2,31 ≈pK  (Smith, Martell, 

1976 ; Lumme, Tummavuori, 
1965) 

++ ⇔+ 222 NOHHHNO  
Equation I- 8 [ ]+

+

=
HHNO

NOH
K

].[

][

2

22
2  

02 >>pK  (Haim, Wang, 
Bonner, 1979) 

OHNONOH 222 +⇔ ++  

Equation I- 9 ][

]][[

22

2
3 +

+

=
NOH

OHNO
K   

OHNOHHNO 22 +⇔+ ++  

Equation I- 10 ][

]][[
.

22

2
324 +

+

==
NOH

OHNO
KKK

 

52,44 =pK  en milieu 
sulfurique à 25°C, (Maschka, 

1953) 

 

2.5.3. Stabilité de l’acide nitreux 

L’acide nitreux est un composé chimiquement très actif. Sa dégradation a fait l’objet de nombreuses 

études dont les plus importantes sont celles d’Abel et Schmidt (1928) puis de Bayliss et Watts (1955, 

1963) : 

- Abel et Schmidt ont étudié la décomposition de l’acide nitreux en acide nitrique et monoxyde 

d’azote selon : 

OHNOHNOHNO 232 23 ++⇔       Equation I- 11 

avec 
[ ][ ]

[ ] ( )122

3

2

2

3 ..4,29 −−−
−+

== atmLmol
HNO

PNOH
K NO

 à 25°C. 

La vitesse de disparition de HNO2 diminue, selon cette équation, lorsque le monoxyde d’azote n’est 

pas éliminé du milieu réactionnel (la réaction est inhibée par le monoxyde d’azote). Une agitation du 

milieu augmente quant à elle les échanges gaz-liquide et accentue de même le phénomène de 

décomposition.  

La réaction s’effectue en plusieurs étapes, dont la dernière est limitante : 

OHONHNO 23222 +⇔        Equation I- 12

232 NONOON +⇔         Equation I- 13 

4222 ONNO ⇔         Equation I- 14 

32242 HNOHNOOHON +⇔+       Equation I- 15 
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- Bayliss et Watts ont plutôt observé la formation de NO et NO2 lors de la dégradation de 

l’acide nitreux. La réaction s’écrit : 

OHNONOHNO 2222 ++⇔       Equation I- 16 

avec Lmol
HNO

NONO
K /10

][

]][[ 7

2

2 −==  à 25°C 

Les vitesses de formation de NO et NO2 sont données par : 

2
22

2 ][]][[
][][

HNOkNONOk
dt

NOd

dt

NOd
−+ −==   

avec k+ la constante de vitesse de formation et k- la constante de vitesse de consommation des espèces. 

Bayliss et Watts remarquent que la présence d’ions nitrosonium NO+ augmente l’instabilité de l’acide 

nitreux, et en concluent que l’acide nitreux et l’ion nitrosonium réagissent ensemble pour former 

l’anhydride azoteux N2O3. Le mécanisme de formation de NO et NO2 devient alors : 

++ ⇔+ 222 NOHHHNO        Equation I- 17 

( )lentOHNONOH 222 +⇔ ++       Equation I- 18 

++ +⇔+ HONNOHNO 322       Equation I- 19 

( )lentNONOON 232 +⇔        Equation I- 20 

 

La Figure 6 montre l’évolution des concentrations d’acide nitreux calculées à l’aide d’une simulation 

de Sicsic (2010) et mesurées expérimentalement par Kiuchi et al. (1994) 

 

Figure 6 : évolution de [HNO2] en fonction de la concentration en acide nitrique. En encart: 

mesures expérimentales de [HNO2] par Kiuchi, entre 25°C et la température d'ébullition 
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L'allure de la courbe théorique est similaire à celle de la courbe expérimentale. Selon Kiuchi et al., les 

valeurs les plus élevées de la concentration en HNO2 sont dues à une forte solubilité de HNO2 aux 

faibles concentrations en acide nitrique, et à une forte décomposition de HNO3 aux fortes 

concentrations en acide. Cependant, les valeurs expérimentales de la concentration en HNO2 sont 

environ 100 fois plus importantes que les valeurs calculées. Cela provient du fait que les solutions 

commerciales d'acide nitrique sont fabriquées à partir de réactions chimiques impliquant l'absorption 

de NOx. Une partie des NOx en excès va alors réagir pour former HNO2. Cela explique la présence 

d'une quantité résiduelle de HNO2 dans les solutions commerciales, et donc le décalage de la courbe 

expérimentale par rapport à la courbe théorique. Un dégazage préalable de la solution permettrait 

d'éliminer les NOx en excès et de retrouver des valeurs expérimentales de la concentration en HNO2 

proches des valeurs théoriques. 

 

BILAN : L’acide nitrique est à la fois un acide fort, un oxydant puissant et un complexant. De 

nombreuses espèces chimiques en dérivent et sont en équilibre. Elles peuvent alors intervenir lors des 

réactions de dissolution en milieu nitrique. C’est notamment le cas de l’’acide nitreux qui tend à se 

décomposer en oxydes d’azote sous agitation et à haute température ou faible pression.  

Après s’être intéressé aux propriétés chimiques du milieu d’attaque, il est également important de 

considérer celles du  solide à dissoudre. 

3. Généralités sur le dioxyde d’uranium 

3.1. Caractéristiques physiques de l’UO2  - comportement à la dissolution 

Le dioxyde d'uranium est une poudre brun-noir, appelé oxyde brun. Il est formé par réduction de 

l'oxyde UO3 par l'hydrogène à 500°C ou par chauffage prolongé au-dessus de 1000°C de l'oxyde U3O8. 

L'hydroxyde UO2,xH2O fraîchement préparé est soluble dans les acides, mais cette propriété 

s’amoindrit au cours du temps. Les principales caractéristiques physico-chimiques du dioxyde 

d'uranium sont résumées dans le tableau suivant : 

Tableau 5 : Propriétés physico-chimiques du dioxyde d’uranium  

Masse molaire de l’UO2, g.mol-1 270  

Point de fusion, °C 2827  

Masse volumique de l’UO2 10,96 g.cm-3 

Enthalpie de formation de l’UO2 ∆fH° (298,15 K) = - 1085 kJ.mol-1 

Entropie de l’UO2 S° (298,15 K) = 77 J.K-1.mol-1 
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3.2. Aspect thermodynamique de la dissolution de l’UO2 en milieu nitrique 

L’introduction de l’UO2 en milieu nitrique conduit à sa dissolution rapide, l'uranium passant de la 

valence IV dans le solide à la valence VI en solution. Le mécanisme de dissolution étant extrêmement 

difficile à obtenir, l’acquisition de données pour le procédé est surtout réalisée de manière empirique.  

Greiling et Lieser (1984) écrivent l'enthalpie libre dans les conditions standards de la réaction de 

dissolution de UO2: 

22232232 6,)(53 HNOOHNOUOOHHNOUO +⇔++    Equation I- 21 

∆G° (298 K) = -70,71 kJ .mol-l 

∆G° (393 K) = -60,25 kJ .mol-l 

Ces valeurs sont principalement expliquées par la forte valeur négative de l'enthapie de formation de 

UO2(NO3)2, 6H2O (∆H (298 K) = -3195 kJ.mol-1) en comparaison à celle de UO2 (∆H (298 K) = -1129 

kJ.mol-1). La dissolution est donc possible d'un point de vue thermodynamique.  

Ces résultats ont été confirmés par Berger (1988) qui a calculé les enthalpies libres standards des 

réactions de dissolution à l'aide de cycles thermodynamiques. 

3.3. Spéciation en milieu nitrique 

Les diagrammes de Pourbaix permettent de donner sur un plan potentiel (E)-pH les domaines 

d’existence et de prédominance d’un élement en milieu aqueux. Le diagramme de Pourbaix du 

système U-H2O à 25°C est retranscrit en Figure 7. En solution, l’uranium existe généralement sous sa 

forme tétravalente (UIV) et hexavalente (UVI), ses formes UIII  et UV étant instables (l’UV pouvant 

cependant parfois être observé comme intermédiaire réactionnel dans les milieux utilisés lors du 

procédé PUREX). En milieu nitrique, différents complexes en solution peuvent alors exister, pour 

chaque état d’oxydation de l’uranium. Leur stœchiométrie est  variable en fonction de la concentration 

en acide nitrique.   

Des études de spéciation en milieu nitrique réalisées par Ikeda-Ohno et Hennig (2009) révèlent que 

l’U IV est sous forme d’un cation tétravalent U4+. Dans ce milieu, les molécules d’eau situées dans la 

première sphère de coordination du cation sont successivement remplacées par des ligands bidentates 

NO3
- au fur et à mesure que la concentration [HNO3] augmente, pour finalement former un complexe 

pentanitrate de la forme [UIV(H2O)x(NO3)5]
-, prédominant à 9 M.  

En ce qui concerne l’UVI, il est sous forme d’un cation UO2
2+. Les molécules d’eau situées dans le plan 

équatorial de l’UO2
2+ sont elles aussi remplacées par des ligands NO3

- au fur et à mesure que la 

concentration en acide nitrique augmente. En milieu nitrique, il est donc sous forme de trois 

complexes principaux : le complexe mononitrate [UVIO2(H2O)3(NO3)]
+, le complexe dinitrate 
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[UVIO2(H2O)2(NO3)2], pour finir avec la formation d’un complexe trinitrate [UVIO2 (NO3)3]
-, pour les 

plus hautes concentrations en HNO3. 

 

Figure 7 : Diagramme de Pourbaix du système U-H2O à 25°C 

 

BILAN : Les propriétés physiques du dioxyde d’uranium conduisent à sa dissolution en milieu 

nitrique. Les mécanismes régissant cette dissolution n’ont pas encore complètement été élucidés et les 

données sont la plupart du temps empiriques. Le paragraphe qui suit retrace un état de l’art à ce sujet.  

4. Données cinétiques concernant la dissolution nitrique 
du dioxyde d’uranium 

Les données de la littérature en matière de dissolution nitrique du dioxyde d’uranium et l’influence de 

divers paramètres vont être étudiées dans ce chapitre. Ces paramètres seront regroupés en deux 

catégories : 

- Les paramètres physico-chimiques, principalement liés à son mode de fabrication ainsi qu’aux 

modifications qu’il a subies sous irradiation ; 

- Les paramètres chimiques concernant principalement la composition chimique du milieu 

réactionnel (acidité, espèces formées en cours de dissolution…) 

L’influence des conditions opératoires (acidité, température, agitation…) sur les cinétiques de 

dissolution sera détaillée dans un tableau comparatif (Tableau 6).  
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4.1. Influence des paramètres physico-chimiques 

Les paramètres physico-chimiques concernent avant tout la morphologie du matériau à dissoudre 

(poudres, pastilles, densité, état de surface…) ainsi que les traitements qu’il a pu subir de sa 

fabrication à sa dissolution (conditions de fabrication et éléments constitutifs, combustible irradié ou 

non…) 

4.1.1. Généralités sur la dissolution de combustibles réels après irradiation– dissolution de 

simulants 

Comme il a été vu au paragraphe 1.1.3, l’irradiation fragilise et déstructure le réseau de l’oxyde. Le 

résultat est une tendance globale à l’augmentation de la vitesse de dissolution de l’oxyde irradié par 

rapport à celle obtenue sur le même matériau avant irradiation. 

Dissolution de combustible irradié 

Différents auteurs (Goumondy 1987, Ikeda 1999, Eysseric et Reynier-Tronche, 2005) constatent que 

les oxydes irradiés se dissolvent généralement avec des vitesses plus importantes que l'oxyde non 

irradié, d'un ordre 5 à 10. Des phases solubles se créent avec la formation de produits de fission, 

comme c’est par exemple le cas du MoO2. Ces phases solubles favoriseraient la pénétration de l’acide 

nitrique et seraient capables à elles seules d’augmenter la vitesse de dissolution de l’oxyde.  

Si différentes explications sont avancées, la modélisation du phénomène reste difficile en raison du 

manque de données expérimentales. Une première orientation serait de modéliser l'effet de la 

fracturation et du gonflement sur la cinétique. 

Des études ont également traité le cas de dissolution de simulants du combustible nucléaire (matrice 

UO2 avec inclusion de produits de fission). 

Dissolution de simulants du combustible nucléaire 

Une étude bibliographique (Ikeda, 1993) montre que la seule insertion de produits de fission (Zr, Ru, 

…) dans la matrice UO2, à morphologie constante (pastilles denses non fracturées), influerait sur la 

vitesse de dissolution (augmentation de l’ordre d’un facteur 10). Il est alors légitime de se demander si 

le rôle de la fissuration/fragmentation n'est pas finalement surévalué. L’étude de la dissolution de 

solides simulants bien caractérisés en termes de morphologie pourrait apporter ici des éléments de 

réponse. 

Après s’être intéressés à l’influence des paramètres physico-chimiques, il est nécessaire de prendre en 

compte les paramètres chimiques proprement dits. 
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4.1.2. Généralités concernant la dissolution du combustible – influence de la morphologie 

du matériau 

Goumondy distingue deux états physiques pour le combustible arrivant dans le dissolveur : 

- L’oxyde délogé : du fait des contraintes mécaniques exercées sur le combustible, sous l’effet 

de gradients thermiques durant l’irradiation, puis en tête de procédé sous l’effort de la cisaille, 

un certain pourcentage d’oxyde se déloge de la gaine sous forme de poudre.  

- Le combustible toujours dans la gaine sous forme de tronçons.  

Dans le cas du tronçon, la dissolution est supposée s’effectuer sur les deux faces latérales assimilées à 

des sections droites : aucune fissuration ni aucun espace gaine-pastille ne sont considérés. La surface 

d’attaque étant constante, la vitesse d’attaque devrait donc être constante. En réalité, les courbes 

obtenues pour les tronçons ne sont pas des droites parfaites. Diverses explications sont possibles : 

- En fin de dissolution, la surface d’attaque ne se résume plus aux deux surfaces latérales, elle 

n’est plus constante et diminue; 

- Il est souvent difficile de garder des conditions physico-chimiques constantes tout au long de 

la dissolution notamment d’un point de vue de l’acidité et de la température, surtout dans des 

conditions de dissolution non continues. 

4.2. Influence des paramètres chimiques 

Ils sont principalement liés à l’acidité du milieu ainsi qu’aux phénomènes autocatalytiques 

susceptibles de se produire dans le milieu réactionnel. Les espèces chimiques considérées dans cette 

partie seront principalement l’acide nitrique, l’acide nitreux et les oxydes d’azote gazeux générés en 

cours de dissolution.  

Lors de la dissolution du dioxyde d’uranium en milieu nitrique, il se forme principalement du nitrate 

d’uranyle, du monoxyde et du dioxyde d’azote, et éventuellement (selon les auteurs) du protoxyde 

d’azote. 

4.2.1. Stœchiométrie de la dissolution 

Benedict et al. (1984) décrivent la dissolution nitrique du dioxyde d’uranium selon les équations 

suivantes : 

Pour [HNO3]<10 M : OHNONOUOHNOUO 223232 42)(383 ++=+  Equation I- 22 

Pour [HNO3]>10 M : OHNONOUOHNOUO 2223232 22)(4 ++=+  Equation I- 23 
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Inoue fait quant à lui intervenir l’acide nitreux en écrivant l’oxydation de l’uranium en phase solide 

(passage de la valence +4 à la valence +6 sous forme de nitrate d’uranyle) selon : 

OHNOUOdansUHNOHUOdansU 22
6

22
4 22)(22)( ++→++ +++  Equation I- 24 

 

Selon cette relation et l’équation I-11, l’acide nitreux est régénéré par NO et HNO3 et ce d’autant plus 

que l’acidité est forte. L’intervention simultanée de l’azote à différents états d’oxydation rend 

cependant compte de l’absence de formulation simple pour la réaction, les équations précédentes ne 

donnant qu’un bilan espéré représentatif de la réalité. D’autres données doivent être acquises 

concernant les mécanismes de dissolution, notamment concernant les concentrations in-situ et en 

temps réel, au niveau de l’interface réactionnelle. Le paragraphe qui suit dresse un état de l’art des 

principales expérimentations faites en matière de dissolution du dioxyde d’uranium, bien que les 

conditions dans lesquelles elles sont réalisées ne soient souvent pas comparables. 

4.2.2. Allure générale des courbes de cinétique de dissolution (Figure 8) 

Selon Inoue, aux faibles acidités ([HNO3] < 1 M), les courbes de dissolution de poudres d’UO2 

montrent une période d’induction. Celle-ci est interprétée comme due à la formation d’acide nitreux. 

Ce produit réactif étant issu d’espèces stables, une grande énergie d’activation est requise  et le 

processus se déroule relativement lentement (jusqu’à 30 minutes). Au-delà d’une concentration de 1 M 

en acide nitrique, le phénomène n’est plus observé. 

Cette première phase est suivie d’une dissolution dont la vitesse est constante et fixée dès le début de 

cette seconde étape. L’acide nitreux catalyserait alors la dissolution du dioxyde d’uranium en nitrate 

d’uranyle. 

La troisième et dernière étape de la dissolution correspond à l’atteinte d’une valeur seuil correspondant 

soit à une dissolution complète (solutions moyennement acides ou concentration en U faible : 0,3 N et 

0,6 N sur la figure 8), soit à une dissolution incomplète (solutions trop ou trop peu acides, solution 

saturante de U : 1,0 N et 2,0 N sur la figure 8). 

 

Figure 8 : Courbes de dissolution de poudres d’UO2 en milieu nitrique à 95°C 
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Il est cependant à noter qu’un grand manque de résolution sur les courbes pour les essais réalisés au-

delà de 1 N rend les conclusions tirées de cette étude difficiles à interpréter. 

La dissolution évoluerait alors en batch selon : 

- Dissolution initiale et accumulation d’acide nitreux ; 

- Dissolution catalysée, accumulation et dégazage de produits de réaction ; 

- Fin de la dissolution, réduction de la surface disponible et des espèces catalytiques. 

4.2.3. Acidité - Cinétiques de dissolution - Influence des conditions opératoires. 

L’ordre de réaction par rapport à l’acide nitrique dépend très fortement des conditions de dissolution, 

tout particulièrement des conditions d’acidité. 

Influence de l’acidité 

Aux acidités moyennes comprises entre 1 et 10 N, Ikeda, Yasuike et Nishimura (1995) dissolvent des 

poudres (de 100 µm à 1 mm de diamètre) dans de l’acide nitrique entre 4 et 8 M, à des températures 

entre 70°C et 90°C. Ils trouvent un ordre proche de 2 pour l’acide nitrique.  

Aux très faibles acidités ([HNO3] < 1 N), une grande diminution des vitesses de dissolution est 

observée. En observant le diagramme de Pourbaix de l’uranium (en milieu aqueux) présenté en figure 

7, lorsque la solution atteint un pH de 2,9 et en milieu oxydant, UO2
2+ devient instable 

thermodynamiquement pour former le cation (UO2)2O
2+. Les auteurs montrent que la réaction ne 

consomme plus que 1,8 moles d’acide pour une mole d’UO2 au lieu de 3 pour les plus fortes acidités. 

Aux très fortes acidités ([HNO3] > 16 N), il y a de nouveau une chute importante des vitesses de 

dissolution, pouvant correspondre à la chute de la concentration en acide nitreux à de telles acidités. 

Influence générale des conditions opératoires 

Le Tableau 6 répertorie et compare des vitesses de dissolution pour le dioxyde d’uranium suivant 

différents auteurs et pour différentes conditions opératoires mises en œuvre :  

Tableau 6 : tableau comparatif de cinétiques de dissolution du dioxyde d'uranium 

Auteurs Conditions Vitesses  spécifiques de 
dissolution (g.m-2.s-1) Observations 

Sakurai, 
Takahashi 

(1988) 

Pastilles (7 mm de 
diamètre, 5 mm 

d’épaisseur) 
Batch 100 mL 

T = 100°C 
3,4 M < [HNO3] < 12,4 M 

 

4,2.10-3 g.m-2.s-1 à 2.10-2 
g.m-2.s-1 

 

Uriarte, 
Rainey 
(1965) 

Pastilles (1,06 cm de 
diamètre, 1,59 cm de 

longueur) 

1,5.10-5 g.m-2.s-1 à 
1,0.10-3 g.m-2.s-1 

Pas de données sur le 
volume d’acide 

employé 
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Densité 10,3 g/cm3 
Batch 

2 M < [HNO3] < 15,6 M 
ébullition 

Taylor et al. 
(1963) 

Pastilles 
Densité 10 g/cm3 

Batch 700 mL 
2 M<[HNO3]<14 M 

ébullition 

6,7.10-5 g.m-2.s-1 à 
1,4.10-4 g.m-2.s-1 

 

Inoue, 
Tsujino 
(1984) 

800 g de poudres de 
granulométrie  2 à 10 µm 

Surface spécifique 1,8 m²/g 
0,3 M<[HNO3]<10 M 

Batch 400 mL 

9,26.10-1 g.m-2.s-1 à 18,5 
g.m-2.s-1 

 

Ikeda, 
Yasuike, 

Nishimura 
(1995) 

Poudres de granulométrie 
allant de la gamme 90-150 

µm à 850-1000 µm) 
Batch 300 mL 
1 g de poudre 
[HNO3] = 8 M 

[HNO2] = 0,024M 
T = 80°C 

3,83.10-5 g.m-2.s-1 
Pas de données 

concernant la surface 
spécifique des poudres 

Homma, 
Koga 

Matsumoto 
(1993) 

Pastilles  (14,5 mm de 
diamètre, 20 mm de 

longueur) 
Batch 500 mL 

T = 95°C 
[HNO3] = 5 M 

8.10-1 g.m-2.s-1  

Fukasawa, 
Ozawa 
(1986) 

Pastilles  (10 mm de 
diamètre et 11,3 mm de 

long) 
T = 90°C 

Batch 700 mL 
[HNO3] = 7,4 M 

1,83.10-4 g.m-2.s-1  

Ikeda, 
Yasuike, 

Nishimura 
(1999) 

Pastilles irradiées 
pulvérisées, granulométries 
allant de la gamme 90-150 

µm à 850-1000 µm 
3 M<[HNO3]<4 M 

T = 25 °C 
Batch 300 mL 

1,49.10-5 g.m-2.s-1 

Vitesse 48 fois 
supérieure à celle d’une 
dissolution de pastille 
non irradiée dans les 
mêmes conditions 

 

Il est à noter que les références reportées dans le tableau 6 font toutes état de dissolutions en réacteur 

batch (et pas en continu). Or des données sur la dissolution en continu sont nécessaires à la 

compréhension des phénomènes se produisant au sein du dissolveur-roue dans un premier temps, et au 

développement des procédés de dissolution en continu envisagés dans le futur dans un deuxième 

temps. En effet, la dissolution en continue se distingue de la dissolution batch sur plusieurs 

points importants: 

- La pré-existence, en continu, des espèces catalytiques, et produit de réaction ; 
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- La continuité des niveaux de concentration de ces espèces ; 

- La constance des surfaces spécifiques. 

Ceci en fait un milieu d’étude plus favorable, mais expérimentalement plus difficile à mettre en œuvre. 

De grandes disparités sont rencontrées tant en ce qui concerne les conditions opératoires qu’au niveau 

des ordres de grandeur obtenus pour les vitesses de dissolution. Il est très difficile de tirer des 

conclusions générales de ces essais. Une grande tendance est cependant commune à la plupart de ces 

études : des espèces autocatalytiques se formeraient au sein du milieu réactionnel en cours de 

dissolution. 

4.2.4. Un effet autocatalytique ? 

Herrmann (1984)  a réalisé une étude sur la dissolution de pastilles de dioxyde d’uranium non irradiées 

dans de l’acide nitrique. Au cours de ce travail, il étudie notamment l’influence de l’agitation sur la 

dissolution : 

 

Figure 9 : Influence de la vitesse d’agitation sur la dissolution de pastilles d’UO2 .HNO3=6M à 

95°C 

Il est très clair qu’augmenter l’agitation diminue la vitesse de réaction. Lors de leurs essais de 

dissolution de pastilles en réacteur batch, en acide nitrique de 2 M à 14 M et à ébullition, Taylor et al. 

(1963) trouvent également qu’une agitation rapide peut réduire jusqu’à un facteur 4 la vitesse de 

dissolution (figure 10). Pour ce montage expérimental, il existerait toutefois un seuil d’agitation 

(environ 500 trs/min) au-delà duquel la cinétique ne serait plus modifiée. 
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Figure 10 : Vitesse de dissolution en fonction de l’agitation 

Un produit de la réduction de l’acide nitrique pourrait expliquer cet effet autocatalytique 

(l’augmentation de l’agitation induirait localement, à la surface du solide, une diminution de la 

concentration de catalyseur). Il est dès lors légitime de s’intéresser aux gaz de dissolution et à l’acide 

nitreux, qui font l’objet des deux paragraphes suivant. 

4.2.5. Rôle de l’acide nitreux 

L’acide nitreux a un rôle plutôt ambigu sur la dissolution du dioxyde d’uranium en milieu nitrique : de 

nombreuses études le caractérisent de manière affirmée comme catalyseur des réactions de dissolution 

nitrique, d'autres concluent à son influence non significative sur la cinétique. En parallèle, des études 

sur la dissolution des carbures d’uranium montrent une influence très significative de l’acide nitreux 

(Maslennikov et al., 2009). 

Au terme d'acquisitions expérimentales en batch sur des poudres de 300 µm d'oxyde d'uranium non 

irradié avec ajouts variables d'ions nitrites entre 0,05 et 0,20 M, Ikeda, Yasuike et Nishimura (1995) 

proposent explicitement une expression cinétique représentant l'influence de l'acide nitreux sur la 

vitesse de dissolution par unité de surface de la poudre notée r (exprimée en mol.m2.s-1) selon une 

fonction affine : 

 Equation I- 25 

 

avec ka, kb deux constantes de vitesse.   

3.2
32 ]])[[( HNOHNOkkr ba +=
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La concentration en acide nitreux augmente en début de réaction pour atteindre une valeur constante 

puis une décroissance en fonction du temps. Cela est observé pour toutes les températures étudiées (de 

70°C à 105°C). Il est très visible qu’une augmentation de la température de réaction conduit à une 

diminution significative de la concentration en acide nitreux. La réaction est en effet accélérée par une 

augmentation de température.  

OHNONOHNO 2222 ++→  Equation I- 26 

Il vient donc qu’une augmentation de la température conduit à une augmentation des constantes de 

vitesse ka (forte) et kb (modérée), et en parallèle à une diminution de la concentration en acide nitreux : 

le poids du terme kb[HNO2] diminue donc fortement avec la température. 

Selon Ikeda, Yasuike et Nishimura, c’est autour de l’ébullition que la concentration en acide nitreux 

dans le milieu réactionnel est la plus faible. Cela pourrait expliquer le constat de Taylor, Sharratt et al. 

(1962) qui montrent que la vitesse de dissolution nitrique du dioxyde d’uranium est divisée par un 

facteur pouvant aller de 2 à 5 par rapport à la valeur attendue à la même température et sans ébullition. 

D'autres observations expérimentales conduisent à penser que l’acide nitreux catalyse la dissolution 

nitrique du dioxyde d’uranium : 

- L'augmentation de l’agitation du milieu qui conduit à une diminution de la vitesse de 

dissolution par une diminution supposée de la concentration en acide nitreux à l’interface d'un 

facteur 5 à 10 (Taylor et al., 1963) ; 

- L'augmentation de la taille de particules d'UO2 de 100 µm à 1000 µm conduit à une 

diminution de la vitesse de dissolution (par unité de surface comparable par ailleurs) d'un 

facteur 2 (Ikeda et al., 1995) dans le cas où aucun acide nitreux n'est rajouté. En présence d’un 

excès de HNO2 maintenu constant, cette vitesse de dissolution devient constante. La 

concentration en acide nitreux, issu de la dégradation de l’acide nitrique, serait donc 

localement moins grande au fur et à mesure que la surface du solide augmente. 

Il a été vu que l’acide nitreux est en équilibre avec les oxydes d’azote gazeux (NOx). Il est donc 

intéressant de les étudier également. 

4.2.6. Oxydes d’azote gazeux générés en cours de dissolution 

Sakuraï et al. (1988) ont étudié la composition de la phase gaz formée (par chimiluminescence) lors de 

la dissolution de pastilles de dioxyde d’uranium en milieu nitrique, en faisant varier soit l’acidité du 

milieu de dissolution, soit sa température. Le volume gazeux collecté est important et représente entre 

600 et 1200 fois celui du solide à l’état initial (de 60 à 120 mL environ). Les auteurs observent alors 

que la température ne modifie pas la composition de la phase gaz alors que l’acidité a une sensible 

influence sur cette dernière. Les principaux gaz en présence au cours de la dissolution mise en œuvre 
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sont le monoxyde et le dioxyde d’azote (respectivement NO et NO2). Leurs résultats sont reportés dans 

le Tableau 7. 

Tableau 7 : Composition de la phase gazeuse après dissolution d'UO2 en milieu nitrique, en 
fonction de la concentration en acide nitrique 

 

Ce qui est traduit sous forme graphique par la figure suivante : 

 

Figure 11: Composition de la phase gazeuse en fin de dissolution de 1g d’UO2 suivant la 

concentration en acide nitrique 

Plus la concentration en acide nitrique augmente, plus la proportion en NO2 augmente. Or il est 

possible d’écrire la réaction de dissolution du dioxyde d’uranium telle que : 

( ) OHNONOUOHNOUO 223232 42383 ++⇔+  Equation I- 27 

Cette réaction serait donc, en milieu acide, vite suivie par la réaction de décomposition de NO selon : 

OHNOHNONO 223 32 +⇔+  Equation I- 28 

C’est donc l’équilibre de cette réaction qui contrôlerait la composition de la phase gaz lors de la 

dissolution. La réaction de dissolution pourrait alors s’écrire, avec x la fraction de NO convertie en 

NO2, selon : 

( ) ( ) OHxxNONOxNOUOHNOxUO 2223232 )2(26123)2(43 +++−+⇔++  Equation I- 29 
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L’hypothèse est émise qu’à partir de 6,7 M en acide nitrique, la présence de nitrate d’uranyle tendrait à 

augmenter la proportion de NO dans la phase NOx. 

Herrmann (1984) s’intéresse à la composition de la phase NOx, cette fois en fonction de l’avancement  

de la réaction (Figure 12) NO et NO2 sont analysés par chimiluminescence, N2O par infrarouges. 

L’auteur montre que le rapport 
NO

NO2  n’est pas constant au cours de la dissolution (il serait constant 

jusqu’à un avancement de 70% environ puis augmenterait ensuite).  

 

Figure 12 : Variation du rapport NO 2/NO en fonction de l’avancement  

 

Contrairement à Sakuraï qui ne voyait pas d’influence de la température sur la composition de la phase 

gaz, une augmentation de la température de 60 à 97,5°C ferait augmenter le rapport 
NO

NO2  de 1,4 à 11. 

La consommation d’acide nitrique pour former des oxydes d’azote augmente donc très nettement avec 

la température de dissolution.  
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Figure 13 : Variation de la moyenne du rapport NO2/NO pendant toute la dissolution en 

fonction de la température 

Lors de ces études, des précautions ont été prises pour limiter les réactions entre les gaz de dissolution 

(prélèvement très rapide et dilution dans le diazote). Reposant sur l’étude de la composition finale de 

la phase gazeuse, elles permettent donc d’évaluer assez fidèlement les quantités finales de NOx à 

traiter en sortie de procédé. Cependant, les gaz n’ont pas été suivis in-situ au cours de la dissolution, 

ce qui ne permet pas de préciser le mécanisme mis en jeu. Un suivi en ligne de la composition de la 

phase NOx sans écrantage par l’importante concentration en acide nitrique pourrait apporter des 

informations intéressantes. 

 

BILAN : Cette synthèse bibliographique permet de se rendre compte de la complexité des phénomènes 

rentrant en jeu lors de la dissolution nitrique du dioxyde d’uranium. La littérature regroupe finalement 

de nombreuses données de dissolution qu’il est difficile de comparer, tant les conditions 

expérimentales diffèrent (morphologie de l’oxyde, propriétés intrinsèques, notamment liées à la 

fabrication du solide, à l’acidité du milieu réactionnel, aux températures d’étude, aux quantités mises 

en œuvre…). Il manque également des données sur les dissolutions de combustible en continu, quasi 

absentes de la littérature. Les travaux de thèse devront donc aborder le problème de la modélisation 

des mécanismes de dissolution avec une nouvelle méthode d’étude, plus adaptée à la compréhension 

du procédé industriel en place et permettant d’avoir des informations fondamentales sur les 

phénomènes interfaciaux se produisant pendant la dissolution ainsi que sur le comportement des gaz 

dérivés de l’acide nitrique. 
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La dissolution du dioxyde de plutonium PuO2 est également très importante pour l’industrie nucléaire. 

Dans ce cadre, une étude parallèle de l’état de l’art sur la dissolution du dioxyde de plutonium puis de 

l’oxyde mixte (U,Pu)O2 a également été réalisée. 

5. Cas du dioxyde de plutonium et de l’oxyde mixte 

(U,Pu)O2 

Les données thermodynamiques puis cinétiques appliquées à la dissolution du dioxyde de plutonium 

seront abordées. Le cas de l’oxyde mixte (U,Pu)O2 sera ensuite traité. 

5.1. La dissolution nitrique du dioxyde de plutonium 

5.1.1. Thermodynamique 

Ryan et Bray (1980) ont expliqué en premier l’insolubilité de PuO2 en milieu acide non complexant 

par une enthalpie libre standard de dissolution positive. Berger (1991) confirme cela en calculant les 

enthalpies libres standards des différentes dissolutions (oxydante, réductrice et sans changement de 

degré d’oxydation), qui lui permettent de calculer les potentiels standards des couples correspondants : 

Tableau 8 : Enthalpies libres standards et potentiels standards des réactions de dissolution du 
dioxyde de plutonium 

Réaction ).( 10 −∆ molekJG  E0 (V/ENH) 

+→ 3
2 PuPuO  -64,96 -0,67 

+→ 4
2 PuPuO  42,04  

+→ 22 PuOPuO  138,2 1,43 

+→ 2
22 PuOPuO  231,1 1,20 

 

La dissolution réductrice est donc thermodynamiquement possible. Les dissolutions oxydantes sont 

thermodynamiquement impossibles sans complexation des ions en solution (par exemple, d’après 

Ivanov et Nikitina (1995), la dissolution par l’ozone est possible car il y a formation d’un complexe 

Pu4+-O3).  

La dissolution du dioxyde de plutonium sans changement de degré d’oxydation est défavorisée d’un 

point de vue thermodynamique, à moins que le Pu(IV) ne soit complexé. Ryan et Bray ont calculé une 

solubilité théorique estimée à une centaine de grammes de PuO2 par litre de solution d’acide nitrique 
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concentré, à 100°C. Cette valeur doit cependant être sous-estimée étant donné que seule est considérée 

la formation du complexe Pu(NO3)
3+.  

Quatre réactions de dissolution doivent être envisagées en raison de la valence du plutonium dans le 

dioxyde de plutonium et des degrés d’oxydation en solution aqueuse acide. Le PuO2 peut être dissous 

par une réduction libérant Pu3+, ou sans changement de degré d’oxydation conduisant à Pu4+. Deux 

réactions de dissolution par oxydation donnant PuO2
+ et PuO2

2+ sont également à considérer. 

5.1.2. Cinétique 

La vitesse de dissolution de PuO2 en milieu nitrique est possible thermodynamiquement (car il y a 

complexation du Pu(IV) en solution). Cette dissolution est d’autant plus lente qu’il a été calciné à 

haute température. Selon Nikitina et al. (1995), la présence d’agents complexants (HF), oxydants 

(Ag(II), Ce(IV)) ou réducteurs (Cr(II)) augmente cette vitesse de dissolution de 5,6.10-4 g.L-1.s-1 à 

1,1.10-3 g-1.L-1.s-1 (soit de 2 à 4 g.L-1.h-1). 

Comme dans le cas du dioxyde d’uranium ou des métaux, les données cinétiques concernant la 

dissolution du PuO2 en milieu nitrique sont difficilement comparables. Les conditions expérimentales 

(acidité, caractéristiques de la cible : pastilles (Uriarte et al., 1965), microsphères (Horner et al., 1977), 

ou poudres) diffèrent en effet beaucoup. Le tableau 9 répertorie quelques vitesses de dissolution du 

dioxyde de plutonium. 

Tableau 9 : Quelques vitesses de dissolution dans la littérature. 

Conditions 
expérimentales 

Vitesse spécifique de dissolution  

(g.m-².s-1) 
Réf. Observations 

HNO3  (4 M) à 
ébullition 

4,3.10-8 
Ryan, Bray 

(1980) 
 

HNO3  (2-16 M) à 
ébullition 

2,5.10-6 
Horner et al. 

(1977) 
[HNO3] sans 

influence 

HNO3  (12 M) à 90°C 4,8.10-7 
Nikitina et 
al.(1995) 

 

HNO3  (7-14 M) à 
ébullition 

1,8.10-8 x CHNO3
4 

Uriarte et al. 
(1965) 

Pastille 

HNO3  (4 M) + 
Ce(IV) (10-2 M) à 

ébullition 
3,3.10-3 

Uriarte et al. 
(1965) 

Pastille  

HNO3  (4 M) + 
Ce(IV) (4,35.10-3 M) 

à 70°C 
7,1 x 10-5 

Ivanov, Nikitina 

(1995) 
 

HNO3  (4 M) + Ag(II) 
(3.10-2 M) à 25°C 

3,0 x 10-4 
Bourges, Madic 

et al. (1986) 
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5.1.3. Mécanisme de dissolution 

Deux thèses ont étudié la dissolution du PuO2 en milieu nitrique (Berger en 1991, Machuron-Mandart 

en 1991). La dissolution du dioxyde d’uranium dans ce même milieu a été aussi étudiée et Berger 

utilise l’analogie des structures cristallines de ces deux dioxydes pour décrire un mécanisme de 

dissolution des dioxydes d’U, Am, Np et Pu. 

Il en déduit que la première étape de la dissolution du PuO2 serait constituée par l’oxydation en phase 

solide de Pu(IV) en Pu(V). Cette étape est suivie de la dissolution sous la forme de PuO2
+, qui s’oxyde 

ensuite en PuO2
2+. Cette dernière étape est très rapide et peut avoir lieu en surface. Le mécanisme 

s’écrit alors suivant : 

−+ ++⇔+ eHOHPuOOHPuO 222      Equation I- 30 

OHPuOHOHPuO 222 +→+ ++       Equation I- 31 

−++ +→ ePuOPuO 2
22         Equation I- 32 

Après avoir eu un aperçu de ce qu’est la dissolution du dioxyde de plutonium en milieu nitrique, il est 

intéressant d’observer les différences entre la dissolution de l’UO2 et celle de l’oxyde mixte (U,Pu)O2 

en milieu nitrique. 

5.2. Cas de l’oxyde mixte (U,Pu)O2 

Le procédé MIMAS a été retenu par COGEMA pour la fabrication du combustible MOX dans l’usine 

MELOX. Un mélange mécanique des poudres d’UO2 et de PuO2 en plusieurs étapes conduit à une 

répartition homogène du plutonium dans les pastilles, dont les deux principales sont la préparation 

d’un mélange-mère enrichi à 25 % de PuO2 puis la dilution jusqu’à la teneur nominale dans la poudre 

d’UO2 brute. 

Une étude bibliographique réalisée par S. Pillon (1991) aboutit aux conclusions suivantes : 

Un oxyde mixte (U,Pu)O2 est soluble dans l’acide nitrique 5,5 N à condition que sa teneur en Pu soit 

inférieure à 55 %. En deçà de cette teneur, la vitesse de dissolution va dépendre de plusieurs 

paramètres : 

- acidité et température du bain ; 

- teneur en plutonium de l’oxyde mixte ; 

- écart à la stœchiométrie de l’oxyde (les valences du plutonium inférieures à 4 semblant 

favoriser thermodynamiquement la solubilité) ; 

- densité (plus le matériau est poreux, plus il est soluble). 



 58

Fournier (2001) conclut que les oxydes mixtes ont un comportement à la dissolution en milieu nitrique 

qui se distingue de celui de l’UO2 seul. Ses travaux démontrent que le dioxyde de plutonium est 

insoluble. A des teneurs inférieures à 6,5 g/L, le Pu(IV) et le Pu(VI) ont cependant peu d’influence sur 

la dissolution de (U,Pu)O2. 

Les essais concernant l’influence de l’acidité du milieu ont par ailleurs montré que les rôles des 

protons et des ions nitrates doivent être considérés séparément. C’est la protonation des sites de 

surface de l’oxyde mixte qui constituerait l’étape limitante lors de la dissolution. L’hypothèse serait 

que les sites en surface de l’oxyde mixte se protonnent beaucoup moins bien que pour du dioxyde 

d’uranium seul. Le processus de dissolution semble à la fois soumis à un contrôle diffusionnel et 

réactionnel, et l’intérêt d’une modélisation faisant intervenir un couplage entre cinétique et 

hydrodynamique apparaît une nouvelle fois évident. 

Les résultats des premières expériences concernant le rôle autocatalytique de l’acide nitreux montrent 

que la dissolution de l’oxyde mixte en milieu nitrique est le siège de nombreuses réactions faisant 

intervenir cet intermédiaire. Son influence sur la période d’induction de la dissolution ne serait 

cependant pas aussi importante que ne le laissent supposer certains auteurs. 

 

BILAN : Il apparaît que le dioxyde de plutonium est difficilement soluble en milieu nitrique. Au-delà 

d’une certaine teneur en PuO2, l’oxyde mixte (U,Pu)O2 devient également difficile à dissoudre. 

Comme dans le cas du dioxyde d’uranium seul, les conditions opératoires ont une influence très 

grande sur les cinétiques de dissolution.   

6. Modélisation cinétique de la dissolution 

6.1. Influence de la physico-chimie 

Plusieurs modèles rencontrés dans la littérature prennent en compte l’influence de paramètres physico-

chimiques (température, taille des particules,…) pour modéliser les réactions solide-gaz et par 

extension solide-liquide. Un modèle statistique de la dissolution de pastilles d’UO2 en milieu nitrique 

est d’abord exposé, puis trois modèles plus généraux appliqués à des réactions solide-gaz. 

6.1.1. Modèle statistique de dissolution de pastilles d’UO2 dans l’acide nitrique 

Zhukovskii et al. (1987) proposent un modèle statistique appliqué à la dissolution batch de pastilles de 

dioxyde d’uranium en milieu nitrique de concentrations comprises entre 6 M et 12 M, à des 

températures allant de 80°C à l’ébullition. 

Selon les expériences réalisées, la dissolution se décomposerait, suivant les auteurs, en trois étapes : 
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I : Courte période d’induction (5 à 10 minutes) qui correspond d’après les auteurs à une passivation de 

la surface externe de la pastille (discutable d’après le paragraphe sur la dissolution de l’UO2 en milieu 

nitrique, cette période d’induction pourrait pour rappel être le reflet de l’existence d’espèces 

autocatalytiques, produites en début de réaction) ; 

II : Création de la porosité (segment linéaire) ; 

III : Segment de dissolution très lente. 

La transition entre les deux dernières étapes est indépendante de la concentration et de la température 

et se produit lorsqu’environ 75 % de la réaction ont été accomplis. Les auteurs expliquent ce 

phénomène par la présence d’une fraction peu soluble d’UO2 au sein de la pastille de départ. 

Ce modèle ne traduit rien de phénoménologique et est par conséquent peu représentatif de ce qu’il se 

passe au niveau du grain de solide. Il est plus réaliste de modéliser en faisant intervenir les processus 

diffusionnel et cinétiques se produisant au niveau de l’interface. Trois grands types de modèles sont 

bien connus. Ils permettent d’expliquer les réactions solide-gaz, puis par extension solide-liquide. Il 

est intéressant de les comparer non seulement d’un point de vue phénoménologique mais aussi en 

prenant en compte le rapport conversion-temps et l’influence de  la taille des particules pour choisir le 

plus approprié au système étudié.  

6.1.2.  « Shrinking core model » : le modèle de la sphère à cœur rétrécissant 

Selon ce modèle, lorsqu’une particule solide réagit avec le gaz qui l’entoure, la réaction se produit en 

surface de la particule. Il apparaît une zone bien délimitée qui séparerait la partie convertie du solide 

de la partie n’ayant pas encore réagi. Ce front de réaction migre ensuite vers le centre de la particule, 

au fur et à mesure que la partie non réagie diminue. Deux mécanismes peuvent contrôler la vitesse : 

l’attaque et la destruction du noyau n’ayant pas réagi (contrôle cinétique), et la diffusion du réactif 

gazeux dans la couche de produit (contrôle diffusionel). Ce modèle est reconnu et très utilisé en chimie 

et en métallurgie et se trouve décrit notamment par Levenspiel (1998). En voici une description sur la 

figure suivante : 

 

Figure 14 : Schéma descriptif du modèle du cœur rétrécissant  
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Pour ce modèle, le réactif solide a une porosité assez faible et est donc pratiquement imperméable au 

gaz. Les fragments de solide formés par failles et fissurations à la surface de la particule réagissent 

alors très rapidement, le front de réaction laissant finalement une couche de solide totalement converti. 

Pour une stœchiométrie du type : )()()( gcCsbBgA →+ , il n’y a pas de formation de produits 

solides et les trois étapes suivantes se succèdent : 

- Première étape : diffusion du réactif A de la phase gaz dans le film stagnant à la surface du 

solide ; 

- Deuxième étape : réaction à la surface entre le réactif A et le solide ; 

- Troisième étape : diffusion des produits de la réaction avec la surface du solide dans le film de 

gaz jusqu’à la phase fluide proprement dite. 

En considérant  R le rayon initial de la particule sphérique, Cr le rayon de la particule partiellement 

convertie, X la conversion à l’instant t, k la constante cinétique de la réaction entre A et le solide à la 

surface, deux types de lois sont obtenus :  

- Dans le cas d’un contrôle chimique, la particule peut être représentée de la manière suivante : 

 

Figure 15 : Représentation de la particule réactive lorsque la réaction est sous contrôle chimique 

On définit un temps caractéristique chimique �� tel que  

�� �
��. 	

. �. �
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Il vient alors la loi de vitesse : 

3

1

)1(11 X
R

rt C

C

−−=−=
τ

 Equation I- 33 

- Dans le cas d’un contrôle diffusionnel, la concentration des réactifs et des produits de la 

réaction entre la particule à cœur rétrécissant et le fluide peut être représentée par :   

 

Figure 16 : Représentation des concentrations des réactifs et produits dans le cas d'un controle 
diffusionnel 

On définit un temps caractéristique diffusionnel �� tel que : 

�� � ��. 	��

. �. �


 

Il vient alors la loi de vitesse : 
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 Equation I- 34 

La cinétique de réaction ainsi que la nature du contrôle cinétique des réactions fluide-solide est déduite 

de la manière dont la conversion des particules est influencée par la taille de la particule et par la 

température. 

- Influence de la température : les processus chimiques sont d’ordinaire plus sensibles à des 

variations de température que les processus physiques de diffusion. Faire varier la température 

lors des expériences donne donc des informations sur la nature du contrôle cinétique. 
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- Influence de la taille de particule : dans le cas d’un contrôle diffusionnel de la cinétique, le 

temps est proportionnel au rayon à un exposant allant de 1,5 à 2 (l’exposant diminuant lorsque 

le nombre de Reynolds augmente). Dans le cas d’un contrôle chimique, il est proportionnel au 

rayon. 

La simplicité des équations et la facilité de comparaison du modèle avec l’expérience ont largement 

contribué au succès de cette description. Elle représente par ailleurs assez bien la réalité dans un grand 

nombre de situations. Cependant, quelques observations empiriques le rendent critiquable (la 

délimitation entre la couche de produit et la surface du solide non encore réagi n’est pas toujours aussi 

claire, et cette couche de produit peut parfois s’étendre à toute la particule). D’autres modèles, 

regroupés en deux catégories, permettent ainsi de prendre en compte ces phénomènes : 

- le modèle de la particule poreuse ; 

- le modèle de la particule dense. 

6.1.3. « Grainy Pellet Model » : le modèle de la particule poreuse 

Sohn et Szekely (1972) considèrent que la particule est initialement poreuse et constituée de grains de 

tailles et de forme homogènes.  La modélisation se fait à deux niveaux : au niveau de la particule, la 

porosité est assez ouverte et le modèle homogène est utilisé. En parallèle, le modèle du solide à cœur 

rétrécissant est appliqué au niveau du grain de solide.  Le mécanisme est décrit comme suit : 

- Le gaz diffuse dans les interstices situés entre les grains constituant la particule avec une 

diffusivité effective D. Tous les grains de diamètre inférieur à celui de la particule sont 

attaqués et cette attaque suit le modèle du cœur rétrécissant ; 

- La structure du solide reste uniforme d’un point de vue macroscopique et n’est pas affectée 

par la réaction ; 

- La vitesse d’attaque des grains est du premier ordre par rapport au réactif gazeux. 

Le schéma suivant permet une meilleure compréhension des phénomènes pris en compte : 

 

Figure 17 : Les différents mécanismes du Grainy Pellet Model 



 63

En considérant τ le temps de conversion complète,  dτ le temps au bout duquel le rayon de la particule 

non attaquée devient nul, gτ le temps de conversion d’un grain, τ est exprimé selon l’expression

gd τττ += . 

En notant X la conversion à l’instant t, deux types de lois sont alors obtenus : 

Dans le cas d’un contrôle chimique, un ratio de temps caractéristiques ω est introduit, tel que

gd

d

ττ
τω
+

= . Il vient alors: 
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 Equation I- 35 

Dans le cas d’un contrôle diffusionnel :   
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 Equation I- 36 

Un autre modèle, similaire fait intervenir une particule solide initialement dense. 

6.1.4.  « Crackling core model » : la particule, initialement dense, devient poreuse 

Pour ce modèle, le solide est initialement dense. Des fissures se forment à la surface et deviennent de 

plus en plus profondes ; le cœur non réagi rétrécit alors, laissant derrière lui une structure poreuse. 

Selon Park et Levenspiel (1975), le mécanisme d’attaque se décompose en plusieurs étapes : 

- Le gaz attaque l’extérieur de la particule et cause la formation de failles et fissures. Le front de 

réaction migre vers l’intérieur de la particule, et le noyau non réagi se réduit jusqu’à un état 

final atteint à Ct τ= . 

- Le solide laissé après le passage du front d’attaque est constitué d’une structure granulaire ne 

ralentissant pas le passage du gaz. Le gaz a alors une concentration CA au niveau des fractures 

et failles. 

Chaque grain de solide réagit alors avec le gaz en suivant le modèle à cœur rétrécissant. Le temps de 

conversion totale au niveau des grains est τG. 

La vitesse d’attaque du cœur non réagi et des grains est du premier ordre par rapport au réactif gaz. 

Deux progressions différentes sont possibles suivant que gC ττ >  ou gC ττ < . Par exemple lorsque

gC ττ > , les grains les plus externes de la particule sont totalement convertis avant que le front 
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d’attaque n’atteigne  le centre de la particule. Par conséquent, il est possible d’observer trois zones 

différentes : un noyau interne vierge de réaction, une enveloppe externe totalement convertie, et entre 

les deux un solide partiellement converti. Les différentes étapes sont retranscrites sur le schéma 

suivant : 

 

Figure 18 : Les différentes étapes du crackling core model 

Le temps de conversion totale de la particule est donné par la somme du temps au bout duquel le front 

de réaction arrive au centre de la particule et  du temps de conversion complète des grains, 

soit CG τττ += . Les temps τ et τC sont donc deux paramètres indépendants de ce modèle. Park et 

Levenspiel utilisent leur ratio ω défini selon 
GC

CC

ττ
τ

τ
τω

+
== .  

Dans certains cas, l’attaque du cœur non réagi n’induit qu’un changement physique de la particule, 

mais parfois cela implique également la formation d’un intermédiaire réactionnel I de conversion Xi. Il 

y a donc deux possibilités : 

Dans le cas d’une seule réaction : 

grenu
ntrétrécissacoeuràèlele

suivantattaquegrenuphysiquechangementporeuxnon SBB  → →
mod

 

X=0           X=0          X=1 
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Dans le cas de deux réactions : 

grenu
ntrétrécissacoeuràèlele

suivantattaquegrenuphysiquechangementporeuxnon SIB  → →
mod

 

X=0            X=Xi           X=1 

Des expressions analytiques ont été trouvées par Park et Levenspiel dans le cas de plusieurs 

géométries. Les expressions correspondent aux particules sphériques avec des grains eux-mêmes 

sphériques. Complexes, elles sont retranscrites en annexe 2.   

6.1.5. Comparaison entre ces différents modèles 

Park et Levenspiel (1977) dressent un comparatif entre les différents modèles abordés précédemment.  

  

Figure 19 : courbes de conversion des modèles à deux paramètres 

A gauche : pour le grainy Pellet Model- A droite : pour le crackling core model 

Pour le « Grainy Pellet Model », les courbes se situent entre les extrêmes du modèle à cœur 

rétrécissant. Ces courbes, convexes, ne sont pas très différentes de celles tracées pour le modèle à cœur 

rétrécissant. Pour le « crackling core model », les courbes ont des formes plus variées, allant de 

courbes convexes à sigmoidales, avec période d’induction, avec un très fort saut initial, etc. 

Cas limite à ω = 0 

Ce cas est retrouvé quand la conversion du grain est très lente ou quand la diffusion (cas du « Grainy 

Pellet Model ») ou la formation de fissures et failles (cas du « Crackling Core Model ») est très rapide. 

Chacun de ces modèles prévoit la conversion uniforme des grains au sein de la particule. Le temps de 

conversion complète pour la particule devient celui au bout duquel les grains sont convertis, et les 

expressions donnant les relations conversion-temps dépendent des mécanismes contrôlant la 

conversion des grains. 
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Dans  le cas du « crackling core model », la courbe de conversion présente un fort saut initial suivi 

d’une augmentation lente près des 100% de conversion. Le « crackling core model » peut aussi traiter 

des cas où la conversion augmente jusqu’à une valeur limite considérablement sous la conversion 

complète. 

Cas limite à ω = 1 

La conversion des grains est très rapide par rapport à la diffusion du gaz au sein de la particule (cas du 

« Grainy Pellet Model ») ou que la vitesse de formation des fractures à la surface du solide (cas du 

« crackling core model »). Les grains ayant réagi  sont confinés à une très petite couche ou dans une 

faille suivant le modèle. Dans ce cas extrême, le « Grainy Pellet Model » se rapproche du cas de la 

diffusion limitante pour le modèle du cœur rétrécissant, alors que le « Crackling core model » se 

rapproche de celui d’une réaction limitante. 

Sélection d’un modèle 

Le choix entre l’un et l’autre devrait principalement s’appuyer sur les résultats expérimentaux. Plus le 

solide va subir des changements structuraux importants (de dense à poreux), plus le « crackling core 

model » sera représentatif.  Pour une dissolution de particules, il est alors nécessaire d’introduire le 

concept de bilans de population. 

6.1.6. Bilans de population pour un procédé de dissolution en continu 

Steemson et White (1987) s’intéressent à l’influence de la distribution de tailles de particules sur la 

dissolution. L’objectif de leur travail est de développer des techniques permettant de prédire la 

distribution de taille des cristaux et leur réduction au cours d’un procédé de dissolution continue, pour 

une population de distribution de tailles donnée en entrée du procédé. Le cas où la vitesse de 

dissolution est indépendante de la taille de particules, puis le cas où elle dépend linéairement de cette 

taille de particules sont considérés. Dans chaque cas, des modèles analogues à ceux utilisés pour les 

procédés de cristallisation sont mis à profit.  

Le bilan de population correspond à l’équation de conservation classique : 

Accumulation = entrée – sortie + génération 

Rubisov et Papangelakis (1997) appliquent cette relation à un nombre de particules de propriétés 

connues en employant une fonction densité de population, ψ . En considérant la taille de particules 

comme l’unique propriété variable, )(Dψ est définie telle qu’à un temps t, dDD)(ψ représente le 

nombre de particules dont la taille est comprise entre D et D+dD par unité de volume de travail. En 

considérant que seuls des changements continus de tailles de particules peuvent se produire (pas 

d’agglomération), l’équation de bilan de populations dans un réacteur continu devient : 
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Avec V le volume de la suspension, Qin et Qout les débits volumiques d’entrée et de sortie de la 

suspension à travers le réacteur, jD& la vitesse de changement de taille de particules. L’indice j traduit 

le fait que l’équation doit être écrite pour chaque type de particules participant à la réaction. 

La vitesse de dissolution d’une particule, ici notée 1D& , est normalement fonction de la concentration 

en réactifs participant à la réaction. Dans cet article et pour simplification, il est supposé que la vitesse 

de dissolution est indépendante de la taille de particules (ce qui est faux d’après ce qui a été vu 

précédemment). 

 

BILAN : Si les modèles actuels permettent de trouver des tendances de comportements à la 

dissolution, ils restent cependant simplistes en ne prenant pas en compte le couplage entre 

l’hydrodynamique et la cinétique au sein du réacteur. Le manque de données expérimentales empêche 

également d’obtenir une représentativité satisfaisante des modèles mis en place. Par exemple, le rôle 

des produits de dissolution et de l’état de surface n’est, par manque de données, pas pris en compte.  

Les travaux de thèse auront pour objectif l’obtention d’une modélisation représentative de la chimie en 

solution, avec un couplage entre l’hydrodynamique et la cinétique au sein du milieu réactionnel. 
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CONCLUSION GENERALE DU CHAPITRE 
La complexité des propriétés du milieu nitrique et la non uniformité à la fois des solides dissous et des 

conditions opératoires étudiées dans les divers essais exposés conduit à une grande inhomogénéité des 

vitesses de dissolution trouvées pour le dioxyde d’uranium. En ce qui concerne le dioxyde de 

plutonium, la même inhomogénéité est retrouvée, mais cet oxyde semble globalement être réfractaire à 

la dissolution en milieu nitrique, de même que l’oxyde mixte (U,Pu)O2 à partir d’une certaine 

concentration de plutonium en son sein. 

Un grand volume de gaz de dissolution est produit. Ce volume de gaz a des effets évidents sur 

l’ensemble de la dissolution : il peut par exemple conduire à la production de mousses, mais il a aussi 

certainement des effets importants sur les cinétiques locales, notamment à l’échelle du grain de 

matière.  

La dissolution oxydante est de plus probablement autocatalytique, c'est-à-dire que la dissolution 

produit elle-même une espèce capable de catalyser sa réaction. Ce catalyseur, pour être efficace, doit 

résider à l’interface réactionnelle. 

L’état de l’art a montré que la dissolution d’un grain de solide peut être soumise à un contrôle 

cinétique diffusionnel ou réactionnel, ou intermédiaire entre les deux.  

Enfin, et sans doute à cause des phénomènes ci-dessus, la morphologie de la dissolution est également 

complexe ; par exemple, le front de dissolution doit certainement emprunter des chemins préférentiels 

avec des embranchements multiples. 

Les modélisations cinétiques jusqu’ici mises en place restent peu représentatives de la réalité des 

phénomènes se produisant à l’échelle du grain de solide, par manque de données expérimentales à ce 

niveau. Il est nécessaire d’introduire un modèle prenant en compte les phénomènes se déroulant à 

l’interface réactionnelle. 
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1. Introduction 

Comme il a été vu dans le chapitre précédent, la dissolution nitrique du dioxyde d’uranium est une 

réaction complexe, au cours de laquelle se produisent de nombreux phénomènes en solution, encore 

mal compris et mal représentés par les modèles actuels. Les caractéristiques importantes de la 

dissolution (la présence importante de gaz de dissolution, l’intervention d’un catalyseur avec une 

durée de vie limitée, la morphologie de la dissolution, les effets couplés de la cinétique et de 

l’hydrodynamique) n’ont en effet pas  systématiquement été pris en compte. 

Il est alors important de redéfinir les données de base à acquérir pour aboutir à une compréhension 

précise des phénomènes se produisant en solution. Pour pallier le manque d’informations et de 

précisions de certaines mesures,  il est nécessaire de décomposer et modéliser le problème. Les 

modélisations envisagées s’appliquent sans différenciation soit au cas du cuivre métallique, soit au cas 

du dioxyde d’uranium (chapitre III, paragraphe 5). Seules les constantes introduites varient. Du fait 

des travaux ultérieurement réalisés sur le cuivre (chapitre IV), la modélisation décrite par la suite 

réfèrera à la dissolution de ce matériau. 

Ainsi, dans un premier temps un modèle simple de dissolution d’une bille de cuivre métallique dans 

un réacteur fermé et parfaitement agité est présenté. Ce modèle intègre la résolution numérique des 

bilans de matière sur l’acide nitrique et le cuivre, avec présence d’une couche limite au voisinage de la 

bille, sans tenir compte des espèces catalytiques. Dans un second temps, la formation d’espèces 

autocatalytiques non gazeuses est ajoutée. Le cas du réacteur ouvert idéal sera enfin présenté.  

2. La réaction de dissolution du cuivre par l’acide nitrique 
L’équation chimique globale régissant la dissolution du cuivre dans l’acide nitrique doit dans un 

premier temps être définie. 

Selon Demir ( 2004), deux réactions différentes, obtenues par des bilans de matière, sont en jeu selon 

la concentration de l’acide nitrique utilisé : 

- A faible concentration : OHNONOCuHNOCu 2233 62)(383 ⋅+⋅+⋅→⋅+⋅  

- A forte concentration : OHNONOCuHNOCu 22233 22)(4 ⋅+⋅+→⋅+  

Ne connaissant pas les conditions précises de concentration en HNO3 au voisinage de la bille, car 

celles-ci varient nécessairement, le modèle utilise ici une équation intermédiaire, de rapport Cu/HNO3 

= 1/3 :  

OHNONONOCuHNOCu 22233 4)(262 ⋅+++⋅→⋅+⋅  
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La relation suivante sera retenue :  

produitsHNOCu →⋅+ 33          Equation II- 1 

3. Modèle en réacteur fermé agité 
La première étape concerne l’élaboration d’un modèle de dissolution d’une bille de cuivre métallique 

dans l’acide nitrique, dans un réacteur fermé agité, avec présence d’une couche limite à la surface de la 

bille, et tient compte des espèces Cu et HNO3, ainsi que d’espèces autocatalytiques représentées dans 

leur ensemble par une espèce C. 

3.1. Description du modèle 

Avec ce modèle, la dissolution d’une particule de cuivre métallique par l’acide nitrique est effectuée 

dans un réacteur fermé agité. Le cuivre est sous forme d’une sphère recouverte d’une couche limite de 

diffusion, uniforme spatialement, et dont l’épaisseur varie avec l’hydrodynamique de la solution.  

La dissolution du cuivre est considérée uniforme dans l’espace. Il en découle la première hypothèse du 

modèle :  

H1 : la bille conserve toujours sa forme sphérique.  

La réaction entre Cu métallique et HNO3 se produit à la surface de la particule. Seules ces deux 

espèces réactives sont considérées. L’acide est supposé migrer par diffusion uniquement, et sa 

concentration varie dans la solution externe. Pour être rigoureux, il faudrait tenir compte de son 

accumulation dans la couche limite et de son gradient de concentration. Cependant, par simplification, 

et devant le volume négligeable de cette zone, cette accumulation dans la couche limite est négligée. 

Une deuxième hypothèse du modèle est posée : 

H2 : la masse de HNO3 dans la couche limite est négligeable devant la masse totale d’acide nitrique. 

Il en découle ainsi H3 : 

H3 : la cinétique de réaction est considérée surfacique et uniquement dépendante de la concentration 

en acide nitrique dans la couche limite, d’un ordre n, selon l’équation II-2. 

n
HNOSurf 3

Ckr ,⋅= (en mol.m-2.s-1) Equation II- 2 

 

L’épaisseur de la couche limite, notée δ, peut être estimée à partir de la diffusivité D de HNO3 dans 

l’eau et du coefficient de transfert kD entre la couche limite et la solution externe selon : 

Dk
D=δ  Equation II- 3 
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La surface de contact entre la couche limite et la solution se calcule comme la surface de la bille selon 

H1 : 24 RA ⋅= π           

 

Le coefficient de transfert kD dépend de l’hydrodynamique dans la solution. Il est estimé par la 

corrélation de Ranz et Levenspiel pour un grain isolé : 

( ) ( )Sh
R

D
ScRe

R

D
kD +

⋅
=⋅⋅+

⋅
= 2

2
6,02

2
33,05,0

 Equation II- 4 

Avec : 

-     Re le nombre de Reynolds, qui représente de rapporte entre les forces d’inertie et visqueuses, 

- Sc le nombre de Schmidt, qui représente de rapport de la viscosité sur le transfert de matière, 

- Sh le nombre de Sherwood, 

- ρ la masse volumique de HNO3 (kg.m-3), 

- µ la viscosité dynamique de HNO3 (Pa.s). 

Re est estimable à partir de la vitesse moyenne du fluide autour de la bille um (pour R0 = 0,5 mm : 

Re=1 correspond à um ~ 10-3 m/s) : µ
ρ 02

Rum ⋅⋅
⋅=Re

 

En régime de Stokes (petite particule de solide), on considère que le nombre de Sherwood est constant 

et que le coefficient de transfert kD est uniquement fonction du rayon du solide. Il en découle H4 :  

H4 : l’évolution du coefficient kD n’est supposée due qu’à celle du rayon de la bille de cuivre.  

 

Une cinquième hypothèse est introduite et concerne la prise en compte de la production d’une espèce 

C produite par la dissolution de la sphère. Celle-ci possède des propriétés catalytiques, migre par 

diffusion et s’accumule uniquement dans la solution, comme l'acide nitrique lui-même. Les espèces 

catalytiques intervenant lors de la dissolution du cuivre dans l’acide nitrique peuvent être instables, 

comme c’est le cas par exemple pour l’acide nitreux. Les réactions de décomposition ne seront ici pas 

prises en compte. 

H5 : l’espèce catalytique est produite par la réaction de dissolution, ne s’accumule pas dans la couche 

limite et ne se décompose pas. 
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Le modèle peut alors être décrit par le schéma suivant : 

 

Figure 20 : schéma du modèle de dissolution avec espèces catalytiques 

On définit quelle que soit une espèce E: 

- Csol,E  la concentration de l’espèce E dans la solution, 

- Csurf,E la concentration de l’espèce E dans la couche limite. 

 

3.2. Bilans de matière 

Le modèle numérique résout trois bilans de matière : sur le cuivre, sur l’acide dans la solution externe 

et dans la couche limite. 

3.2.1. Production des espèces catalytiques 

L’équation chimique de la réaction de dissolution du cuivre par l’acide nitrique considérée ici est : 

produits autres3 3 +⋅→⋅+ CHNOCu Cν  

L’espèce C représente globalement toutes les espèces catalytiques produites par la réaction, à la 

vitesse : 

bille
CC Sr

Vdt

dC
⋅⋅−=

ν
 Equation II- 5 

n
surf

Cu

CuCu

bille

kC
dt

dR

Mdt

dn

S
r =−=−=

ρ1  Equation II- 6 

Avec :   

- nCu : nombre de moles de cuivre métallique dans la bille, 

- MCu : masse molaire du cuivre métallique (kg.mol-1), 

- ρCu : masse volumique du cuivre métallique  (kg.m-3), 

- R : rayon de la bille de cuivre (m), et Sbille sa surface (m²).Dans le cadre de H5, la réaction de 

disparition des espèces catalytiques n’est pas prise en compte pour écrire II-6. 
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Pour tenir compte de cet effet catalytique de l’espèce C sur la réaction de dissolution, la cinétique r de 

cette oxydation du cuivre par l’acide nitrique peut être décomposée en deux vitesses de réactions 

parallèles : 

- Une cinétique dite « d’induction », dépendante de la concentration en acide nitrique à la 

surface de la bille : 

1

3,11
n

HNOsurfCkr ⋅=  (en mol.m-2.s-1) Equation II- 7 

n1 est l’ordre de la réaction d’induction par rapport à l’acide nitrique, k1 la constante de vitesse de cette 

réaction. 

- Une cinétique de réaction catalysée par l’espèce C, dépendante des concentrations de HNO3 et 

de C à la surface de la bille : 

p
Csurf

n
HNOsurf CCkr ,,22

2

3
⋅⋅=

    
(en mol.m-2.s-1) Equation II- 8 

La seconde cinétique fait apparaitre de nouveaux paramètres inconnus : k2 (facteur pré-exponentiel et 

énergie d’activation), n2 ordre de la réaction apr rapport à l’acide nitrique et p, ordre de la réaction par 

rapport aux espèces autocatalytiques.   

3.2.2. Bilan sur l’acide nitrique présent dans la phase liquide 

Le bilan sur l’acide nitrique dans la solution externe s’exprime sous la forme : 

accumulation = transfert dans la couche limite 

( )
33 ,, HNOSurfHNOSolD

sol CCkA
dt

dC
V −⋅⋅=⋅−  Equation II- 9 

Avec : -  V : volume de la solution pris comme le volume du réacteur  (m3), 

  -  Csol : concentration de HNO3 dans la solution (mol.m-3), 

  -  Csurf : concentration de HNO3 dans la couche limite  (mol.m-3), 

  -  A : surface d’échange entre la solution et la couche limite  (m²), 

  -  kD : coefficient de transfert entre la solution et la couche limite  (m.s-1). 

3.2.3. Bilan sur l’acide nitrique et sur le cuivre dans la couche limite 

Le bilan sur l’acide nitrique dans la couche limite s’exprime sous la forme : 

Transfert dans la couche limite = réaction chimique 

( )p
Bsurf

n
HNOsurf

n
HNOsurf

Cu

Cu CCkCk
M

dt

dR
,,2,1

2

3

1

3
⋅⋅+⋅⋅−=

ρ  Equation II- 10 

( )
33

3

,,
2, 4

HNOsolHNOsurfD
HNOsol CCRk

Vdt

dC
−⋅⋅⋅= π

 Equation II- 11 
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( ) ( )p
Bsurf

n
HNOsurf

n
HNOsurfHNOSurfHNOSolD CCkCkCCk ,,2,1,3,

2

3

1

33
3 ⋅⋅+⋅⋅=−⋅

 
Equation II- 12 

3.2.4. Bilan sur l’espèce C dans la solution externe 

Le bilan sur l’espèce C dans la solution externe s’exprime sous la forme : 

Transfert avec la solution = accumulation 

( )CSurfCSolD
Csol CCk

V

R

dt

dC
,,

2
, 4 −⋅⋅−= π  Equation II- 13 

3.2.5. Résumé des bilans de matière du modèle 

La prise en compte des espèces catalytiques ajoute au modèle précédent deux bilans de matière, avec 

deux variables supplémentaires Csurf,B et Csol,B, et des nouveaux paramètres inconnus : νC, k2, n2 et p. 

Le système obtenu est le suivant : 

( )p
Csurf

n
HNOsurf

n
HNOsurf

Cu

Cu CCkCk
M

dt

dR
,,2,1

2

3

1

3
⋅⋅+⋅⋅−=

ρ
 Equation II- 14 

( )
33

3

,,
2, 4

HNOsolHNOsurfD
HNOsol CCRk

Vdt

dC
−⋅⋅⋅= π

 Equation II- 15 

( ) ( )p
Csurf

n
HNOsurf

n
HNOsurfHNOSurfHNOSolD CCkCkCCk ,,2,1,3

2

3

1

33
3, ⋅⋅+⋅⋅=−⋅  Equation II- 16 

( )CSurfCSolD
Csol CCk

V

R

dt

dC
,,

2
, 4 −⋅⋅−= π

 Equation II- 17 

( ) ( )CsolCsurfD
p

Csurf
n

HNOsurf
n

HNOsurfC CCkCCkCk ,,,,2,1
2

3

1

3
−⋅=⋅⋅+⋅⋅ν  Equation II- 18 

 

Comme précédemment, en l’absence de données expérimentales précises, et dans l’optique d’étudier 

différents types de régimes de réaction : chimique, diffusionnel ou intermédiaire, il est intéressant de 

réécrire les bilans sous forme adimensionnelle. 

3.2.6. Bilans sous forme adimensionnelle 

Sans données expérimentales précises et dans l’optique d’étudier différents types de régimes de 

réactions (chimique, diffusionnel ou intermédiaire) il est nécessaire de réécrire les bilans sous forme 

adimensionnelle. 

Deux cas extrêmes sont alors à considérer et permettrons d’introduire des paramètres hypothétiques 

bornant l’étude : la dissolution en régime chimique seul et la dissolution en diffusion limitante.  
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Le cas du régime chimique 

Dans le cas où la réaction est en régime chimique pur, la diffusion des espèces n’est pas limitante. On 

peut alors faire l’hypothèse que la concentration en HNO3 dans la couche limite est égale à celle de la 

solution externe : 3, ,
3

HNOCC solHNOsurf = .  

L’acide nitrique est présent en large excès par rapport au cuivre. On peut ainsi approximer que sa 

concentration est constante au cours du temps : 

0,, 33
 constante sol,HNOHNOsol CC =≈  

Avec cette hypothèse, le temps de consommation totale de la bille en régime chimique pur peut alors 

s’exprimer sous la forme : 

n
HNOsolCu

Cu
RC

CkM

R
t

0,,

0

3
⋅⋅
⋅

=
ρ

 Equation II- 19 

-     R0 le rayon initial de la bille, 

-    Csol,0 la concentration initiale en HNO3 dans la solution. 

Ce temps caractéristique correspond au temps minimal nécessaire pour dissoudre la bille de cuivre 

dans des conditions réactionnelles données (R0, T, Csol,HNO3,0 et n). 

Le cas du régime diffusionnel 

Dans le cas où la diffusion est l’étape prédominante, la concentration d’acide en surface est 

négligeable devant celle dans la solution : HNO3 est consommé plus vite qu’il ne diffuse depuis la 

solution externe : 
33

,, HNOsolHNOsurf CC << .  

Avec l’hypothèse d’une concentration en acide dans la solution constante au cours du temps (quantité 

d’acide largement supérieure à celle de cuivre), on obtient l’expression : 

∫∫ ⋅⋅−= RDt

D
HNOsol

Cu

Cu

R
dtk

CM
dR

0

0,,0

3
3

0 ρ
 

Dans ce cas,  le temps de consommation totale de la bille en régime diffusionnel peut être déterminé : 

0

03

,solDCu

Cu
RD CkM

R
t

⋅⋅
⋅⋅

=
ρ

       Equation II- 20 

Le rapport de ces deux temps donne, à l’instant initial : 

1
03 −⋅⋅

=
n
sol

D

RD

RC

Ck

k

t

t

,

        Equation II- 21 
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Ecriture des bilans de matière 

( )pnn ZZZ
d

dX
211

1 21 ⋅⋅+−= ξ
θ

 Equation II- 22 

( )21
2
1

2 XZX
t

t

d

dX

diff

RC −⋅⋅=
θ

 Equation II- 23 

( )32
2
1

3 XZX
t

t

d

dX

diff

RC −⋅⋅=
θ

 Equation II- 24 

( ) ( )pnnC

RD

RC ZZZXZ
t

t
21132

21

3
⋅⋅+⋅=−⋅ ξυ

 Equation II- 25 

( ) pnn

RD

RC ZZZZX
t

t
21112

21 ⋅⋅+=−⋅ ξ  Equation II- 26 

Avec les variables 
0

1 R
R

X = , 
0

2

3

3

,,

,

HNOsol

HNOsol

C

C
X = , 

0,,

,
3

3HNOsol

Csol

C

C
X = , 

0
1

3

3

,,

,

HNOsol

HNOsurf

C

C
Z = , 

0,,

,
2

3HNOsol

Csurf

C

C
Z = , et 

RCt
t=θ , 

1

3 01

0
n

HNOsolCu

Cu
RC CkM

R
t

,,⋅⋅
⋅

=
ρ

, 
0

0

3

3

,,HNOsolDCu

Cu
RD CkM

R
t

⋅⋅
⋅⋅

=
ρ

, 

d

diff
kR

V
t

⋅⋅
= 2

04
 

π
, 

pnn
HNOsolC

k

k +−⋅= 12

3 0,,
1

2ξ  

ξ  représente l’influence catalytique de l’espèce C. 

Résolution des bilans de matière adimensionnels 

Les constantes V, Csol,0, k0, D, ρCu, et MCu ne sont pas considérées comme des paramètres de la 

simulation mais comme des données du problème. 

On se place à très faible conversion, le temps caractéristique tRC est donc constant au cours de la 

simulation et égal à sa valeur initiale. L’hypothèse H4 est aussi considérée : on considère que 

l’hydrodynamique au voisinage de la bille est constante au cours du temps : l’évolution du coefficient 

kD n’est supposée due qu’à celle du rayon de la bille de cuivre. Ainsi, les temps tRD et tdiff, dépendent de 

kD et sont recalculés à chaque instant de la dissolution. 

Les bilans de matière sont résolus par itérations successives. Les ordres de la réaction, n1, n2, p ainsi 

que υC, ξ, R0, et 
RD

RC
t

t
 sont initialement fixés, puis à chaque pas de résolution, kD, tRD et tdiff sont 

recalculés. Pour chaque pas, Z1 et Z2 sont calculés par la résolution des équations II-25 et II-26, puis 

les valeurs sont utilisées pour calculer la variation temporelle de X1, X2 et X3. 
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La valeur du facteur pré-exponentiel k1 est réglée de manière à ce que tRC soit de l’ordre du temps 

nécessaire à la dissolution complète d’une bille de cuivre de rayon initial R0. 

3.2.7. Résultats 

Il est rappelé ici que les équations précédentes sont valables à faible conversion. Les courbes 

présentées ont également été extrapolées à plus haute conversion. 

Cas où ξ =0 (pas d’espèces catalytiques) 

L’espèce C produite par la réaction n’a dans ce cas aucune influence catalytique.  

Au regard des expériences de dissolution réalisées au laboratoire, les données du problème et ses 

paramètres sont fixés comme étant les suivants : n = n1 = 3, ξ = 0, R0 = 0,5 mm, V = 10-6 m3, 

0,, 3HNOsolC  = 4,3 M, T = 37°C, k0 = k1,0 = 5.10-7 m7.mol-2.s-1. 

 

Figure 21 : évolution de la conversion du cuivre en fonction du temps réduit θ. 

La Figure 21 présente l’évolution du taux de conversion de la bille pour différentes valeurs du rapport 

RD

RC

t

t
 initial. Plus ce rapport augmente, c’est-à-dire plus l’hydrodynamique est turbulente, plus la 

conversion du solide est rapide. 
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Figure 22 : évolution de [HNO3] dans la solution et la couche limite, en fonction de θ 

 

La figure 22 montre l’évolution des concentrations en acide dans la solution et en surface au cours du 

temps. Plus l’hydrodynamique est turbulente, plus l’équilibre entre les concentrations dans la couche 

limite et dans la solution est vite atteint, et moins la différence entre ces deux concentrations est 

importante. 

 

Figure 23 : évolution de C dans la solution et la couche limite, en fonction de θ 

La Figure 23 montre que l’évolution des concentrations de C est similaire à celle des concentrations de 

l’acide nitrique : l’évolution est progressive, pour atteindre à l’équilibre CsolCsurf CC ,, = . 

Pendant une importante partie de la dissolution, le coefficient de transfert kD augmente 

progressivement, tout en restant de l’ordre de sa valeur initiale. En fin de dissolution, le faible rayon 

de la bille implique que les phénomènes de transport des espèces augmentent fortement ; le contrôle de 

la réaction devient, dans tous les cas, d’ordre chimique. 
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La forte augmentation de kD, et donc le changement éventuel de régime (passage en régime chimique) 

n’a que peu d’influence sur la cinétique de dissolution ; en effet, la très grande majorité de la bille de 

cuivre a été consommée avant cette augmentation rapide du transfert par diffusion. 

Effet catalytique de l’espèce C 

Afin de mettre en évidence l’effet catalytique de l’espèce C, une série de simulations a été effectuée, 

en faisant varier la valeur de ξ, pour trois valeurs du rapport 
RD

RC

t

t
initial.  

Ces trois valeurs différentes permettent de situer le système initial, successivement en régime 

diffusionnel, en régime intermédiaire et en régime chimique. Les données et paramètres utilisés sont : 

R0 = 0,5 mm, V = 10-6 m3, 0,, 3HNOsolC  = 4,3 M, Csol,C,0 = 0 M, T = 37°C, k1,0 = 5.10-7 m7.mol-2.s-1, n1 = 3, 

n2 = 1, p = 2, 
Cυ = 1. 

Les paramètres n2 et p ont été choisies arbitrairement de façon à ce que leur somme soit égale à n1. 

Ainsi, la valeur de ξ donne directement le rapport des constantes cinétiques k1 et k2. 

La Figure 24 présente les résultats obtenus. 

 

Figure 24 : évolution de la conversion du cuivre en fonction de θ pour différents ξ 
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De manière générale, plus ξ est grand, plus la dissolution du cuivre est rapide : l’effet catalytique est 

augmenté par l’augmentation de la valeur de la constante cinétique de la réaction catalysée. 

Il est intéressant de remarquer le comportement particulier de la courbe verte, où 
RD

RC

t

t
initial = 1. Elle 

approche et dépasse provisoirement la rouge où 
RD

RC

t

t
initial = 10. Ainsi, même si le nombre de 

Reynolds augmente avec la valeur de 
RD

RC

t

t
initiale,  la comparaison de ces deux cas montre une 

dissolution du cuivre plus rapide malgré un transfert diffusionnel plus lent. La bille est alors dissoute 

plus rapidement en régime intermédiaire qu’en régime chimique.  

Ce phénomène met en évidence un aspect particulier de l’autocatalyse de l’attaque nitrique du cuivre. 

L’hydrodynamique, moins turbulente pour 
RD

RC

t

t
 initial = 1 au voisinage de la bille, limite la diffusion 

de l’espèce catalytique C vers la solution, lui permettant ainsi de plus s’accumuler dans la couche 

limite. Ceci entraine directement une accélération de la dissolution. 

Ces considérations peuvent être visualisées autrement, en représentant l’évolution du temps de 

consommation totale du cuivre (conversion supérieure à 99,9 %) en fonction du nombre de Reynolds 

au voisinage de la bille. Ceci est représenté sur la Figure 25. 

 

Figure 25 : évolution du temps de consommation totale en fonction du Reynolds 
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Globalement, pour un nombre de Reynolds donné, plus ξ est grand, plus l’effet catalytique est 

important. Ceci s’explique par l’augmentation de la valeur de la constante cinétique de la réaction 

catalysée et se traduit par la diminution du temps de consommation totale pour les grandes valeurs de 

ξ. On peut noter qu’il n’est pas utile d’augmenter indéfiniment ξ : pour un Reynolds donné, 

l’accélération de la réaction atteint une asymptote. Par exemple vers ξ = 300 pour des nombres de 

Reynolds inférieurs à 100. 

L’effet catalytique couplé à l’hydrodynamique observé sur la Figure 24 est visible dans la partie droite 

du graphique, pour des Reynolds élevés : à partir de ξ= 30, la courbe montre une portion convexe avec 

un minimum. Celui-ci indique le moment où la dissolution est la plus rapide ; malgré un Reynolds plus 

faible, la catalyse est renforcée par l’accumulation plus importante de l’espèce C dans la couche limite. 

La valeur du Reynolds correspondant à l’apparition de cette accélération de la dissolution est d’autant 

plus élevée que ξ est grand. 

Le modèle de dissolution mis au point ici a permis d’observer l’impact sur la cinétique réactionnelle 

de la production d’une espèce autocatalytique et de son couplage avec l’hydrodynamique autour de la 

bille. Ainsi, selon les hypothèses de calcul retenues,  il existerait des conditions opératoires optimales 

pour minimiser la durée de la dissolution du cuivre dans l’acide nitrique. 

4. Modèle en réacteur ouvert idéal 
Il a été vu précédemment que trois paramètres voient leur évolution étroitement liée au type de 

contrôle réactionnel : la concentration des espèces dans le volume de la solution, la concentration des 

espèces en surface, et le rayon la bille. Le réacteur d’étude ultérieur pourra également être soumis à un 

flux continu d’acide nitrique et se distinguera du réacteur fermé introduit dans les modèles antérieurs. 

L’objectif de ce paragraphe est l’adaptation du modèle précédemment établi, avec présence d’espèces 

autocatalytiques et sans la présence de gaz, au cas d’un réacteur idéal continu parfaitement agité.  

4.1. Description du modèle 

La Figure 26 présente le schéma du réacteur continu retenu. 



 88

 

Figure 26 : modélisation de la dissolution en réacteur ouvert 

Ce réacteur fonctionne en régime hydrodynamique permanent : le débit d’entrée est égal au débit de 

sortie : Qe = Qs = Q. Il est supposé parfaitement agité. La concentration des espèces dans le réacteur 

est égale à celle en sortie : soliSi CC ,, = , avec i = HNO3 ou C. L’alimentation du réacteur est 

constituée d’une solution d’acide nitrique dépourvue d’espèce catalytique C, c'est-à-dire que0, =ECC

. 

Le modèle représente la dissolution d’une particule sphérique de cuivre métallique supposée 

recouverte d’une couche limite de diffusion. Son épaisseur est identique tout autour de la bille, et elle 

varie avec l’hydrodynamique dans la solution. 

La dissolution du cuivre est considérée uniforme sur toute la surface de la bille, qui conserve ainsi 

toujours sa forme sphérique. La réaction entre Cu et HNO3 se produit à la surface de la particule. Pour 

rappel, la stœchiométrie de la réaction est : 

produits autres3 3 +⋅→⋅+ CHNOCu Cν  

Les espèces en solution (acide nitrique HNO3 et espèce catalytique C) sont supposées migrer par 

convection et diffusion, et leur concentration varie dans la solution externe uniquement. Par 

simplification, et devant le volume négligeable de la couche limite, on y néglige l’accumulation des 

espèces ; les hypothèses précédentes H1 à H5 sont retenues. 

Le modèle est schématisé sur la Figure 27 suivante : 

Réacteur 
parfaitement 
agité 

Particule de 
cuivre fixe 

Q Q 

CE,i CS,i 
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Figure 27 : schéma explicatif du modèle 

La cinétique de réaction est surfacique, dépendante des concentrations en HNO3 et en C à la surface du 

cuivre, et autocatalysée par l’espèce C  identique aux équations II-7 et II-8 : 

p
Csurf

n
HNOsurf

n
HNOsurf CCkCkr ,,2,1

2

3

1

3
⋅⋅+⋅=    (mol.m-2.s-1) 

Il est à noter que la morphologie du solide n’a pas été prise en compte malgré l’influence que celle-ci 

peut avoir sur les espèces catalytiques, notamment leur rétention à cet endroit. Une proposition de 

modèle faite par Magnaldo (2011) est retranscrite en annexe 3. 

Hydrodynamique dans le réacteur continu 

Le coefficient de transfert kD dépend de l’hydrodynamique dans la solution. Il est estimé par la 

corrélation de Ranz et Levenspiel pour un grain isolé, selon l’équation II-4 : 

( )33050602
2

,,, ScRe
R

D
kD ⋅⋅+

⋅
=  

Ce calcul repose sur l’hypothèse que le liquide s’écoule uniformément à travers toute section du 

réacteur qui lui est orthogonale.  

4.2. Bilans de matière 

Les bilans de matière établis en réacteur fermé doivent être modifiés de manière à prendre en compte 

les flux d’entrée et de sortie du réacteur. Ces éléments n’interviennent que dans les bilans appliqués à 

la solution, et les bilans de matière dans la couche limite ne sont pas modifiés. 

4.2.1. Bilan sur le cuivre 

Le bilan de matière est inchangé par rapport au modèle en réacteur fermé, équation II-10 : 

( )p
Csurf

n
HNOsurf

n
HNOsurf

Cu

Cu CCkCk
M

dt
dR

,,, ⋅⋅+⋅⋅−= 2

3

1

3 21ρ
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4.2.2. Bilan sur l’acide nitrique dans la solution externe 

Le bilan sur l’acide nitrique dans la solution externe s’exprime sous la forme : 

Accumulation = entrée – sortie – transfert à l’interface 

( )
3333

3

HNOsurfHNOsolDHNOsolHNOE
HNOsol

CCkACQCQ
dt

dC
V ,,,,

, −⋅⋅−⋅−⋅=⋅
 

Equation II- 27 

Q est le débit volumique d’alimentation du réacteur (m3.s-1). Cette relation introduit un paramètre 

supplémentaire, QV=τ , qui est le temps de passage du liquide dans le réacteur continu. 

4.2.3. Bilan sur l’acide nitrique dans la couche limite 

Le bilan sur l’acide nitrique dans la couche limite est inchangé par rapport au modèle en réacteur 

fermé, équation II-12 : 

( ) ( )p
Csurf

n
HNOsurf

n
HNOsurfHNOSurfHNOSolD CCkCkCCk ,,,,, ⋅⋅+⋅⋅=−⋅ 2

3

1

33 213
3  

4.2.4. Bilan sur l’espèce autocatalytique dans la solution externe 

Le bilan sur l’espèce C dans la solution s’exprime de manière similaire que celui sur HNO3 dans la 

solution, équation II-27,   avec CC,E = 0. On obtient ainsi : 

( )CsolCsurf
diff

Csol
Csol CC

t
C

dt

dC
,,,

, 11 −⋅+⋅−=
τ

 Equation II- 28 

4.2.5. Bilan sur l’espèce autocatalytique dans la couche limite 

Le bilan sur l’espèce C dans la couche limite est inchangé par rapport au modèle en réacteur fermé, 

( )p
Csurf

n
HNOsurf

n
HNOsurf

Cu

Cu CCkCk
M

dt

dR
,,2,1

2

3

1

3
⋅⋅+⋅⋅−=

ρ  Equation II- 14. 

4.2.6. Résume des bilans de matière sous forme adimensionnelle 

Les mêmes temps caractéristiques, termes et variables adimensionnels utilisés pour la réaction en 

milieu fermé peuvent être proposés, en remplaçant les concentrations initiales par la concentration en 

entrée. Ainsi : 

RCt
t=θ , 

1

31

0
n

HNOECu

Cu
RC CkM

R
t

,⋅⋅
⋅

=
ρ

,  
3

03

HNOEDCu

Cu
RD CkM

R
t

,⋅⋅
⋅⋅

=
ρ

,

 
d

diff
kR

V
t

⋅⋅
= 2

04
 

π
, 

pnn
HNOEC

k

k +−⋅= 12

3

1

2
,ξ , 

Q
V=τ . 
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et,  
0

1 R
R

X = , 
3

3

2
HNOE

HNOsol

C

C
X

,

,= , 
3,

,
3

HNOE

Csol

C

C
X = , 

3

3

1
HNOE

HNOsurf

C

C
Z

,

,= , 
3,

,
2

HNOE

csurf

C

C
Z = .

  

Les équations II-22 et II-26 deviennent alors : 

( )pnn ZZZ
d

dX
211

1 21 ⋅⋅+−= ξ
θ

 Equation II- 29 

( ) ( )221
2
1

2 1 X
t

XZX
t

t

d

dX RC

diff

RC −⋅+−⋅⋅=
τθ

 Equation II- 30 

( ) 332
2
1

3 X
t

XZX
t

t

d

dX RC

diff

RC ⋅−−⋅⋅=
τθ

 Equation II- 31 

( ) ( )pnnC

RD

RC ZZZXZ
t

t
21132

21

3
⋅⋅+⋅=−⋅ ξυ

 Equation II- 32 

( ) pnn

RD

RC ZZZZX
t

t
21112

21 ⋅⋅+=−⋅ ξ  Equation II- 33 

4.2.7. Résultats 

Exemple d’évolution des variables avec la dissolution 

Un calcul a été effectué, à trois débits d’alimentation différents (0, 2, 3 et 10 mL/min), pour, à titre 

d’exemple, ξ=10. L’évolution des variables au cours de la dissolution a été suivie pour : le taux de 

conversion X de la bille de cuivre, les concentrations en HNO3 et C en solution et à la surface de la 

bille, le coefficient de transfert kD, le rapport RDRC tt , le nombre de Reynolds et le rapport des 

vitesses 21 rr .  

 

- Les données d’entrée sont  Vréacteur = 1 cm3, Sréacteur = 0,5 cm², CHNO3,E = 4,3 M, CC,E = 0 M. 

 

- Les paramètres de simulation sont R0 = 0,5 mm, n1 = 3, n2 = 1, p = 2, υC = 1, ξ=10. 

 

Les paramètres n2 et p ont été choisies arbitrairement de façon à ce que leur somme soit égale à n1. 

Ainsi, la valeur de ξ donne directement le rapport des constantes cinétiques k1 et k2. La Figure 28 

présente l’évolution du taux de conversion de la bille. 
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Figure 28 : évolution du taux de conversion X en fonction de θ, pour trois débits différents 

Plus le débit d’alimentation est grand, plus la dissolution est rapide. L’effet autocatalytique n’est ici 

pas mis en évidence.  

La Figure 29 et la Figure 30 présentent les évolutions des concentrations en acide nitrique et en espèce 

catalytique au cours de la dissolution. 

 

Figure 29 : évolutions des [HNO3] en fonction de θ, pour trois débits différents 

 

Figure 30 : évolutions des [C] en fonction de θ, pour trois débits différents 
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Le réacteur est alimenté par de l’acide nitrique 4,3 M pur. Grâce à ce flux permanent, la concentration 

en solution en HNO3 est toujours proche de 4,3 M alors que celle de l’espèce C est toujours très 

faible : l’acide nitrique consommé est renouvelé par l’apport du flux entrant, et l’espèce C formée est 

entraînée progressivement vers la sortie. 

Les concentrations en surface varient de manière importante au cours de la réaction : il y a 

consommation de HNO3 et production de C pendant la majeure partie de la dissolution, donc 

33 ,, HNOsolHNOsurf CC <  et CsolCsurf CC ,, > . L’écart entre les concentrations en surface et celles en 

solution est d’autant plus grand que le débit d’alimentation est faible. A l’approche de la fin de la 

dissolution, les valeurs des concentrations en surface tendent vers celles des concentrations en 

solution. Ces phénomènes s’expliquent principalement par l’évolution du coefficient de transfert kD, 

comme montré ci-dessous. 

La Figure 31 montre l’évolution au cours de la dissolution du coefficient de transfert kD, la Figure 32 

celle du rapport RDRC tt , et la Figure 33 celle du nombre de Reynolds. 

 

Figure 31 : évolution du coefficient kD en fonction de θ, pour trois débits différents 

 

Figure 32 : évolution du rapport tRC / tRD en fonction de θ pour trois débits différents 
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Figure 33 : évolution du Reynolds en fonction de θ, pour trois débits différents 

Le rapport RDRC tt dépend linéairement de kD par la relation : 

1
1

1

3
3

1
−⋅⋅

⋅=
n

HNOE
D

RD

RC

Ck
k

t

t

,

    ainsi,          D
RD

RC k
t

t
∝  

Ainsi, les évolutions de ces deux variables sont identiques. Nous n’analyserons donc que l’évolution 

du coefficient kD. Pour rappel, il évolue avec le rayon de la bille et l’hydrodynamique selon l’équation 

II-11.  

Ainsi, le coefficient kD augmente avec une diminution du rayon, R, et/ou avec une augmentation du 

nombre de Reynolds, Re. L’évolution de l’hydrodynamique est défavorable à l’augmentation du 

coefficient de transfert au cours de la réaction et, dans les conditions réactionnelles choisies, la 

diminution du rayon de la bille est l’élément principal influant sur l’évolution de kD : R diminue 

progressivement, puis devient nul. Ainsi, le coefficient kD augmente progressivement, puis très 

rapidement, cf. Figure 31. 

Il peut être intéressant de regarder l’influence respective des réactions d’induction et de dissolution 

catalysée (respectivement réaction 19 et 20). La Figure 34 permet de répondre à cette question. 

 

Figure 34 : évolution du rapport des vitesses r2/r 1 en fonction de θ, pour trois débits différents. 
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L’influence de la réaction de dissolution catalysée est d’autant plus importante que le débit est 

faible. Ce phénomène s’explique notamment par le fait que la concentration de B à la surface du 

cuivre est d’autant plus grande que le débit est faible. 

Temps de consommation totale de la bille 

Une série de simulations a été effectuée, pour observer le couplage catalyse et hydrodynamique. 

Les données sont fixées telles que Vréacteur = 1 cm3, Sréacteur = 0,5 cm², 
EHNOC

,3
 = 4,3 M, CC,E = 0 M. 

Les paramètres de simulation sont R0 = 0,5 mm, n1 = 3, n2 = 1, p = 2, υC = 1. 

La Figure 35 représente l’évolution du temps de consommation totale de la bille de cuivre (X=99,9%), 

pour différentes valeurs de ξ, en fonction du débit Q. Un deuxième axe d’abscisse permet de situer les 

points par la valeur du rapport RDRC tt initial (t=0). 

 

Figure 35 : temps de consommation totale de la bille en fonction de Q et (tRC / tRD)init , à différents 

ξ 

Comme dans le cas du modèle en réacteur fermé, on constate la présence à partir de ξ=30 d’une 

convexité de la courbe : dans une certaine gamme de débit, malgré une hydrodynamique moins 

intense, la dissolution de la bille est plus rapide. 

La Figure 36 présente les mêmes résultats, mais avec le second axe des abscisses différent : on observe 

l’évolution du temps de consommation totale en fonction du Reynolds initial au voisinage de la bille. 
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Figure 36 : temps de consommation totale de la bille en fonction de Q et Reinit , à différents ξ 

4.3. Intérêt des mesures aux temps initiaux 

Le modèle proposé pointe d’autres mesures expérimentales importantes à acquérir pour connaître X1, 

X2, X3, Z1 et Z2 (Magnaldo, 2011).  

Pour rappel : 

0
1 R

R
X = , 

3

3

2
HNOE

HNOsol

C

C
X

,

,= , 
3

3
HNOE

Csol

C

C
X

,

,= , 
3

3

1
HNOE

HNOsurf

C

C
Z

,

,= ,

 
3

2
HNOE

Csurf

C

C
Z

,

,= . 

4.3.1. Choix des paramètres à estimer 

Ces paramètres ne sont pas tous expérimentalement accessibles. 

L’estimation de X1  est reliée à celle l’avancement de la réaction, X, selon :
3

11 XX −=  

Avec l’hypothèse H5 : à tout instant, la masse de produits de dissolution dans la couche limite est 

faible devant la masse totale passée en solution, l’avancement de la réaction est déduit du cumul des 

concentrations des produits de dissolution mesurées en sortie du réacteur. L’observation par 

microscopie de la morphologie de la dissolution permettra ensuite une évaluation d’un rayon 

équivalent à l’avancement mais également d’un rayon équivalent pour la prise en compte de 

l’hydrodynamique et des transferts de matière. 

 

 L’estimation de X2 n’est pas facilement accessible pour les raisons suivantes : 
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- son estimation nécessite de mesurer de très faibles variations de la concentration en HNO3 en 

solution ; 

- d’autres phénomènes secondaires, comme les réactions des produits de dégradation de la 

réaction de dissolution peuvent s’ajouter au résultat. 

 

L’estimation de X3 (ou la concentration en espèces catalytiques en solution) n’est pas accessible pour 

les raisons suivantes : 

- la dégradation en milieu nitrique du catalyseur est très probable ; 

- ses variations en solution sont faibles. 

 

C’est enfin sur l’estimation de Z1 et Z2 , c'est-à-dire les mesures de concentrations surfaciques, que les 

efforts porteront. En effet, ces deux paramètres sont les signatures du régime limitant de dissolution. 

4.3.2. Estimation de X1 , Z1 et Z2 à t = 0 

Pour des raisons techniques, il est probable que ces trois paramètres ne puissent être estimés par des 

mesures tout au long de l’avancement de la réaction. En effet, la matière à dissoudre ne pourra peut 

être pas être observée jusqu’à sa dissolution totale. Néanmoins, il est théoriquement possible de 

vérifier certains aspects du modèle uniquement par l’estimation des trois paramètres, à t = 0, 

simplifiant ainsi grandement les expériences. 

A t = 0, 011 321 === XXX ,, . D’où: 

( )11
1 −⋅= Z

d

dX α
θ

 Equation II- 34 

( ) ( ) 011
3 1111

21 =−⋅−−⋅






⋅⋅+ pp
p

Cnn ZZZZ ανξ  Equation II- 35   

 

Où ( )
1

33050
0

1

3

1
301 −⋅⋅+⋅==

n
HNOERD

RC

C
Sc

t

t

,

,,Re.αα
 

Equation II- 36   

Et 0α  est égal à RDRC tt pour Q = 0, et une acidité nitrique entrante de 1M. 

Ainsi, lorsque le débit d’entrée et la concentration d’acide nitrique en entrée varient : 

- la valeur de α  doit être recalculée en tenant en compte le nouveau nombre de Reynolds et 

la concentration acide en dénominateur, 
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- la valeur de 
pnn

HNOEC
k

k +−⋅= 12

3

1

2
,ξ  doit être recalculée. 

La résolution de II-34 a été effectuée avec les paramètres de simulation suivants : [HNO3] entrant = 5M, 

S = 1 cm², R0 = 0,5 mm, n1 = 3, n2 = 1, p = 2, �C = 1, 0α = 10. 

L’influence du débit sur variables Z1 et X1 est représentée sur les figures 37 et 38. 

Tout d’abord, pour des valeurs de ξ  supérieurs à environ 175, la résolution de II-34 conduit à une 

discontinuité dans la variation de Z1 avec le débit. Ce point n’est pas encore résolu. 

La figure 37 montre de fortes variations de Z1 avec le débit pour ξ  élevé, c'est-à-dire pour une forte 

cinétique de la réaction catalytique par rapport à la réaction de dissolution non catalysée. 

Pour les forts débits, la réaction est à contrôle chimique. Pour les faibles débits, la réaction est  plus 

contrôlée par le transfert, permettant une augmentation de la concentration surfacique du catalyseur. 

C’est donc dans ce domaine que la réaction catalytique peut être importante selon la valeur de ξ . 

La Figure 38 montre la variation à t = 0 du rayon. Au-delà d’une certaine valeur de ξ , l’avancement 

diminue avec l’augmentation du débit. Pour des valeurs les plus élevées, il apparaît un extremum, où 

la vitesse de dissolution initiale est la plus rapide. 

Ces calculs indiquent, pour les valeurs choisies ci-dessus, et dans le cadre de ce modèle, que des 

mesures de X1 , Z1 et Z2 pour de faibles avancements de la dissolution peuvent être suffisantes pour 

déterminer la validité de ce modèle et ses paramètres.  

 

Figure 37 : évolution de Z1 en fonction du débit, Q, pour différentes valeurs de ξ . 
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Figure 38 : évolution de dX1/dθ  en fonction du débit, Q, pour différentes valeurs de ξ . 
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CONCLUSION GENERALE DU CHAPITRE 
Un modèle de dissolution du cuivre en milieu nitrique est proposé dans le cas d’un réacteur fermé 

parfaitement agité ou d’un réacteur ouvert idéal. Dans les deux cas, l’influence plus ou moins 

importante d’espèces autocatalytiques et de la réaction catalytique associée est considérée. 

Les effets couplés des espèces autocatalytiques et de l’hydrodynamique au sein du milieu réactionnel 

sur la cinétique réactionnelle ont pu être pris en compte et il est montré qu’à partir d’un certain nombre 

de Reynolds (en réacteur fermé) ou d’un certain débit (en réacteur ouvert), une augmentation de ce 

facteur conduit à une réduction de la vitesse de dissolution. Il existe donc, selon les hypothèses de 

calcul, des conditions optimales pour diminuer la durée de dissolution du cuivre dans l’acide nitrique. 

Trois paramètres voient leur évolution liée au type de contrôle réactionnel : il s’agit de la 

concentration des espèces dans le volume de la solution, de la concentration des espèces à l’interface 

réactionnelle ainsi que du rayon de la bille. Il est donc intéressant de suivre ces trois paramètres au 

cours de la dissolution, notamment les concentrations interfaciales en espèces autocatalytiques et en 

acide nitrique. Les études exposées dans le chapitre I montrent un manque de données expérimentales 

au niveau de l’interface réactionnelle en cours de dissolution. De nouveaux outils expérimentaux 

(réacteur, outils analytiques) doivent alors être mis en place en conséquence. Les nouveaux outils, leur 

mise au point, et les résultats fournis sont présentés dans les chapitres qui suivent.  

En fonction des observations faites et des résultats obtenus, l’objectif sera de faire évoluer ce modèle 

vers des modèles plus représentatifs, prenant en compte notamment deux points importants : la 

morphologie du solide et les effets des transferts de matière induits par les dégagements gazeux. 
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Après avoir dressé l’état de l’art en matière de dissolution en milieu nitrique du dioxyde d’uranium 

(Chapitre I), et mis en place des modèles de dissolution couplant hydrodynamique et cinétique en 

réacteurs fermé ou ouvert idéaux (Chapitre 2), l’importance de connaître les valeurs des concentrations 

interfaciales en espèces autocatalytiques et en acide nitrique a été montrée. 

Jusqu’à présent, ces concentrations n’ont pu être mesurées, dans les conditions d’étude classiquement 

utilisées. Les difficultés rencontrées pour ces études seront exposées au paragraphe 1. L’objectif de ces 

travaux est de développer de nouveaux outils donnant accès à l’interface réactionnelle et 

s’affranchissant au maximum de ces difficultés. Ces outils seront exposés au paragraphe 3. 

L’objectif de ces travaux de thèse est de tenter d’obtenir des données concernant les comportements 

des trois phases à l’interface réactionnelle, tout en  proposant d’acquérir une meilleure connaissance 

du comportement des espèces à l’interface. Ces données permettront de mieux comprendre les 

phénomènes mis en jeu, puis de construire et d’alimenter un modèle de dissolution prenant en compte 

les effets couplés du transport de matière, de la cinétique et de la présence des gaz de dissolution. 

1. Les obstacles à l’acquisition de données cinétiques de 
base  

La compréhension des mécanismes réactionnels mis en jeu lors de la réaction de dissolution, puis la 

création d’un modèle représentatif de la réalité nécessitent de connaître les concentrations des espèces 

présentes à l’interface réactionnelle ainsi que leurs comportements généraux (chapitres 1 et 2). 

Les volumes des réacteurs d’études exposés précédemment (quelques centaines de millilitres) ne 

permettent cependant que d’obtenir des acquisitions de données cinétiques « macroscopiques » 

traduisant en réalité la superposition de nombreux phénomènes se produisant à l’échelle 

microscopique, au niveau de l’interface. Les temps de résidence élevés ne permettent pas l’observation 

de phénomènes rapides et, du fait de la complexité des phénomènes se déroulant au sein du milieu 

réactionnel, les trois phases mises en jeu sont en constante évolution : elles sont par conséquent très 

difficiles à analyser de manière séparée et représentative. 

L’existence d’éventuelles espèces autocatalytiques au sein du milieu réactionnel reste quant à elle une 

hypothèse, et la détermination de leur nature exacte n’a pu être faite (chapitre I, paragraphe 4.2.4). 

La formation et peut-être le maintien des gaz de dissolution au niveau de la surface du solide, ainsi que 

leur détachement de cette surface, induisent de plus des perturbations hydrodynamiques et 

probablement cinétiques, notamment sur le transport des espèces. Celles-ci n’ont jamais été étudiées 

in-situ et sont donc mal comprises et quantifiées.  

La microstructure du solide impacte elle-aussi la vitesse de dissolution : la réaction ne se produit pas 

de manière homogène à la surface du solide, et celle-ci évolue tout au long de la réaction. Là encore 
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des observations à la surface n’ont, jusqu’ici, pas pu être faites in-situ en cours de dissolution à une 

échelle de temps réduite. 

2. Le cadre de l’étude 

L’analyse du solide est confrontée à trois grandes contraintes : 

- L’observation, pour apporter des données intéressantes et inédites, doit se faire  in-situ et en 

cours de dissolution ; 

- Le solide à analyser ne doit pas être détruit pour que la dissolution puisse continuer sans 

perturbation ; 

- Le milieu nitrique est complexe et agressif, et il y a en plus présence de gaz qui peuvent 

perturber les analyses de manière significative. 

Il n’y aura donc que pas ou peu d’analyses réalisées sur le solide, en dehors des observations qui 

pourraient être faites par les techniques microscopiques évoquées plus haut. Les aspects concernant les 

propriétés physico-chimiques du solide et leur évolution en cours de dissolution, ainsi que les 

modifications de son état de surface ne seront, dans un premier temps, pas pris en compte. 

3. Les outils expérimentaux mis en œuvre 

L’accès aux données comportementales et cinétiques des espèces mises en œuvre in-situ ne doit pas 

être intrusif, ni perturber la réaction. Les techniques microscopiques semblent un excellent outil pour 

atteindre cet objectif. L’utilisation de ces techniques suppose cependant, au préalable, de diminuer 

significativement la taille du réacteur de dissolution utilisé. 

3.1. Un réacteur miniature, des avantages de taille ! 

Si un réacteur de petite taille permet une observation directe et in-situ de la dissolution, il permet 

également de bénéficier de nombreux autres intérêts.  

Les volumes de fluide nécessaires sont très réduits, ce qui autorise le travail en continu sans une 

consommation trop importante du réactif liquide. Cet aspect est extrêmement intéressant en zone 

nucléarisée, ou tous les effluents doivent être traités ou recyclés. L’utilisation d’un réacteur continu de 

volume réduit permet par ailleurs d’accéder à des temps de résidence plus faibles pour prétendre à une 

meilleure résolution temporelle. 

Par ailleurs, la quantité de matière radioactive nécessaire aux essais est elle-aussi grandement réduite : 

de très petites particules peuvent être observées en microscopie (la taille du solide utilisé ne peut 

cependant pas être trop réduite, pour éviter sa dissolution trop rapide sans pouvoir faire 

d’observations). A titre d’exemple, une des perspectives serait de pouvoir étudier un grain de 

combustible irradié de très petite taille : en réduisant ses dimensions et donc son activité au maximum. 
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Une finalité pourrait être de le manipuler directement en boîte à gants, diminuant ainsi les contraintes 

opératoires par rapport à un caisson blindé, enceinte dans laquelle les études sur combustibles irradiés 

sont actuellement obligatoirement réalisées à l’heure actuelle. 

3.2. Les analyses 

3.2.1. Utilisation de marqueurs moléculaires 

Les espèces d’intérêt  

Les observations importantes se trouvent, d’après ce qui a été exposé en chapitre II, au niveau de 

l’interface réactionnelle. Il s’agit donc, entre autres, de l’uranium en solution, de l’acide nitrique (avec 

une mesure de l’acidité en solution), de l’acide nitreux et des gaz de dissolution (principalement le 

monoxyde et le dioxyde d’azote). Un des objectifs de la présente étude est de quantifier 

indépendamment les concentrations de ces espèces au plus proche de l’interface réactionnelle. 

Les marqueurs moléculaires 

Parmi les marqueurs moléculaires disponibles, ce sont les sondes fluorescentes qui seront utilisées 

pour ces études. Ces sondes sont susceptibles d’apporter une source très riche d’informations.  Leur 

mode d’action repose sur le fait que l’émission de fluorescence d’une molécule subit une forte 

influence du milieu dans lequel elle se trouve. Les marqueurs moléculaires sont par conséquent 

largement utilisés en tant que sondes pour l’étude des systèmes physicochimiques, biochimiques ou 

biologiques (Valeur, 2008).  Les sondes fluorescentes peuvent être divisées en trois classes : les 

sondes intrinsèques (assez rares), les sondes extrinsèques liées de façon covalente (surtout pour le 

marquage des protéines, des tensioactifs, des chaînes de polymères…), et les sondes extrinsèques 

associées par interactions moléculaires. En raison de la difficulté de synthèse de molécules 

fluorescentes à la fois spécifiques et possédant des groupes fonctionnels aptes à former des liaisons 

covalentes avec les espèces d’intérêt, la plupart des études sont menées avec des sondes extrinsèques 

associées de façon non covalente.  

Un marqueur moléculaire, pour être intéressant, doit être sélectif de l’espèce à déterminer, et réagir de 

manière proportionnelle aux quantités en présence. Le marqueur moléculaire ne doit représenter ni une 

source d’inhibition, ni une source d’interférence. Le mode d’action est décrit sur le schéma de la 

Figure 39. 
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Figure 39 : principe de l'utilisation d'un marqueur moléculaire 

 

Les marqueurs moléculaires sont aptes à donner une grande quantité d’informations sans apporter de 

perturbations majeures au sein du milieu dans lequel est réalisée l’étude. 

Brefs rappels concernant la fluorescence 

La fluorescence est la propriété que possèdent certains corps d’émettre de la lumière après avoir 

absorbé des photons de plus haute énergie. La microscopie en fluorescence repose sur la formation 

d’une image par détection de cette lumière émise, en plus de l’observation classique par réflexion de la 

lumière. C’est donc principalement cet outil qui sera utilisé pour réaliser les analyses, avec pour les 

présentes études deux microscopes disponibles : un microscope à épifluorescence ainsi qu’un 

microscope confocal. 

3.2.2. Les outils 

Le microscope à épifluorescence 

C’est une excitation monophotonique qui est utilisée : la lumière excitatrice émet à des longueurs 

d’onde qui excitent directement le fluorophore. La fluorescence peut provenir de toute l’épaisseur de 

l’échantillon traversée par le faisceau d’excitation. Le microscope est dit à épifluorescence lorsque 

cette lumière excitatrice passe par l’objectif.  

Un microscope à épifluorescence possède des pièces interchangeables en forme de cubes (miroirs 

semi-réfléchissants) disposées sur une tourelle rotative. Ces cubes comportent deux filtres (filtre 

d’excitation et filtre barrière, respectivement), qui séparent la lumière allant vers l’objectif et allant 

vers l’observateur ou le capteur, ainsi qu’un miroir particulier, dit dichroïque. Il réfléchit certaines 

longueurs d’ondes et est traversé par d’autres. Le filtre d’excitation est placé vers la source alors que le 

filtre barrière est placé vers la sortie. Les cubes sont répertoriés selon les lumières d’excitation : UV, 

violet, bleu, vert…  

Un schéma de principe est reporté sur la Figure 40A. 

Le microscope à épifluorescence choisi l’a été en configuration « inversée », c'est-à-dire que 

l’observation de l’objet se fait par en-dessous. Ce type de dispositif est idéal pour l’observation de 



 109

solide en milieu aqueux, notamment pour s’affranchir de la gêne occasionnée par les gaz formés dans 

le milieu réactionnel. 

Le microscope confocal 

Si le principe du microscope confocal a été décrit par Marvin Minsky en 1953, ce n’est qu’à la fin des 

années 1980 que des modèles commerciaux sont apparus, rendant cette technique accessible à de 

nombreux laboratoires. La microscopie confocale est très utilisée aujourd’hui en biologie ainsi qu’en 

sciences des matériaux. 

Un schéma du fonctionnement du microscope confocal est reporté sur la Figure 40B. Le principe du 

microscope confocal consiste à éclairer ponctuellement l’échantillon à partir d’une source laser et à 

effectuer un filtrage spatial du signal provenant de l’échantillon par un diaphragme de très petit 

diamètre (« sténopé », ou « pinhole ») placé dans le plan image du microscope, là où se forme l’image 

agrandie de l’échantillon. La conjugaison optique entre la source, l’objet et le diaphragme confère à ce 

système une excellente discrimination en profondeur. L’exploration du champ du microscope par un 

balayage optique conservant en tout point cette conjugaison permet de reconstruire, par traitement des 

signaux, des images de plans successifs. A partir de ces dernières, il est possible d’obtenir, par 

tomographie optique, des images en trois dimensions dans lesquelles chaque plan apparaît 

parfaitement net.  

Les principes de chacune des deux techniques sont comparés sur la Figure 40 : 

 

 

Figure 40 - Principes comparés de la microscopie conventionnelle par épifluorescence (A) et de 

la microscopie confocale (B). 

 

La microscopie confocale est une technique en plein essor, très prometteuse pour les études de suivi en 

fluorescence de marqueurs moléculaires, et permettant une bonne résolution car le détecteur ne mesure 

que la contribution à la fluorescence d’une coupe.  
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Conclusion : comparaison des deux microscopes utilisés 

Dans le Tableau 10, les deux microscopes sont comparés. 

Tableau 10 : fiches comparatives des deux microscopes  

  
 

Microscope confocal 
Microscope inversé à 

épifluorescence 

  
 

 

  
 

    

 

  
 

    

  
           

  
           

  
           

  
           

Particularités Images très bien résolues.   

Images en couleurs réelles mais 
moins bien résolues – 

Observation de l’objet par en-
dessous, permettant de 

s’affranchir d’un écrantage par 
les gaz et de faciliter 

l’observation des solides. 

  

Grossissement disponible x10 ou x20 x5 ou x20 

Domaine d'excitation disponible 
longueurs d’ondes disponibles : 

453 nm, 488 nm, 543 nm, 633 nm en 
lumière monochromatique. 

Environ 350 nm avec le filtre utilisé, en 
lumière non-monochromatique. 

Domaine d'observation Possibilité de choix dans une large gamme 
de filtres. 

Possibilité de ne sélectionner qu’un seul 
filtre (coupant les longueurs d’onde 
inférieures à 420 nm) [cf. annexe 4] 

Possibilité de prendre des photos 
et de filmer 

oui par reconstitution numérique oui grâce à une caméra 

 

Chaque type de microscope permet de bénéficier d’avantages spécifiques : si la résolution des images 

obtenues avec le microscope inversé à épifluorescence est moindre, il permet néanmoins de visualiser 

l’échantillon par le biais d’une caméra et donc en couleurs réelles, contrairement au microscope 

confocal qui permet de visualiser des images obtenues après reconstitutions numériques. Le 

microscope confocal permet également d’obtenir des reconstitutions tridimensionnelles de l’objet 

observé avec une excellente résolution. 

Le microscope à épifluorescence étant inversé, il permet une observation de l’échantillon par en-

dessous (l’objectif est situé sous l’échantillon) et permet donc de s’affranchir d’une éventuelle 

accumulation de gaz formés en ciel de réacteur, qui ferait alors obstacle aux observations. 
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La dissolution de dioxyde d’uranium en milieu nitrique n’ayant jamais fait l’objet de telles études, et 

les marqueurs moléculaires étant a priori assez instables en milieu nitrique, bien que la radioactivité ne 

soit pas à l’origine de cette instabilité, il est nécessaire de prendre en mains et d’optimiser les 

méthodes analytiques avant de les expérimenter en zone radioactive. 

Il est pour cela très intéressant d’utiliser un matériau simulant, capable de se dissoudre en milieu 

nitrique et par conséquent de former les produits de dissolution d’intérêt (acidité, acide nitreux, oxydes 

d’azote), qui seront également formés lors de la dissolution du dioxyde d’uranium.  

Si l’uranium 238 n’est pas radioactif, l’installation Atalante où sont réalisés les essais exige toutefois 

que l’uranium appauvri soit manipulé en zone contrôlée. C’est donc un autre matériau qu’il faut 

rechercher. Un état de l’art est alors dressé avant de réaliser un choix. 

4. Le choix d’un simulant 

4.1. Le cahier des charges à respecter 

L’intérêt des études réalisées portera surtout sur les espèces formées en solution à l’interface 

réactionnelle, et dans une moindre mesure sur le solide lui-même. Il n’est de fait pas nécessaire que 

celui-ci soit très représentatif des conditions réelles de dissolution, tant au niveau de sa structure que 

de son état d’oxydation.  

Des mécanismes de dissolution différents pourront donc être tolérés pour le simulant choisi. Le but est 

en revanche bien de recréer une interface réactionnelle contenant une partie des espèces présentes lors 

de la dissolution du dioxyde d’uranium en milieu nitrique, de sorte à mettre au point les méthodes 

nécessaires à leur analyse dans cette zone. Les espèces d’intérêt sont notamment les oxydes d’azote 

gazeux et l’acide nitreux. Cela devrait suffire à permettre d’identifier les phénomènes pour construire 

les bases d’un modèle facilement transposable d’un cas à l’autre. 

Par ailleurs, le matériau choisi devra se dissoudre assez lentement pour permettre une dissolution 

limitée pour un temps de résidence imposé au sein du réacteur. L’objectif est d’accéder, à une bonne 

résolution temporelle, permettant d’observer les phénomènes interfaciaux, la difficulté pour y parvenir 

s’accroissant logiquement si ces phénomènes sont très rapides. 

 

En résumé, le matériau simulant doit avoir deux propriétés principales : 

- Sa dissolution doit permettre la production d’acide nitreux et d’oxydes d’azote à la surface du 

solide ; 

- Sa dissolution doit être suffisamment lente pour permettre des observations intéressantes, 

suffisamment rapide pour permettre d’obtenir des résultats dans des temps limités. 
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4.2. Etat de l’art et choix 

Dans la littérature, assez peu de données cinétiques sont accessibles pour la dissolution nitrique des 

oxydes. Les cas de Mn2O3 et Fe2O3 sont traités dans les études de Gorichev et Kipriyanov (1984), celui 

de la cérine CeO2 dans les études de Robisson (2002). Les oxydes étudiés semblent se dissoudre très 

lentement en milieu nitrique. Les études de dissolution nitrique des métaux sont plus nombreuses 

(zinc, cuivre notamment) et semblent être menées à de plus grandes vitesses, dans les mêmes 

conditions expérimentales. 

4.2.1. Dissolutions nitriques d’oxydes (Jolivet, 1994 et Fournier, 2001) 

La dissolution des oxydes est un phénomène complexe car elle fait intervenir la chimie de deux phases 

et des notions structurales sur la phase solide. A petite échelle, ces notions structurales sont liées à la 

physico-chimie des grains d’oxydes et aux propriétés qui en résultent, comme le rapport O/U, la 

conductivité, etc. A plus grande échelle, ce sont plutôt des données géométriques de porosité, 

l’existence de faille ou la cohésion d’amas de grains qui interviennent. 

Dans le cas de la dissolution du dioxyde d’uranium en milieu nitrique, au niveau de l’interface solide-

liquide, ce sont alors des réactions d’hydrolyse, de protonation, d’adsorption, de substitution et de 

complexation, puis de transfert de charge qui sont mises en jeu. 

On perçoit bien la complexité des mécanismes mis en jeu et il apparait impossible de proposer une loi 

globale de dissolution. Comme pour la plupart des phénomènes complexes, seule l’étape limitante de 

la dissolution est « sondable ». Cette étape limitante, selon l’oxyde en question, se retrouve parmi les 

principaux processus chimiques se déroulant à l’interface et contrôlant la dissolution : 

- L’adsorption de l’eau à la surface de l’oxyde ; 

- Les réactions de protonation sur ces groupes ; 

- L’adsorption d’anions et cations par interaction électrostatique avec les groupements chargés 

en surface ; 

- L’adsorption chimique d’anions et de cations ; 

- L’attaque nucléophile et électrophile sur les liaisons oxo. 

 

D’un point de vue mécanistique, l’ensemble de ces réactions impliquent une attaque électrophile ou 

nucléophile suivant l’activité de la solution (H3O
+, H2O, OH-). Le développement d’une charge 

interfaciale par chimisorption de l’eau (ainsi que par les réactions qui en découlent) est donc 

probablement un point crucial du mécanisme de dissolution. 
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L’eau adsorbée à la surface se dissocie pour aboutir au recouvrement de la surface par des 

groupements hydroxyles. Il y a alors apparition d’une charge de surface et de ligands -OH ou -H2O. Le 

schéma suivant montre une écriture possible de ce phénomène, avec M un métal. 

 

Figure 41 : schéma de l'adsorption d'eau à la surface d'un oxyde, suivie de sa dissociation 

 

D’autres réactions peuvent alors s’ensuivre : lorsque la surface hydroxylée est en contact avec l’eau, 

des molécules supplémentaires peuvent être adsorbées, pour aboutir à des formes M(OH)n(H2O)n. 

Des réactions protolytiques peuvent alors charger ces groupements.  

Les charges de surface sont donc issues de réactions acido-basiques. Ainsi, dans le cas de la 

dissolution nitrique, où la dissolution repose sur la complexation préalable par un anion (NO3
-), il est 

indispensable d’hydroxyler la surface, puis de protoner les groupements hydroxyle ainsi formés. Cette 

complexation préalable par les nitrates est un processus d’adsorption par association d’ions (, étape 1), 

à laquelle succède la cassure des liaisons oxo (M-O), rendues plus labiles par l’étape précédente (, 

étape 2).  

 

Figure 42 : adsorption par association de paires d'ions (étape 1) puis rupture de la liaison oxo 
impliquée (étape 2) 

 

Ainsi, les cinétiques de dissolution en milieu acide sont fortement influencées par la présence de 

complexants, car l’adsorption d’anions est accompagnée de l’adsorption de protons (la disponibilité 

des protons devenant alors un facteur important) et car l’affinité entre ligands et sites protonés est 

grande. Un facteur influent est également la brisure de la liaison oxo par oxydation ou réduction du 

cation. 

 

La dissolution des oxydes en milieu nitrique étant à notre connaissance trop lente et par conséquent 

contraignante, ce n’est pas un oxyde qui sera choisi en tant que simulant pour la mise au point des 

outils expérimentaux et analytiques. Le choix s’orientera plutôt vers la dissolution des métaux, décrite 

plus en détail au paragraphe qui suit. Toutefois, avec les considérations faites, il apparaît évident que 

la dissolution des métaux ne peut en aucun cas s’apparenter à celle des oxydes, qui possèdent des 
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liaisons –oxo en surface, à moins qu’elle se déroule par la formation d’un intermédiaire oxyde. On 

rappelle ici l’intérêt de recréer un milieu réactionnel propice à la mise au point de méthodes de suivi 

des espèces in-situ (formation de gaz de dissolution et d’acide nitreux à l’interface, notamment). 

4.2.2. Dissolutions nitriques de quelques métaux 

Dissolution nitrique du zinc 

La dissolution de feuilles de zinc est réalisée par Khalil et El Manguch (1987) dans un milieu nitrique 

à 0,48 M, 1,03 M et 1,49 M, à des températures situées entre 15 et 25°C. La dissolution est réalisée 

dans un réacteur batch de 250 mL.  

Le mécanisme de dissolution mettrait en œuvre les réactions chimiques suivantes: 

OHHNOZnHNOZn ads 22
2

)(3 3 ++→++ ++−  Equation III- 1 

OHNOZnHHNOZn 22 ++→++ ++  Equation III- 2 

OHNOZnHHNOZn 2
2

2 ++→++ +++  Equation III- 3 

223 32 HNOHOHNONO →+++ +−  Equation III- 4 

La première étape consiste est un processus d’adsorption-désorption qui résulte en la formation de 

l’acide nitreux par réduction des nitrates adsorbés à la surface du solide, et oxydation du zinc. Dans le 

cas du zinc, cette réaction est très rapide. 

La seconde étape consiste en la formation du zinc (II) et de l’acide nitreux, cinétiquement 

déterminante dans le cas du zinc. Il est à noter que le zinc monovalent formé en 

OHNOZnHHNOZn 22 ++→++ ++
 Equation III- 2est très instable et s’oxyde rapidement 

pour donner le zinc (II) selon 223 32 HNOHOHNONO →+++ +−

 Equation III- 4. 

A 1,03 M et 1,49 M, les lois de décomposition de l’acide nitrique et de formation du zinc (II) sont de 

la forme : 

[ ]21 HNOr α=  

][ 22 HNOr β=   

 Avec r1 la vitesse de décomposition de l’acide nitrique et r2 la vitesse de formation du zinc (II), et α , 

et β  qui varient avec la température.  

Soit dans les deux cas un ordre 1 par rapport à l’acide nitreux (analysé dans un prélèvement de 

solution de dissolution par un excès de cérium sous sa forme Ce(IV), dosé par le fer(II) en présence de 

sodium diphenyl-sulphonate). La vitesse de dissolution est alors, dans ces conditions, de 3,41 g.s-1.m-2. 
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Le mécanisme de dissolution serait sous contrôle diffusionnel et un parallèle est dressé avec la 

dissolution nitrique du cuivre, détaillée dans le paragraphe suivant. 

Dissolution nitrique du cuivre métal 

Une étude réalisée par Kobayashi et Uchida (1986) dresse le parallèle entre l’étude de la dissolution 

nitrique à température modérée (30°C) du cuivre et celle du dioxyde d’uranium.  Le mécanisme de 

dissolution ferait également intervenir l’acide nitreux, qui jouerait le rôle d’espèce autocatalytique.  

Johnson, Hobson et Weber (1958) ont étudié la dissolution d’une barre de cuivre sous un flux d’acide 

nitrique, puis Travnicek et Weber (1961) ont repris leurs travaux et observé la dissolution non 

homogène d'un barreau de cuivre soumis à un flux d'acide ascendant. Il explique ce comportement par 

l'accumulation croissante de HNO2 le long du barreau : l’acide nitreux apparaît de nouveau comme 

étant un catalyseur de la réaction de dissolution nitrique du cuivre.  

Korshunov et Gladyshev (2003) confirment dans leur étude cette similitude en écrivant une série de 

réactions de dissolution qui font apparaître l’acide nitreux comme intermédiaire réactionnel :  

23 HNOCuOHNOCu +→+  Equation III- 5 

OHCuHCuO 2
22 +→+ ++  Equation III- 6 

OHHNONOHNO 232 23 ++→←  Equation III- 7 

OHNOHNOHNO 2232 2 +→←+  Equation III- 8 

−+ +→+ 22 NOCuNOCu  Equation III- 9 

[ ] +→+ →←+ 22 CuNONOCu  Equation III- 10 

22 HNOHNO →+ +−  Equation III- 11 

 

Demir et Ozmetin (2004) ont écrit des équations similaires pour la dissolution de disques de cuivre 

dans un réacteur discontinu.  

L’acide nitreux semble donc être un intermédiaire important formé par les équations III-5 et III-11. 

Cette réaction est très rapide et permet l’accumulation de l’acide nitreux dans le milieu, à 

concentration augmentant avec la concentration initiale en acide nitrique. Les auteurs insistent sur le 

fait que la décomposition de l’acide nitreux est activée par la température, conduisant dans la phase 

gaz à la formation de NO puis à sa dégradation en NO2. 

Khalil et El-Manguch (1987) ont mis en évidence le fait qu’il était très difficile, en étudiant la 

littérature, d’établir une stœchiométrie bien définie pour la réaction de dissolution du cuivre en milieu 

nitrique. Partant du principe que les produits primaires de la réaction sont Cu(NO3)2, HNO2, NO et 

H2O, ils supposent que la réaction chimique globale peut s’écrire sous la forme générique : 
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OzHyNOxHNONOmCubHNOaCu 22233 )(2 +++→+  Equation III- 12 

en estimant que le NO2 est formé uniquement par dégradation de HNO2 et n’est pas un produit 

primaire de la réaction de dissolution. Une étude paramétrique leur a permis d’aboutir à la 

stœchiométrie suivante : 

OHNOHNONOCuHNOCu 22233 622)(5145 +++→+  Equation III- 13 

Dans une autre étude, El Cheikh, El Manguch et Omar (1983) ont également montré que la dissolution 

du cuivre suivait le même mécanisme que celle du zinc, mais que contrairement à celle-ci l’étape 

cinétiquement limitante serait l’adsorption des nitrates. Cette hypothèse serait confirmée par 

l’observation expérimentale suivante : l’augmentation de la vitesse d’agitation de la solution de 

dissolution conduirait à un blocage de la réaction. Le potentiel électrochimique du métal a une 

importance certaine pour aider à expliquer ce phénomène : E0,Zn = – 0,763 V < E0,Cu =  0, 337 V et le 

zinc est donc plus réactif chimiquement.  

On observe en effet à 12 M en acide nitrique dans un réacteur batch que la dissolution de disques de 

cuivre semble se faire à 2,65.10-4 g.s-1.m-2 à 25°C (ce qui est bien plus faible que la vitesse de 

dissolution mesurée pour le zinc à un peu plus de 1 M à 20°C, donc dans des conditions beaucoup 

moins agressives) 

Conclusion sur le simulant choisi 

Si un oxyde a un comportement physico-chimique plus représentatif de celui du dioxyde d’uranium, sa 

dissolution se fait, dans la limite de nos connaissances, cependant tellement lentement en milieu 

nitrique et dans des conditions douces (sans addition d’un réducteur) qu’il serait trop contraignant de 

l’utiliser pour prendre en main le montage millifluidique et les techniques analytiques. Il est donc 

nécessaire d’utiliser une espèce plus réactive à dissolution oxydante : les métaux semblent pouvoir 

satisfaire à cette exigence. Le zinc et le cuivre se dissolvent assez rapidement en milieu nitrique, avec 

formation d’acide nitreux et de monoxyde et dioxyde d’azote, ce qui répond bien aux attentes 

formulées initialement (paragraphe 4.1). Au vu des vitesses de dissolution, c’est le cuivre dont le 

comportement à la dissolution se rapproche le plus de celui du dioxyde d’uranium (chapitre 1, Tableau 

6). Le zinc semble en effet se dissoudre trop vite, même en conditions douces, pour permettre une 

mise au point des techniques expérimentales hors zone contrôlée. L’approvisionnement en cuivre dans 

des géométries satisfaisantes étant par ailleurs relativement facile, c’est bien ce métal qui sera choisi 

pour les premiers essais. 
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CONCLUSION GENERALE DU CHAPITRE 
 
Pour alimenter un modèle pour la réaction de dissolution du dioxyde d’uranium en milieu nitrique, 

l’importance de connaître les comportements à l’interface et les concentrations en espèces 

autocatalytiques et en acide nitrique a été démontrée. 

 

Les réacteurs classiquement utilisés ne permettent toutefois pas d’obtenir ce type de données : si leur 

taille interdit une analyse au plus près de l’interface, les échelles de temps qu’elle implique ne 

permettent de plus pas d’accéder aux phénomènes qui peuvent s’y produire. De nouveaux outils 

expérimentaux doivent donc être mis en place. 

 

La première étape consiste en la réduction du dispositif d’étude : un réacteur millifluidique de 

dissolution va donc être créé, avec pour objectif de pouvoir observer la réaction en son sein, au plus 

près de l’interface, grâce à des techniques microscopiques (confocale ou à épifluorescence). 

L’utilisation d’un tel réacteur possède des avantages, notamment concernant la réduction de la quantité 

de matière nucléaire engagée, de même que celle du volume de déchets produits. Le fait de réaliser les 

études en volume réduit autorise l’accès à des temps de résidence plus faibles et rend donc possible 

l’observation de phénomènes rapides. 

 

La seconde étape consiste en la mise au point de techniques analytiques visant à mesurer les 

concentrations en acide nitrique d’une part, et en acide nitreux d’autre part, au plus près de l’interface.  

Des sondes fluorescentes sélectives des espèces d’intérêt qui ont été choisies dans ce but.  Ces 

techniques étant très novatrices, il est préférable de s’affranchir des contraintes du travail en zone 

nucléarisée pour les mettre au point, et donc de mettre à profit l’utilisation d’un simulant non 

radioactif. Il est évident que la dissolution d’un tel simulant ne sera pas régie par exactement les 

mêmes mécanismes que celle du dioxyde d’uranium. Aussi, on cherchera uniquement à recréer un 

milieu propice aux études, c’est-à-dire que la dissolution du solide choisi devra conduire à la 

production à la fois d’acide nitreux et d’oxyde d’azote gazeux à l’interface réactionnelle. Le cuivre 

satisfaisant ce cahier des charges, c’est ce métal qui a été choisi pour la mise au point expérimentale 

décrite au chapitre qui suit. 
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Comme cela a été évoqué au chapitre III, il est nécessaire d’acquérir  une connaissance à la fois 

qualitative et quantitative des espèces présentes à l’interface réactionnelle. Pour réaliser cette étude, un 

dispositif millifluidique a été créé dans le but de conduire les expériences sur de très petites quantités 

de matière solide.  

Dans une première étape, afin de valider ce nouveau dispositif, des expériences de dissolutions 

nitriques de billes de cuivre vont être réalisées, testant notamment l’influence du débit d’acide nitrique 

en entrée sur les cinétiques de réaction pour valider les hypothèses émises de couplage entre cinétique 

et hydrodynamique au sein du milieu réactionnel. L’influence de la concentration en acide nitrique et 

celle de la température du milieu feront également l’objet d’expérimentations. Une étude détaillée des 

bulles de gaz et de leur comportement à l’interface réactionnelle sera enfin abordée. 

La dernière partie de ce chapitre exposera la mise en œuvre et les résultats des expériences de suivi in-

situ de l’acide nitreux et du pH.  

1. Le dispositif millifluidique 
Le dispositif millifluidique doit répondre à diverses contraintes, tant au niveau du matériau utilisé 

qu’au niveau de la conception de sa géométrie. 

1.1. Le matériau de fabrication  

Il doit être inerte chimiquement, résistant au milieu utilisé, et transparent pour permettre l’observation. 

Il ne doit pas avoir d’affinités avec les espèces chimiques entrant en jeu dans les réactions et avoir des 

propriétés thermiques adaptées. 

En 2007, Laval a développé des outils microfluidiques pour l’étude des processus de cristallisation. 

Ses dispositifs expérimentaux sont réalisés à partir de polydimethylsiloxane (PDMS).  

En 2005, Mata, Fleischman et Roy ont testé la résistance du PDMS à l’acide nitrique à 69,8% en 

masse pendant 10h, et en concluent à des modifications minimales de sa microstructure. C’est donc le 

PDMS Sylgard® 184 de Dow Corning Corporation qui sera utilisé pour nos essais. 

1.2. La conception de la cellule millifluidique  

Les volumes morts liés aux connectiques et aux tubes utilisés perturbent l’écoulement  et donc 

risquent de modifier l’observation des cinétiques de réaction. Ils doivent par conséquent être évités au 

maximum : le réacteur et ses connectiques d’entrée et de sortie doivent être soigneusement profilés. 

Une étude numérique de distribution des temps de séjour (DTS, paragraphe Erreur ! Source du 

renvoi introuvable.) permet de mieux visualiser et caractériser l’écoulement au sein du réacteur.  

En 1975, dans le cadre d’études galéniques, Shah et Nelson ont réalisé un dispositif millifluidique 

dans le but d’établir un nouveau modèle de dissolution, avec prise en compte de la diffusion et de la 
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convection sur les cinétiques de réaction. Le liquide (de l’eau distillée) est en écoulement laminaire sur 

la surface du solide (alkyl-p-aminobenzoates ou vitamine B10). Les solutions résultantes sont 

analysées par spectrophotométrie et le dispositif est représenté sur la Figure 43 : 

 

Figure 43 : Schéma de la cellule de dissolution de Shah et Nelson (1975) 

 

Deux parois de Plexiglas sont rendues solidaires par un système de vis et d’écrous. L’étanchéité est 

assurée grâce à de la graisse de silicone aux points de contacts entre les deux parois. Un moule est 

disposé à l’intérieur des canaux, de manière coplanaire par rapport à la face inférieure et le solide est 

disposé dans un socle situé à l’intérieur des canaux. Ce socle permet également de modifier 

l’orientation du solide par rapport à l’écoulement (perpendiculaire ou parallèle) et donc d’étudier 

l’influence de ces conditions d’écoulement sur la dissolution.  

Si la forme du réacteur est intéressante et permet un écoulement homogène autour du solide, il existe 

cependant des points anguleux, qui favorisent la création de volumes morts au sein de l’écoulement. 

Ces zones devront être, de préférence, arrondies. De même, l’observation d’un profil du solide est 

impossible dans cette configuration. 

Le schéma finalement retenu pour la cellule millifluidique de l’étude a été en partie inspiré de cet 

exemple de la littérature et est présenté sur la Figure 44.  
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Figure 44 : Schéma du dispositif millifluidique réalisé 
 

La sortie a un rayon deux fois plus important que celui de l’entrée, de manière à favoriser au 

maximum l’évacuation du fluide en évitant une augmentation importante de la pression à l’intérieur du 

dispositif. Le volume du réacteur est d’environ 0,5 mL.  

La cuve de dissolution est capotée par une lamelle de quartz (représentée en pointillés) de sorte à 

pouvoir réaliser des observations in situ dans le réacteur par des techniques de fluorescence, sans être 

gêné par la fluorescence du support. 

1.3. Le solide et son maintien 

Dans le cadre des travaux de thèse, la géométrie sphérique, possédant un centre de symétrie, semble 

être intéressante pour la modélisation. Cette géométrie permet par ailleurs d’observer sur le profil du 

solide. Elle est de plus facilement disponible dans le cas du cuivre (et du dioxyde d’uranium), qui peut 

se trouver dans le commerce sous forme de billes. Ce sont donc des billes de cuivre qui seront 

dissoutes en milieu nitrique. 

Le support du solide est une tige métallique, creuse, usinée à son extrémité pour fixer la bille. Une 

photographie est présentée en Figure 45: 

 

Figure 45 : Bille de cuivre sur la tige lui servant de support dans la cellule millifluidique 

Cette tige est introduite dans le canal d’entrée de sorte que la bille de cuivre est placée à l’entrée de la 

cellule de dissolution (sphère en orange sur la Figure 44). L’acide circule à l’intérieur pour arriver 

autour de la bille. 
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1.4. Caractérisation de la cellule millifluidique et de l’écoulement en son 
sein : nombre de Reynolds et étude de distribution des temps de séjour  

1.4.1. Nombre de Reynolds 

Le nombre de Reynolds a été présenté au chapitre II et permet de quantifier les conditions 

hydrodynamiques au sein d’un écoulement. Il est, en connaissant les dimensions de la cellule, possible 

d’écrire une relation entre le nombre de Reynolds et le début imposé au fluide en entrée du réacteur.  

D’une manière générale, le nombre de Reynolds est donné par : 

µ
ρ pdu..

Re=  Equation IV- 1 

Avec : 

- ρ  la masse volumique du fluide (kg/m3) ; 

- µ la viscosité du fluide (Pa.s) ; 

- dp le diamètre de l’écoulement (m) pris ici égal au diamètre de la bille; 

- u la vitesse du fluide au sein du réacteur (m/s). 

Considérons pour simplifier que ρ  et µ ne varient pas et sont égales aux masse volumique et 

viscosité respectives à 20°C et pour de l’acide nitrique à 68%. Il vient donc que  

ρ = 1400 kg/m3  

et µ  = 0,88 mPa.s 

La vitesse du fluide peut être évaluée grâce au débit imposé à l’écoulement et aux dimensions de la 

cellule millifluidique. 

Section

mLQ
smu

)min.(
).(

1
1

−
− =  

Soit d’après les valeurs données en 1.2 : 

)min.(10.5).( 141 −−− ×= mLQsmu  Equation IV- 2 

1.4.2. Caractérisation du réacteur : Etude de distribution des temps de séjour 

Intérêt et principe 

Les performances de fonctionnement d’un réacteur dépendent essentiellement de ses qualités 

hydrauliques. Le but de la détermination de la distribution des temps de séjour est la caractérisation et 

la modélisation de l’hydrodynamique du réacteur étudié.  
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En effet, dans un réacteur, le temps de séjour de chaque molécule dépend de son trajet et donc de la 

géométrie du réacteur. Il existe donc, pour l’ensemble des molécules, une distribution des temps de 

séjour, également appelée DTS (Villermaux, 1982). C’est cette DTS que nous allons chercher à 

déterminer, expérimentalement, et numériquement grâce au logiciel COMSOL®. 

La réalisation d’une étude de DTS passe par le suivi de la concentration d’un traceur en sortie du 

réacteur au cours du temps, en réponse à une injection de ce traceur en entrée du réacteur. La 

concentration du traceur mesurée à la sortie du réacteur, notée C(t), peut être normée et exprimée par 

la fonction E(t) qui représente la DTS du fluide, selon : 

∫
∞=

0
)(

)(
)(

dttC

tC
tE  Equation IV- 3 

DTS numérique 

Réaliser une étude de DTS numérique consiste à résoudre, dans une géométrie donnée, les équations 

fondamentales de la mécanique des fluides. 

On cherche donc ici à décrire le flux au sein du réacteur. Les équations régissant l’écoulement d’un 

fluide sont représentées par des énoncés mathématiques des lois de conservation de la physique : 

- La masse du fluide est conservée ; 

- Le taux de variation de la quantité de mouvement est égal à la somme des forces sur une 

particule de fluide 

- Le taux de variation de l’énergie est égal à la somme du taux d’addition de chaleur et du taux 

de travail exercé sur une particule de fluide. Le système étant ici considéré comme isolé (pas 

d’échange énergétique avec l’extérieur), cette équation ne sera pas prise en compte. 

 

Le fluide est considéré incompressible, le débit de fluide traversant le système constant, et il possède 

une seule entrée et une seule sortie. Les équations de Navier-Stokes permettent de décrire le système 

Numériquement grâce au logiciel COMSOL®, la géométrie du réacteur est recréée. Il est choisi de ne 

pas représenter le support de solide ni le solide au sein de l’écoulement (des tests ont montré que leur 

influence sur l’écoulement est très faible, alors que le temps de simulation est accru). Après dessin 

d’un maillage, l’équation de quantité de mouvement de Navier-Stokes est résolue (Versteeg, 

Malalasekera, 1995). Les propriétés physico-chimiques du fluide ainsi décrit sont celles de l’eau, et la 

vitesse (ou le débit) sont imposés en entrée de réacteur. Cette première simulation permet ainsi de 

décrire les champs de vitesse et lignes de courant en régime permanent au sein du réacteur, présentés 

en Figure 46 et Figure 47. 
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Figure 46 : champ de vitesses (à gauche) et lignes de courant (à droite) à l’état initial à 2 mL/min 

 

Figure 47 : champ de vitesses (à gauche) et lignes de courant (à droite) à l’état initial à 5 mL/min 

Ces données hydrodynamiques correspondant au régime permanent étant enregistrées, il est alors 

possible de superposer à l’écoulement du fluide (en régime permanent), l’évolution transitoire d’un 

traceur quelconque en fonction du temps. On choisit alors numériquement de simuler une fonction 

s’apparentant à un Dirac en entrée de réacteur (C=C0 e
-(10*t-3)^2). L’écoulement de ce traceur est résolu 

selon les équations de convection et diffusion en régime transitoire, les données de la vitesse du fluide 

étant celles correspondant au régime permanent. Enfin, l’observation de l’évolution de la 

concentration en sortie permet d’obtenir des DTS numériques. Ces DTS numériques seront comparées 

aux DTS expérimentales dans la partie suivante.  

DTS expérimentale 

Expérimentalement, un faible volume d’un traceur, le bleu de méthylène, est rapidement injecté dans 

un flux d’eau au débit souhaité.  

Des échantillons sont prélevés en sortie du réacteur et analysés par spectrophotométrie. Deux cas sont 

testés : le cas où on teste le réacteur et ses canalisations d’entrée, et le cas où on ne teste que les 

Mini : 0

Maxi : 0,0305 m/s

Mini : 0

Maxi : 0,08 m/s
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canalisations. La déconvolution des deux signaux ainsi mesurés permet d’obtenir la réponse 

correspondant au réacteur seul. Les expériences permettent alors de tracer la courbe donnant la DTS 

en fonction du temps. Deux débits seront testés successivement : 2 mL/min et 5 mL/min. 

Comparaisons entre les DTS numériques et expérimentales 

Les DTS numériques et expérimentales sont comparées pour deux débits d’étude. Les résultats sont 

regroupés sur la Figure 48 lorsque l’écoulement se fait à un débit de 2 mL/min et sur la Figure 49 pour 

un débit de 5 mL/min. 

 

Figure 48 : comparaison des études de DTS expérimentale et numérique à 2 mL/min 

 

 

Figure 49 : comparaison des études de DTS expérimentale et numérique à 5 mL/min 



 129

Les courbes de DTS numériques sont toutes les deux des pics assez fin, avec une traîne pour la partie 

décroissante. Cette partie est à attribuer aux courants de recirculation visible sur les figures donnant les 

lignes de courant (figures 46 et 47 respectivement).  

Les courbes numériques et expérimentales sont assez différentes en termes de temps, mais présentent 

toutefois les mêmes allures. La courbe de la DTS expérimentale est notamment plus « étalée » que 

celle de la DTS numérique pour les deux débits d’étude. Cela peut être expliqué par deux faits 

expérimentaux : 

- La densité du bleu de méthylène est plus forte que celle de l’eau, et il a tendance à se déposer 

en fond de cellule, pour n’en être évacué que très lentement : il y a formation de courants de 

convection naturelle transitoires. Des volumes morts tels que ceux décrits sur les figures 

donnant les champs de vitesse sont également observés expérimentalement grâce à ce 

phénomène ; 

- L’injection du traceur n’est pas réellement une impulsion, une impulsion étant très difficile à 

réaliser expérimentalement, ce qui provoque un étalement du pic important sur l’échelle de 

temps. 

D’après les DTS numériques et expérimentales, on peut toutefois en bonne approximation conclure 

que le réacteur conçu est proche d’un réacteur parfaitement agité, malgré la présence de quelques 

recirculations. La bille, située à l’entrée immédiate de la cellule et au cœur du flux, semble par ailleurs 

assez éloignée de ces courants de recirculations (visibles sur les lignes de courant en Figure 46 et en 

Figure 47) 

1.5. Le montage dans son ensemble 

1.5.1. Injection 

En millifluidique, le mode d’injection est primordial : pour contrôler le temps de réaction et la 

composition du milieu réactionnel, le débit d’entrée doit être bien maîtrisé. Le pompage du fluide doit 

pour cela se faire régulièrement, sans à-coups. Le pousse-seringues « Push-Pull » de Fisher Scientific 

satisfait à ces exigences et a été choisi pour l’injection d’acide nitrique dans le dispositif 

millifluidique. 

1.5.2. Echangeur de chaleur 

Un échangeur de chaleur est par ailleurs créé de manière à thermostater la cellule de dissolution. Il 

consiste en deux tiges métalliques placées de chaque côté du réacteur. De l’eau chaude y circule à 

contre-courant par rapport à l’acide et permet d’atteindre des températures pouvant aller jusqu’à 60°C 

suivant les conditions opératoires.  
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site réactif

Pour faciliter l’atteinte de températures supérieures à 40°C, l’acide nitrique est lui-même préchauffé 

par le biais d’un échangeur de chaleur coaxial dans lequel circule de l’eau chaude à contre-courant. 

La température est mesurée en temps réel dans la cellule de dissolution par le biais d’une sonde Pt 

100. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 50 : Photographie du dispositif millifluidique et de son moule de fabrication 

Ce dispositif millifluidique sera utilisé pour l’ensemble des études. 

2. Observations préliminaires  
Des tests préliminaires sont réalisés de manière à observer les comportements en cours de dissolution. 

Une bille de cuivre (fournie par Goodfellow) de diamètre 1 mm est fixée sur la tige métallique, elle-

même introduite dans la cellule millifluidique présentée au paragraphe 1.2. De l’acide nitrique à une 

concentration de 3 mol.L-1 est introduit dans la cellule et la surface de la bille est observée à l’aide 

d’un microscope optique ou d’un microscope confocal.  

- On observe différents sites, probablement sièges de la réaction au niveau de la surface de la 

bille. Ces sites sont repérés par le dégagement gazeux qui en provient. Le débit de gaz ainsi 

produit est fonction de la vitesse de réaction et dépend de la concentration et du débit d’acide 

nitrique en entrée. Le dégagement gazeux peut être schématisé comme le montre la Figure 51 

ci-après. 

 

 

 

 

 

Figure 51 : schéma représentant les comportements des bulles de gaz autour d'une bille de 
cuivre en milieu nitrique 
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La dissolution n’est donc pas uniforme sur toute la surface de la bille métallique et on confirme bien le 

caractère simpliste du modèle de la sphère à cœur rétrécissant évoqué au chapitre I s’il est appliqué 

dans le cas de la dissolution d’une bille de cuivre en milieu nitrique. 

- La dissolution semble se faire par attaque sur des sites préférentiels, par formation de petits 

cratères au niveau de ces sites, puis élargissement et creusement de ces sites réactionnels 

jusqu’à une profondeur de l’ordre de quelques dizaines de micromètres. L’évolution de la 

surface est représentée sur la Figure 52. 

 

Figure 52 : Image en microscopie confocale - Etat de la surface d’une bille dans de l’acide 

nitrique 1M  à 25°C à (a) 35 min de dissolution, (b) 1h30 de dissolution 

 

- Les sites de dissolution préférentiels se situent à la frontière entre les zones qui apparaissent en 

gris sur la photo et les zones en noir (cuivre métal et oxyde cuivrique respectivement). En 

réalisant une observation sur le microscope inversé en grossissement (x20) comme sur la 

Figure 53, le phénomène est visible :  

 

 

 

 

 

 

Figure 53 : Localisation des bulles de gaz lors de la dissolution d'une bille de cuivre dans un 

milieu nitrique 3M. Débit d'acide nul. A gauche à un instant t, à droite à t+1s. 
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- La dissolution de la bille n’est pas totale après plusieurs heures de réaction, même dans des 

conditions relativement agressives (acide nitrique à 5M parcourant la cellule avec un débit de 

4 mL/min, à 60°C). 

Il y a par conséquent probablement passivation de la bille par l’oxyde cuivrique qui se trouve à la 

surface. En observant le diagramme de Pourbaix du cuivre, le CuO ne devrait pas exister en milieu 

nitrique à de telles concentrations. La concentration en acide doit donc être appauvrie, localement à la 

surface du cuivre.  

 

Figure 54 : diagramme de Pourbaix du cuivre, Band et al. (1985) 

Il est très probable que dans le cas du dioxyde d’uranium, ces gradients de concentrations à l’approche 

de la surface induiront également des modifications des espèces en solution et à l’interface, et ce de 

façon dépendante de la concentration du milieu réactionnel et des conditions opératoires, dont le 

nombre de Reynolds caractérisant l’écoulement. Des études de concentrations à l’interface 

réactionnelle pourront apporter les informations concernant ce phénomène et le quantifier.  

Ces quelques observations préliminaires ont permis de mieux aborder la complexité des phénomènes 

se produisant à l’interface solide-liquide au cours de la dissolution nitrique du cuivre. Il est désormais 

important d’obtenir des données plus quantitatives par la réalisation d’une étude cinétique plus 

détaillée. 

3. Etude cinétique  
La présente étude tente d’apporter des éléments de réponse sur le couplage entre hydrodynamique et 

cinétique en présence d’éventuelles espèces autocatalytiques. Une série d’essai est donc menée pour 

tester l’influence de la concentration en acide nitrique et du débit sur les cinétiques de dissolution. Elle 

permettra également de discuter de la validité du modèle proposé au chapitre 2. 

L’influence de la température est également observée, de manière à obtenir une évaluation de l’énergie 

d’activation associée à la réaction. 
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3.1. Etude de l’influence de la concentration en acide nitrique 

Si la réaction de dissolution du cuivre dans l’acide nitrique admettait un ordre simple n par rapport à 

la concentration en acide, alors elle s’exprimerait de la forme : 

[ ]n
spec HNOv 3∝  

La température de réaction et le débit d’acide nitrique en entrée de la cellule millifluidique sont fixés 

respectivement à 37°C et 2 mL/min. L’acide nitrique est quant à lui introduit dans des concentrations 

variables dans un domaine situé entre 2 et 6 mol/L. Le profil de concentration en cuivre (II) en sortie 

de la cellule est obtenu par analyse ICP-AES  sur des échantillons prélevés régulièrement. La vitesse 

spécifique de dissolution représente la vitesse de dissolution par unité de surface apparente de la bille, 

supposée sphérique. On la suppose constante d’une bille à l’autre et d’une expérience à l’autre. Elle est 

donnée par : 

( ) [ ]
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Equation IV- 4 

La Figure 55 présente l’évolution au cours du temps de la vitesse spécifique de dissolution avec 

différentes concentrations d’acide nitrique. Les comportements généraux sont comparables pour la 

plupart des expériences : on observe  tout d’abord un temps de latence, puis de mise en régime, avant 

d’atteindre des valeurs stationnaires.  

 

Figure 55 : Influence de la concentration en acide nitrique sur la vitesse spécifique de dissolution 

du cuivre. T=37°C, débit d’acide nitrique 2 mL/min soit Re=0,16. 
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Il est à noter que sous une concentration en acide nitrique de 3M, l’influence de la variation de cette 

concentration semble être minime. Or, c’est justement sous cette concentration en acide nitrique que 

l’acide nitreux est également le plus concentré (chapitre 1, paragraphe 2.5.3). Ce résultat semble en 

contradiction avec l’hypothèse avancée que l’acide nitreux favoriserait la dissolution. Or, une 

meilleure solubilité de l’acide nitreux signifie aussi un dégagement gazeux amoindri (les bulles de gaz 

se solubilisent instantanément sous forme d’acide nitreux) et donc un renouvellement de la solution 

plus petit au niveau de l’interface réactionnelle. Cela semble aller dans le sens d’un rôle des gaz 

primordial sur la dissolution d’un solide en milieu nitrique. 

La représentation log-log des résultats précédents (Figure 56) permet de déterminer n s’il existe, A 

étant une constante. vspec  est ici la vitesse spécifique de dissolution en régime permanent : 

( ) [ ]( )3loglog HNOnAvspec ⋅+=   

 

Figure 56 : représentation log-log de la vitesse spécifique de dissolution en fonction de la 

concentration en acide nitrique en entrée (à 2 mL/min soit Re=0,16). Tcellule=37°C. 

Il n’y a visiblement pas d’ordre simple par rapport à l’acide nitrique.  

3.2. Etude de l’existence ou non d’espèces autocatalytiques 

3.2.1. Etude préliminaire 

Korshunov et Gladyshev (2003) ont montré qu’au cours d’une dissolution de cuivre en milieu nitrique, 

une augmentation de l’agitation dans le milieu réactionnel conduisait à une diminution de la vitesse de 

dissolution. Ils ont alors émis l’hypothèse de la présence d’espèces autocatalytiques dans le milieu, 

principalement l’acide nitreux et les oxydes gazeux d’azote (NOx).  
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Pour avoir une estimation des effets d’éventuelles espèces autocatalytiques, une solution d’acide 

nitrique contenant des oxydes d’azote dissous a été introduite en entrée de la cellule millifluidique de 

dissolution. Cette solution est préparée en dissolvant une petite quantité de cuivre dans de l’acide 

nitrique concentré à 4,3 M en réacteur fermé agité.  

La concentration en acide nitrique étant largement supérieure à celle du cuivre ajouté (1,2 g/L = 

1,9.10-2 mol/L), elle est considérée comme constante au cours de la dissolution du cuivre. L’hypothèse 

est faite que les espèces produites sont stables et restent dans leur état en solution. La Figure 57 

représente une comparaison de l’évolution des vitesses spécifiques de dissolution en présence ou non 

de produits de dissolution dans le milieu réactionnel. 

 

Figure 57 : Influence de l'injection de produits de dissolution en milieu nitrique 4,3 M à 2 

mL/min (Re=0,16) sur la vitesse de dissolution. Tréacteur=37°C 

Il apparaît que l’injection de produit de dissolution dans le milieu réactionnel augmente très nettement 

la vitesse de la réaction de dissolution (multiplication par un facteur 3 environ lorsque le régime 

permanent est atteint). Cela traduit bien une influence des espèces produites par la réaction sur les 

cinétiques de dissolution, sans pour autant préciser quelles sont ces espèces.  

Le modèle proposé au Chapitre II mettait en relief les effets d’un couplage entre cinétique et 

hydrodynamique dans le cas où la réaction est autocatalytique, notamment par des cinétiques de 

réaction accrues malgré des nombres de Reynolds plus faibles (chapitre II, paragraphe 4.1). Il est donc 

nécessaire d’étudier l’influence du débit sur les cinétiques de réaction. 

3.2.2. Etude de l’influence du débit d’acide nitrique 

Divers essais ont été menés en faisant varier le débit d’acide nitrique en entrée de cellule millifluidique 

entre 0 et 18 mL/min. La température du réacteur est maintenue à 37°C et la concentration en acide 
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nitrique à 4,3 M. Au débit maximum étudié, la vitesse du fluide au voisinage de la bille est alors 

estimée à l’aide du modèle numérique de l’ordre de 0,05 m/s. Des analyses qualitatives et quantitatives 

ont été menées.  

 

Figure 58 : Influence du débit d'acide nitrique sur la vitesse de dissolution du cuivre à 37°C, 

[HNO 3]=4,3M.(Re=0,08.Q)  

 Le temps d’atteinte du régime permanent semble indépendant de la valeur du débit, et avoisine la 

dizaine de minutes.  La diminution du débit d’acide accroit en revanche significativement la cinétique 

de dissolution, ce qui n’est pas intuitif. Ceci montre le couplage entre cinétique de dissolution et effets 

hydrodynamiques importants. La Figure 59 regroupe l’ensemble des résultats stationnaires obtenus en 

fonction du débit. 

 

Figure 59 - Variation de la vitesse spécifique de dissolution en régime permanent en fonction du 

débit d'acide : 37°C, [HNO3]=4,3M.(Re=0,08.Q) 
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Les expériences décrites ici tendent donc à confirmer un couplage entre les effets cinétiques et 

hydrodynamiques dans le cas de la présence d’espèces autocatalytiques présentes dans le milieu 

réactionnel, ce qui est en bon accord avec le modèle proposé au chapitre II. 

3.3. Etude de l’influence de la température de réaction 

Le but est de pouvoir estimer l’énergie d’activation associée à la réaction. La cinétique de la réaction 

varie avec la température suivant la loi d’Arrhenius :  








⋅
−∝

TR

E
v a

spec exp  

Cette relation est exprimable sous la forme :  

( ) TREAv aspec ⋅⋅+=− 1log  Equation IV- 5 

Une série d’expériences a donc été effectuée pour déterminer l’influence de la température sur la 

cinétique de dissolution.  

L’acide nitrique utilisé a été injecté dans le montage à une concentration de 4,3 mol/L et un débit de 2 

mL/min. Les températures étudiées s’étendent de 20 à 50°C.  

La Figure 60 suivante présente l’évolution au cours du temps de la vitesse spécifique de dissolution à 

différentes températures. 

 

Figure 60 : Evolution temporelle de la vitesse de dissolution à différentes températures  

[HNO 3] = 4,3 M, 2 mL/min (Re=0,16). 
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Comme sur la Figure 59 - Variation de la vitesse spécifique de dissolution en régime permanent 

en fonction du débit d'acide : 37°C, [HNO3]=4,3M.(Re=0,08.Q) dans le paragraphe précédent, la 

position relative des différentes courbes montre une accélération de la dissolution avec l’augmentation 

de la température  

En représentant sur une courbe la relation ( ) )1(log TRfvspec ⋅=− , il devient possible, d’après l’

( ) TREAv aspec ⋅⋅+=− 1log  Equation IV- 5, de retrouver l’énergie d’activation de la 

réaction de dissolution du cuivre en milieu nitrique. 

 

Figure 61 - Loi d'Arrhenius : [HNO 3] = 4,3 M, 2 mL/min (Re=0,16) 

La pente de la droite donne l’énergie d’activation de la réaction d’oxydation du cuivre en milieu 

nitrique, à savoir environ 37 kJ/mol, valeur du même ordre de grandeur que celle trouvée par Demir, 

et Ozmetin en 2004, proche de 41 kJ/mol (valeur toutefois obtenue dans des conditions expérimentales 

différentes). 

4. Etude des gaz  
Il a été vu aux paragraphes 5.2 du chapitre III que la dissolution nitrique d’un métal (Cu) ou d’un 

oxyde (UO2) conduisait à la formation de gaz (oxydes d’azote NO et NO2 principalement, chapitre 1, 

paragraphe 4.2.6). Dans le cas du cuivre,  la formation de bulles est observée au microscope, au niveau 

de l’interface réactionnelle (paragraphe 2). Les bulles suivent au niveau de chaque site de production 
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des étapes de nucléation, croissance et mouillage/adhésion sur la surface, auxquelles succède leur 

détachement de cette surface.  

Une partie des gaz de dissolution peut se recombiner pour former de l’acide nitreux en solution, ce qui 

influencerait la cinétique de réaction. Au niveau de l’interface et selon la capacité de mouillage, un 

écrantage de la surface du solide est suivi d’une limitation des phénomènes de transport et d’une 

possible rétention d’espèces catalytiques. En revanche, le détachement des bulles perturbe fortement la 

couche limite de diffusion et conduira probablement à une amplification du transport de matière par 

convection à l’endroit du détachement. 

Il est donc nécessaire d’étudier leur création, leur croissance et leur détachement plus en détail, de 

sorte à mieux pouvoir appréhender leur influence. Peu de données quantitatives sont actuellement 

disponibles dans la littérature. L’objectif est ici de tirer des enseignements sur les comportements des 

bulles de gaz à l’interface et sur leur impact sur les phénomènes superficiels et de transport, ce qui est 

probablement essentiel à la compréhension des processus mis en jeu dans la réaction de dissolution et 

à l’établissement d’un modèle de comportement global de la dissolution. 

4.1. Théorie 

Création des bulles 

Les bulles sont  créées par la sursaturation du liquide en gaz, qui résulte d’une réaction chimique de 

conversion de l’acide nitreux selon plusieurs réactions décrites au chapitre I (paragraphe 2.5.3).  

Les similitudes avec le cas de l’ébullition sont importantes, avec dans ce dernier cas une formation de 

bulles provoquées par une augmentation de la température. L’ébullition par nucléation sur une surface 

servant au transfert de chaleur modifie très fortement ces transferts. La littérature sur ce sujet est très 

vaste et fait encore l’objet de recherches, tant elle concerne de nombreuses applications industrielles.  

Par analogie aux transferts de chaleur, la formation de gaz à la surface de dissolution modifie 

également les transferts de matière. Il est alors tentant de s’inspirer des tendances et modèles mis au 

point pour les transferts de chaleur sous régime d’ébullition. 

Cependant, quelques différences de taille font que cette analogie n’est pas totalement pertinente. Ces 

différences peuvent se résumer au fait que, quelques soient les particularités des différents modèles 

proposés dans le cas de l’ébullition, le comportement temporel du rayon de la bulle est proportionnel à

t , alors que nos études montrent plutôt un comportement en 3 t (Figure 70). Cette différence de 

comportement peut avoir pour origine des différences notables sur la structure de la surface de 

nucléation. Alors que la nucléation des gaz d’ébullition provient de failles issues de rugosités de la 

surface (modèle majoritaire), dans le cas de la dissolution, les bulles proviennent essentiellement, 

selon les hypothèses retenues, de failles en évolution se situant au niveau de la surface (provenant de 

défauts du solide ou d’initiations préalables de  la dissolution). Dans ce cas, les bulles de dissolution 
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ne seraient pas alimentées depuis une couche limite de solution au-dessus du liquide, comme dans le 

cas des bulles d’ébullition (Figure 62). 

 

Figure 62 : comparaison entre les modes d’alimentation de bulles de gaz dans le cas de 
l’ébullition et de la production de gaz lors d’une dissolution en milieu nitrique 

 

Il faut également ajouter que les cinétiques de croissance de bulles d’ébullition sont nettement plus 

rapides, de l’ordre du mm3/s, à comparer à des vitesses de l’ordre de 10-4 mm3/s dans le cas de nos 

études de croissance de bulles de gaz de dissolution. Cependant, pour des débits de solution faibles, et 

lorsque la croissance est soutenue et en l’absence d’un réseau de failles en sous-surface, il est probable 

que le modèle de croissance issu de l’ébullition puisse convenir. 

Les processus mis en jeu sont nombreux et complexes car ils font intervenir des notions à la fois de 

transfert de masse et de chaleur, de force chimique de sursaturation et de nucléation, puis, dans la zone 

de croissance, de diffusion et de transfert dans des géométries complexes liées à la forme des bulles en 

interaction avec le support solide et aux tensions de surface.  

Dans le cadre de cette thèse, les bulles seront supposées sphériques. Pour plus de précision, le modèle 

devrait tenir compte de l’évolution de la géométrie des bulles, mais ce point ne sera pas abordé ici. Il 

apparaît également difficile de prendre en compte l’ensemble des effets abordés, nombreux et la 

plupart du temps inaccessibles. Il est toutefois d’intérêt d’étudier quelques-unes des étapes plus en 

détails ; les dégagements gazeux étant très certainement très influents lors de la dissolution rapide du 

dioxyde d’uranium en milieu nitrique. Rappelons que le volume gazeux représente, si la 

décomposition de l’acide nitreux est quantitative, environ 600 fois le volume du solide dissous 

(chapitre 1, paragraphe 4.2.6). 

Croissance des Bulles 

La plupart des théories de croissance de bulles prédisent des lois d’échelle de type 	��� � �. ��, avec  

	a et 	b des constantes. En 1959, Scriven trouve une loi parabolique avec  b � 0,5 pour décrire la 

croissance de bulles depuis un milieu infini, sursaturé de façon homogène. La bibliographie (Chien et  
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Webb, 1998 et Fuchs, Kern et Stephan, 2006) confirme globalement cette loi parabolique dans ces 

conditions, quelle que soit la méthode utilisée pour obtenir la sursaturation (thermique  ou chimique.) 

Cette loi parabolique fait intervenir la diffusion massique depuis un milieu homogène dans des 

conditions isothermes, en présence ou non de parois. 

Dans le cas de la dissolution du cuivre en milieu nitrique, la nucléation et la croissance des bulles 

pourraient effectivement venir de la sursaturation gazeuse dans les couches limites à l’interface solide-

liquide. La croissance pourrait donc être limitée par le transfert de matière du liquide vers les bulles de 

gaz en croissance (Figure 63). 

 

Figure 63 : schéma d’une bulle en croissance à la paroi d’un solide 

Si la loi de croissance expérimentalement obtenue n’est pas être parabolique mais plutôt du type 

	RB � a. t
1
3. Il apparaît que la croissance des bulles n’est probablement pas limitée par la diffusion 

massique depuis une solution homogène. 

Le mode de croissance est alors très probablement celui dit « d’injection », présupposant l’existence 

d’un orifice à partir duquel se forme la bulle de gaz (Figure 64). 

Selon Duhar (2003) deux paramètres permettent de classer les régimes de bullage en mode d’injection. 

Il s’agit du débit de gaz et du volume de la chambre de gaz en amont de l’orifice. 

 

Figure 64: Schéma du mode dit "d'injection"  

 

Dans le cas présent, les effets d’inertie du liquide déplacé par l’injection sont négligeables, le bullage 

est alors en régime quasi-statique (Duhar). C’est donc le volume de la chambre amont qui détermine le 
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régime de croissance, modulée par l’activité chimique (donnée en mol/s)  qui produit le gaz jusqu’à la 

sursaturation à un endroit donné de la solution. 

Si le volume de la chambre est très petit devant celui de la bulle, le volume de la bulle reflète 

directement l’activité chimique de production du site. Si le volume de cette chambre est du même 

ordre ou plus grand que celui de la bulle, c’est la pression dans la chambre qui détermine la croissance 

de la bulle et dans ce cas la croissance de la bulle ne peut être reliée directement à l’activité du site. 

Un modèle qui apparaît comme le plus représentatif, selon les moyens d’investigation et les résultats 

de croissance des bulles est donc le suivant : 

- Production de gaz à un débit constant pour un site de production donné ; 

- Production d’une bulle selon le mode d’injection, qui présuppose l’existence d’une chambre de gaz 

en amont d’un orifice. Cette chambre de gaz, au regard des premières observations faites, pourrait 

correspondre aux défauts de fabrication du solide sur lesquels la réaction serait initiée, ou à des failles 

créées au cours de la dissolution; 

- Alimentation continue de la chambre à débit molaire constant. 

Ce modèle est décrit par la Figure 65 : 

 

Figure 65 : Le modèle de croissance de bulle proposé 

 

Avec ce modèle, le rayon de nucléation des bulles est indépendant de la sursaturation chimique et 

devient un paramètre lié à la géométrie. Le rayon de nucléation est supérieur à celui de l’orifice et 

dépend du volume de la chambre à condition qu’il soit suffisamment grand. 

Soient :  

- p0 la pression du liquide environnant (la pression atmosphérique) ; 

- p1, V1 la pression et le volume de la chambre 

-  et r respectivement le rayon de la bulle considérée sphérique et celui de 

l’orifice 

- σ la tension superficielle 
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- pB, VB la pression et le volume de la bulle 

-  le nombre de moles de gaz dans la bulle 

Sous l’hypothèse d’un régime quasi-statique, p1=pB et R>>r 

D’après la loi de Laplace, !" � !� + �$
%&

 

D’où, d’après la loi des gaz parfaits, '!� + �$
%&
( �)" + )�� � *�	+ 

A l’instant t=0, la chambre est à la pression p0 et !�)" � *�	+ 

Soit  ∆* � *� − *� l’apport molaire depuis l’instant t=0, il vient alors 

!�)�.
20
	�

)" +
20
	�

)� � ∆*	+ 

Si la bulle est sphérique, il vient )� � 1
23	�

2  

D’où l’équation  
1
23	�

2!�. 45
2 0	�� + 20 67

%&
� ∆*	+ � 8�	+ Equation IV- 6 

Cette relation conduit à un faisceau de courbes : 

 

Figure 66 : existence d’un rayon de bulle critique 

 

Avec 	�,� le rayon critique de la bulle à partir duquel elle n’est pas viable (avec 	�,� > : ). Il vient : 

	� = 	�,� ⇔
�%&

�<
= 0⇔ 	43	�,�

� !�.
">5

2
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Pistes expérimentales à explorer : 

Il s’agit alors d’observer la croissance des bulles sur une zone donnée de la surface du solide, afin 

d’obtenir des données à la fois sur : 

- le rayon minimal de formation de bulles sur cette surface ; 

- l’évolution de ce rayon minimal de formation de bulles en fonction de 

l’avancée de la dissolution. Il serait alors possible expérimentalement de 

déterminer V1 et son évolution.  

- L’évolution du rayon des bulles en fonction du temps pour obtenir des 

données concernant les paramètres   et   entrant en jeu dans une loi de 

type 	RC(t) = a. tD 

Détachement des bulles 

Le détachement des bulles de gaz depuis une surface vers une solution liquide a fait l’objet d’études 

notamment dans le domaine des échangeurs de chaleur. D’après Duhar (2003), l’ensemble des forces 

agissant sur une bulle positionnée sur une surface solide, elle-même plongée dans un liquide soumis à 

un flux hydrodynamique est composé : 

- Des forces de traînée visqueuse 

- De la force d’Archimède 

- Des forces de masse ajoutée ou d’inertie 

- Des forces capillaires. 

Chacune de ces forces peut être exprimée grâce à la théorie ou des expressions empiriques. Ces 

expressions ne sont cependant, en général, valables que pour des nombres de Reynolds extrêmes 

(Re<<1 ou Re>>1). Ainsi, dans le cas présent, ou la bulle de gaz croit sur la surface du solide, le 

nombre de Reynolds est variable et prend une valeur médiane, ne rejoignant pas les extrêmes évoqués 

précédemment. Il est donc très difficile d’établir un modèle des différentes forces agissant sur une 

bulle en croissance sur une paroi pour arriver à prédire son détachement. Ce point est d’autant plus 

dommageable que le détachement d’une bulle pourrait induire des changements importants sur la 

production d’un site. 

 

Quelques hypothèses sont alors proposées pour simplifier et mieux appréhender le problème : 

Il convient, pour les établir, de réaliser une estimation préalable du nombre de Reynolds de bulle 

maximal : Pour un débit de 10 mL/min, la vitesse du liquide est d’environ 0,5 cm/s au sein du réacteur. 

Le diamètre de détachement se situe autour de 100 µm, soit : 

	EFGH =
IJ�Kè�:E	IE	M�	
NMME	O	PJ�EQQE	IN	AMNJIE

PJQRSQJ�é	RJ*éK��JUNE
= 0.5 
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Aucune expression simple de l’ensemble des forces n’existe pour les valeurs de Re alors mises en jeu. 

Les hypothèses simplificatrices retenues sont les suivantes : 

H1 : Re<<1 

H2 : La vitesse de croissance des bulles est faible devant celle du fluide.  

D’après Duhar, il vient alors que : 

- Les forces d’Archimède sont négligeables 

- Ainsi,  pour les faibles nombres de Reynolds, la force de masse ajoutée -qui 

représente la différence d’inertie entre une bulle de gaz et le liquide environnant 

lors d’une accélération de la croissance de bulle-  est considérée comme nulle ; de 

même la portance est considérée comme nulle. 

Deux forces importantes agissent alors sur la bulle attachée à la paroi du solide au sein de 

l’écoulement : 

  

Figure 67 : Schéma d'une bulle sur une paroi 

- La force capillaire : d’après Klausner (1993) et Duhar (2003), elle 

s’exprime selon : 

Avec 	α W β   (valable à tout moment sinon la bulle se détacherait) ,  

Y�ZZZZ[ = −1,25.2. :. 0. 3�\-]�

32-�\-]�2
�sin ∝ # sin ]�EOZZZ[ - 2. :. 0.

3

�\-]�
�cos ]-	cos \�EdZZZ[  

- La traînée visqueuse exprimée selon Duhar par : 

YeZZZZ[ �
""

�
. 3. fg . 	�. hZZ[ -

5

�
.
""

4
. fg . 	�

� . ij . EHZZZZ[   avec  ij �
�||lZZ[||

�m
	  le taux de cisaillement. 

 

En considérant  hZZ[ � 	� . ij . EHZZZZ[,  il vient  YeZZZZ[ � �. 	�
� . ij   avec k une constante. 
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La composante EOZZZ[ de la force capillaire, qui exprime la dissymétrie de la bulle posée sur le solide 

s’oppose donc à la traînée visqueuse, exprimée uniquement selon cette composante. 

 

Prévision de l’instant de détachement 

Selon H1 et H2, c’est la traînée visqueuse qui serait responsable du détachement des bulles, la force 

d’opposition étant la force capillaire. Le détachement se produit lorsque la valeur de la composante   

est nulle : 

�. 	�
� . ij = 1,25.2. :. 0.

3(\ − ])

3� − (\ − ])�
(sin ∝ + sin]) 

 

Au seuil de détachement, on en déduit alors la relation : 

.

2
det,

γ

Α=BR ,  A constante.   Equation IV- 7 

Avec les conditions aux limites  : z=0 à la surface du solide 

z=δ en haut de la couche-limite (avec δ l’épaisseur de la 

couche limite), 

Il vient 
δ
u

dz

Ud
=

r

 et donc 
u

R détB
1

,

Α
=  avec A1 une constante.  

On a par ailleurs la relation de l’équation IV-2, ce qui amène à une relation entre le rayon de 

détachement de la bulle et le débit : 

Q
R détB

2
,

Α
=  Equation IV- 8 

Une augmentation du débit conduit à une augmentation de la force de traînée et donc à une diminution 

du rayon de détachement de la bulle.  

On en conclut que : 

- Toute réduction du rayon de détachement, à conditions hydrodynamiques 

constantes, nécessite forcément, selon les hypothèses posées, la diminution du 

produit . L’évolution de ces paramètres au cours de la dissolution nitrique du 

cuivre comme du dioxyde d’uranium n’est pas encore établie. 

- Lorsque  est constante, un rayon de cavité petit induit un rayon de détachement 

faible des bulles, et donc probablement des temps d’inactivité (ou de faible 

activité) importants.  Il est donc pressenti que la production de gaz peut être 
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interrompue par des temps de pause, ce qu’il sera intéressant de vérifier 

expérimentalement. 

Bilan sur les expériences à réaliser pour valider ou invalider les propositions faites : 

Il s’agit d’observer la nucléation, la croissance et le détachement des bulles sur une zone donnée de la 

surface du solide, notamment : 

- L’activité des zones de production de gaz et ses éventuels temps de pause ; 

- L’influence de la concentration en acide nitrique (la croissance des bulles ne 

devrait pas dépendre, selon les hypothèses posées, de cette concentration) ; 

- L’influence du débit d’acide nitrique (la croissance des bulles devrait dépendre de 

ce débit) ; 

- Le débit volumique de gaz lors de la croissance d’une bulle devrait être constant 

au cours du temps. 

4.2. Partie expérimentale 

Méthode suivie 

La dissolution d’une bille de cuivre est réalisée dans le dispositif millifluidique. Une observation de 

l’interface gaz-solide en cours de réaction avec le microscope confocal permet de pouvoir quantifier 

les sites de formation de bulles évoqués au paragraphe (2) sur une zone de la surface de solide donnée. 

Plusieurs caractéristiques liées à ces sites nous permettent de décrire le comportement des bulles de 

gaz : 

- L’évolution du nombre de sites réactionnels visibles sur une zone délimitée à la surface du 

solide ; 

- L’évolution de l’activité de chaque site au cours du temps ; son débit lorsque le site est 

productif (par le biais de l’évolution des diamètres de bulles ainsi produites), et la 

fréquence de ses périodes d’activité ; 

Ces caractéristiques sont suivies au cours du temps dans des conditions dynamiques contrôlées et pour 

divers débits d’entrée d’acide et plusieurs concentrations d’acide en entrée. 

Chaque expérience  est réalisée de la manière suivante : 

• Une bille de cuivre neuve est placée sur la tige support au sein de la cellule 

millifluidique, après avoir été rincée abondamment à l’eau. La sortie de la 

cellule est reliée à une fiole poubelle, et son entrée à une seringue, remplie 

d’acide nitrique concentré, et  placée sur un pousse-seringue dans le but de 

contrôler le débit d’alimentation en acide nitrique.  
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• Au temps t=0, on injecte l’acide nitrique dans la cellule en évitant au mieux la 

présence de bulles dans celle-ci, et on place la cellule sur le microscope. Dans 

le cas où le débit d’alimentation en acide nitrique n’est pas nul, le pousse-

seringue est mis en marche. Le microscope est ensuite réglé pour observer 

toujours la même zone de la bille de cuivre dans les meilleures conditions. 

• Ensuite au temps t=5 minutes (temps nécessaire aux différents préparatifs et 

réglages), l’acquisition vidéo est lancée et les observations enregistrées 

pendant environ 20 minutes. Les films obtenus sont en réalité des 

reconstitutions numériques et un enchaînement d’image prises toutes les 0,5 

secondes. 

• Enfin au temps t=20 minutes, l’acquisition vidéo ainsi que les différents 

appareillages sont stoppés, la cellule millifluidique est vidée et rincée et on 

récupère la bille de cuivre utilisée.  

De cette manière, des films d’une quinzaine de minutes sont obtenus, avec des conditions opératoires 

variables.  

Il est possible de traiter les films obtenus image par image grâce au logiciel fourni par le constructeur 

sur l’ordinateur associé au microscope confocal.  

Remarque : les expériences concernant les hautes températures et les fortes concentrations sont 

difficiles à exploiter car la production de bulles est abondante et rapide, et fait obstacle à une bonne 

observation. 
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Observations générales 

Le schéma suivant décrit par ailleurs les observations qui peuvent être faites de manière générale : 
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Figure 68 : Schéma du comportement général des bulles de gaz sur un site de production 

 

Création de bulles 

Un carré de 400 µm de côté est observé à la surface du cuivre en cours de dissolution. Un comptage du 

nombre de sites de production de gaz est alors réalisé au cours du temps et dans différentes conditions 

expérimentales. L’évolution du nombre total de sites de production est observée parallèlement à 

l’évolution du nombre de sites actifs uniquement. Les influences de deux paramètres sont étudiées : 

- La concentration d’acide nitrique ;  

- Le débit d’acide nitrique. 

Deux premières  observations 

La création de bulles se fait sur des sites ponctuels présents à la surface du solide. Ces sites peuvent 

être actifs, puis marquer une pause dans leur production de gaz, ce qui semble aller dans le sens d’un 

rayon de cavité petit (Figure 65).  

Les bulles de gaz semblent se former quasi exclusivement à des zones frontières entre le cuivre métal 

et le cuivre oxyde. Ce phénomène est visible en réalisant une observation sur le microscope inversé en 

grossissement (x20) comme sur la Figure 69. 

 

Figure 69 : Localisation des bulles de gaz lors de la dissolution d'une bille de cuivre dans un 
milieu nitrique 3M. Débit d'acide nul. 
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Il est par ailleurs très difficile de tirer des conclusions sur le rayon minimal de formation des bulles et 

son évolution en fonction des conditions expérimentales. En effet, les valeurs minimales de rayons de 

bulles observées expérimentalement correspondent dans chaque cas au premier rayon visible à la 

résolution des images, et se situent vers 5 µm environ.  

Influence de la concentration en acide nitrique 

L’expérience est réalisée à débit constant et fixé à 2 mL/min, à une température de 25°C. Les résultats 

sont regroupés sur la Figure 70 : 

 

Figure 70 : Evolution du nombre total de sites de production de gaz et du nombre de sites actifs 

uniquement, en fonction de la concentration d'acide nitrique. T=25°C, Q=2mL/min. 

Le nombre total de sites de production de gaz et le nombre de sites actifs augmentent d’autant plus 

rapidement que la concentration en acide nitrique dans le milieu réactionnel augmente. Cette évolution 

va dans le même sens que celle de la vitesse de dissolution en fonction de la concentration en acide 

nitrique. 

Plus la concentration est forte, plus le nombre de sites actifs se rapproche du nombre de sites totaux, ce 

qui signifie que les sites de réaction sont créés très vite, et restent actifs au cours du temps. A plus 

faibles concentrations (2M, 3M par exemple), il semble y avoir de manière préférentielle une 

augmentation du nombre de nouveaux sites, avec extinctions des anciens au fur et à mesure.  

Influence du débit d’acide nitrique 

L’expérience est réalisée à concentration constante et fixée à 3M, à une température de 25°C. Les 

résultats sont regroupés sur la Figure 71 : 
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Figure 71 : Evolution du nombre total de sites de production de gaz et du nombre de sites actifs 

uniquement, en fonction du débit d'acide nitrique. T=25°C, C=3M. 

Le nombre de sites total augmente de moins en moins vite au fur et à mesure que le débit d’acide 

nitrique augmente.  Cette tendance générale se retrouve en ce qui concerne l’évolution du nombre de 

sites actifs en fonction du temps. Il est cependant à noter que, pour les faibles débits (ici 0 mL/min et 2 

mL/min), le nombre de sites actifs n’évolue que très peu au cours du temps. 

Il est possible d’obtenir une estimation du nombre moyen de nouveaux sites par seconde. Pour cela, 

les courbes de la figure précédente sont approximées par des droites à l’état initial et à l’état final, et 

on calcule alors la différence entre le nombre de sites total par seconde et le nombre de sites actifs par 

seconde. 

 

Figure 72 : Différence entre les pentes des évolutions du nombre de sites total et le nombre de 
sites actifs 
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Plus le débit augmente, moins on forme de nouveaux sites de réaction. Cela pourrait être rapproché, à 

fort débit, du fait que les espèces autocatalytiques sont rejetées rapidement hors de la couche-limite 

(dont l’épaisseur diminue avec le débit), ce qui est susceptible de diminuer leur concentration près de 

l’interface et rend plus difficile la formation de nouveaux sites réactionnels à la surface du solide. 

Si cette observation est mise en parallèle avec l’évolution de la vitesse de dissolution en fonction du 

débit en Figure 58, il vient que l’impact important du débit d’acide nitrique sur la dissolution ne se fait 

pas sur la création de nouveau site, mais plutôt sur l’activité de chacun des sites de production de gaz 

mis en jeu. Cette hypothèse est à vérifier lors des études de croissance de bulles. 

Observation générale : quelle est le mode de croissance ? 

La croissance d’une bulle est observée sur un site de production de gaz lors d’une dissolution de 

cuivre en milieu nitrique de concentration 3M circulant à 2 mL/min et à une température de 25°C. 

L’évolution du rayon est présentée Figure 73. 

 

Figure 73 : Evolution d’une bulle sur un site de production de gaz lors d’une dissolution nitrique 

de cuivre. Q = 2 mL/min, [HNO3]=3M et T=25°C. 

La loi de croissance des bulles semble donc être du type 	(�) = �. �� avec 
3

1=b  préférentiellement 

à b=0,5. D’après le paragraphe 139, il semblerait que les bulles soient  donc formées suivant le mode 

d’injection exposé précédemment. Il en découlerait alors plusieurs tendances : 

- la croissance des bulles devrait se faire à débit constant ; 
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- la croissance des bulles devrait être indépendante de la concentration en acide nitrique 

dans la solution ; 

- la croissance des bulles devrait dépendre du débit d’acide nitrique imposé.  

L’influence de la concentration en acide nitrique ainsi que celle du débit d’acide nitrique sur la 

croissance des bulles sont alors observées. 

Influence de la concentration en acide nitrique 

C’est ici l’indépendance de la croissance des bulles en fonction de la concentration en acide nitrique 

qui est testée. Expérimentalement, deux cas sont à distinguer : celui où le débit d’acide nitrique imposé 

est nul, et celui où il ne l’est pas. 

Cas du débit d’acide nul 

La dissolution est réalisée à débit d’acide nul et à 25°C. Trois concentrations en acide nitrique sont 

testées et les résultats sont regroupés sur la Figure 74: 

 

Figure 74 : Influence de la concentration d’acide nitrique sur la croissance des bulles de gaz. 
Débit d'acide nul, T=25°C. 

 

Aucune tendance nette ne se dégage, et la courbe peut difficilement être rapprochée à une droite. Cet 

écart à ce qui était attendu peut être expliqué par les perturbations hydrodynamiques dues aux 

mouvements des bulles à la surface du solide. Cela pourra être vérifié lors des études de suivi in-situ 

des concentration développées par la suite.  
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Cas du débit d’acide non nul 

L’expérience est réalisée à un débit constant et fixée à 2 mL/min, à une température de 25°C. Les 

résultats sont regroupés sur la Figure 75 : 

 

Figure 75 : Influence de la concentration d’acide nitrique sur la croissance des bulles de gaz. Q= 
2 mL/min, T=25°C 

 

A ce débit, la croissance des bulles est quasiment indépendante de la concentration et peut être 

représentée en bonne approximation par une relation du type 3

1

0 ).(9,15 ttR −= . 

Le débit volumique de production de gaz est donc constant et indépendant de la concentration en acide 

nitrique dans des conditions hydrodynamiques données. Il en découle que plusieurs bulles issues d’un 

même site de production de gaz suivent donc la même courbe de croissance. Un exemple est donné en 

Figure 76: 

 

Figure 76 : Evolution du rayon des bulles produites par un même site réactionnel. Q=2mL/min, 
C=3M, T=25°C 
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Influence du débit d’acide nitrique 

L’expérience est réalisée à une concentration constante et fixée à 3 mL/min, à une température de 

25°C. Les résultats sont regroupés sur la Figure 77 : 

 

Figure 77 : Croissance des bulles de gaz en fonction du débit d'acide nitrique. C=3M, T=25°C. 
En médaillon : pente des droites de croissance en fonction du débit. 

 

Les variations de taille des bulles en fonction de t1/3 sont des droites de pentes décroissantes lorsque le 

débit d’acide nitrique augmente. Ces droites sont modélisées en ne prenant pas en compte le temps 

origine de  la création des bulles (lorsque 00 =− tt ), cette origine des temps étant relativement 

imprécise et ne correspondant qu’au moment où on détecte la bulle à l’œil. On remarque ici bien que 

la croissance des bulles se fait à débit volumique constant.  

La première bulle formée sur un site de réaction n’est à chaque fois pas prise en compte car elle suit 

souvent une loi de croissance un peu différente, souvent plus lente. Ce constat est probablement dû au 

fait que le régime permanent n’est pas atteint, le catalyseur étant encore absent ou en quantité 

insuffisante, avec peut-être une réaction chimique mise en jeu différente. Ce type d’information 

pourrait être apporté par un suivi in-situ des espèces en présence à l’interface solide-liquide. 

On comprend ici mieux les comportements des bulles à débit d’acide nitrique nul (Figure 74) : 

localement, le départ d’une bulle de gaz à la surface induit de fortes perturbations hydrodynamiques, et 

la croissance des bulles est ainsi très sensible aux variations hydrodynamiques dans la solution. 

L’activité d’un site réactionnel dépend donc très fortement des conditions de débit imposées au fluide, 

mais pas de la concentration en acide nitrique environnante. Les sites de production de gaz ne reflètent 

donc pas l’apport de matière depuis la solution mais plutôt depuis le solide et probablement des failles 

et crevasses présentes à sa surface. 
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Après s’être développées à la paroi du solide, les bulles de gaz s’en détachent et il convient d’étudier 

l’évolution du rayon de détachement en fonction des conditions expérimentales. 

Détachement des bulles 

Observations générales 

Le détachement d’une bulle de gaz conduit fréquemment à la formation d’autres bulles de gaz sur des 

sites très proches du premier comme sur la suite de photographies en Figure 78.  

 

 

 

Figure 78 : Renouvellement de bulles de gaz sur un site réactionnel après détachement de bulles. 

Acide nitrique 3M, T=25°C, Q=5mL/min. 

 

Le rayon de détachement sur un même site diminue en fonction du temps pour atteindre une valeur 

constante. Dans le cas de la  Figure 79 où la concentration en acide nitrique vaut 3M, Q=2 mL/min et 

T=25°C, la valeur atteinte par le rayon de détachement en régime permanent se situe autour de 27 µm. 
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Figure 79 : Evolution du rayon de détachement sur un site de production de gaz en fonction du 

temps. C=3M, Q=2mL/min, T=25°C. 

 

Ce comportement général sur un site de dissolution et au cours du temps est retrouvé quelles que 

soient les conditions expérimentales. Il est intéressant d’étudier l’influence de la concentration en 

acide nitrique sur ce rayon de détachement. De même que pour l’étude de la croissance des bulles, on 

distingue les cas du débit d’acide nitrique nul et du débit d’acide nitrique non nul. 

Influence de la concentration en acide nitrique 

Cas du débit d’acide nul 

L’essai est mené pour diverses concentrations, à débit d’acide nitrique nul, à une température de 25°C. 

Les plus petits rayons de détachement, valeurs vers lesquelles tend le rayon de détachement dans des 

conditions données, sont mis en relief. Les résultats sont regroupés sur la Figure 80. 

 

Figure 80 : Rayons de détachements et plus petits rayons de détachement en fonction de la 

concentration en acide nitrique à débit d’acide nitrique nul, T=25°C. 
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A partir de 4M, les dégagements gazeux sont importants et les bulles ont plus de probabilité de rentrer 

en contact et se détacher rapidement, d’où un rayon de détachement qui chute rapidement.  

Cas du débit d’acide non nul 

Les expériences sont réalisées à débit d’acide nitrique fixé à 2 mL/min, à T=25°C. Les résultats 

concernant l’évolution du rayon de détachement et celle du plus petit rayon de détachement sont 

regroupés sur la Figure 81 :  

 

Figure 81 : Rayons de détachements et plus petits rayons de détachement en fonction de la 

concentration en acide nitrique à débit d’acide nitrique égal à 2 mL/min, T=25°C. 

 

A débit d’acide nitrique fixe et non nul, la valeur du plus petit rayon de détachement de bulles décroit 

très faiblement avec une augmentation de la concentration en acide nitrique, voire en est quasiment 

indépendante. On retrouve une nouvelle fois le même comportement que pour la croissance des bulles 

de gaz dans les mêmes conditions d’essai, et on prédit une alimentation des bulles de gaz par le solide 

et non la solution d’acide nitrique, selon le mode dit « d’injection » précédemment discuté. La 

tendance à la décroissance est probablement due à l’augmentation de la probabilité de collision d’une 

bulle avec ses voisines au fur et à mesure de l’augmentation de la concentration en acide nitrique, et 

donc de l’importance du dégagement gazux. 

Influence du débit d’acide nitrique 

Les expériences sont réalisées à concentration d’acide nitrique constante fixée à 3M, à T=25°C. Les 

résultats concernant l’évolution du rayon de détachement et celle du plus petit rayon de détachement 

sont regroupés sur la Figure 82 :  



 160

 

Figure 82 : Influence du débit sur le rayon de détachement et le plus petit rayon de détachement 
des bulles. C=3M, T=25°C. 

La variation du rayon de détachement en fonction du débit est importante et la relation 
Q

R détB
2

,

Α
=  

est très bien vérifiée par les essais réalisés. 

On retrouve bien ici le fait qu’une augmentation du débit conduit à une augmentation de la force de 

trainée et par conséquent à une diminution du rayon de détachement de bulle.  

 

CONCLUSION PARTIELLE : L’ETUDE DES BULLES DE GAZ 

Les bulles de gaz sont créées sur des sites de production qui peuvent être actifs ou inactifs. Leur 

variation en fonction des conditions expérimentales suit celle de la vitesse de dissolution. Lorsqu’un 

site devient inactif, cet événement se produit systématiquement après la disparition d’une bulle. 

Plusieurs hypothèses sont émises, par exemple : 

- le départ d’une bulle de gaz conduit au renouvellement de l’acide frais à l’interface 

réactionnelle parallèlement au départ d’espèces nécessaires à la dissolution; 

- un réseau de failles se constitue, le nombre de sites de production de gaz étant constant 

pour le réseau, mais les sites pouvant changer de place au sein de ce réseau. 

Une question est de savoir si les nouveaux sites sont créés avec ou sans lien avec la disparition d’un 

site actif environnant. Un modèle dit « à réseau de failles » est alors introduit. Il spécifie qu’un site 

d’où émane une bulle est le résultat d’une cinétique de dissolution de l’ensemble d’un réseau de failles 

sous-jacent. La disparition d’un site de croissance de bulle implique donc la création d’un autre site 

sur le même réseau, car il n’apparaît pas compréhensible qu’un site puisse s’éteindre spontanément 
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sans raison apparente, et ce d’autant plus que le réseau de failles ne serait pas affecté par le 

détachement des bulles. Trop peu de résultats sont cependant disponibles pour pouvoir conclure. 

La croissance des bulles se fait à débit molaire constant, est indépendante de la concentration en acide 

nitrique à débit non nul, et dépend fortement du débit d’acide nitrique. Les hypothèses du mode dit 

d’injection sont donc vérifiées et l’existence d’une cavité sous la bulle à partir de laquelle est formé le 

gaz est mise en évidence. Dans les conditions expérimentales d’observation, il est toutefois très 

difficile voire impossible d’estimer le volume de cette cavité.  

La croissance d’une bulle à partir d’un site de production donné traduit l’activité du site en fonction du 

temps et des conditions expérimentales. 

Le rayon de détachement des bulles sur un site diminue au cours du temps pour se stabiliser autour 

d’une valeur limite. Ce rayon de détachement est quasiment indépendant de la concentration à débit 

non nul, mais dépend par contre assez fortement du débit, comme prédit par Duhar.  

Les espèces en solution interagissent significativement avec les bulles de gaz à l’interface 

solide/liquide. Il est donc très intéressant de tenter de déterminer l’évolution de leur concentration à ce 

niveau. Une étude bibliographique est donc réalisée et des méthodes de suivis in-situ de l’acide nitreux 

et du pH ont donc été testées. 

5. Méthodes de suivis d’espèces in situ 
Le chapitre II a permis de mettre en avant la nécessité de connaître les comportements des espèces in-

situ à l’interface réactionnelle. Trois espèces d’intérêt vont, dans ce cadre, être étudiées plus en détail. 

Il s’agit du monoxyde d’azote, de l’acide nitreux, et de l’acide nitrique (par le biais de l’étude du pH). 

5.1. Une piste à explorer : l’utilisation du DAF-FM pour la détection du 
NO 

Le DAF-FM (4-amino-5-methylamino-2’-7’-difluorofluorescein diacetate) est connu comme étant un 

bon marqueur pour le monoxyde d’azote dans des milieux physiologiques. Lepiller et al. (2007) 

réalisent par exemple leur étude sur des larves de poisson, et montrent la possibilité de quantifier le 

NO dans des concentrations nanomolaires. Le principe repose sur la réaction entre le DAF-FM et le 

monoxyde d’azote, pour former un dérivé très fluorescent (le benzotriazole). 
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Figure 83 : Principe de l’utilisation du DAF-FM comme marqueur du NO 

 

Les maxima d’absorption et d’émission du benzotriazole valent respectivement 495 et 515 nm. Les 

spectres d’émission du DAF-FM mis en solution en présence de NO à diverses concentrations sont 

représentés sur la Figure 84. 

 

Figure 84 : Spectres d'émission du DAF-FM en présence de solutions de NO à diverses 
concentrations comprises entre 0 et 1,2 µM. 

Des études menées dans des milieux physiologiques (Bredt, Snyder, 1994) montrent toutefois que le 

monoxyde d’azote sous sa forme gaz est instable, et a une demi-vie d’environ 5s. Les études 

concernant le monoxyde d’azote s’appuient donc le plus souvent sur des résultats concernant les 

solutions de monoxyde d’azote. D’après White et al. en 1998, ces solutions sont difficiles à produire 

de manière reproductible. Pour cette raison et étant donné que le monoxyde d’azote est produit sous sa 

forme gazeuse dans les solutions de dissolution, le suivi in-situ de l’espèce par le DAF-FM n’a pas été 

testé dans le cadre de ces travaux de thèse, et la piste reste encore à explorer. 

5.2. Méthode de suivi in-situ de l’acide nitreux 

Il a été vu au chapitre 1 (paragraphe 4.2.5) que l’acide nitreux produit au cours de la dissolution du 

dioxyde d’uranium en milieu nitrique jouait très probablement un rôle autocatalytique dans cette 

réaction. Un moyen pour préciser ce rôle est de suivre l’espèce in-situ.  
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5.2.1. Problématique et principe de l’essai 

Au cours des réactions de dissolution en milieu nitrique, diverses espèces sont produites. C’est le cas 

par exemple de l’acide nitreux et des oxydes d’azote gazeux tels que le monoxyde d’azote (NO) et le 

dioxyde d’azote (NO2), en équilibre selon une réaction décrite par Bayliss et Watts (1955, 1963) :  

OHNONOHNO 2222 ++⇔   avec Lmol
HNO

NONO
K /10

][

]][[ 7

2

2 −==  à 25°C 

La méthode d’analyse la plus commune est une méthode colorimétrique aussi appelée méthode de 

Griess (Fournier, 2001). Elle repose sur la réaction des nitrites avec l’acide sulfanilique en milieu 

acide lors d’une réaction de diazotation. L’intermédiaire formé est mis en présence de l’α-

naphtylamine pour donner un complexe azoïque rose que l’on dose par spectrophotométrie UV-visible 

à 530 nm. Cette méthode mettant en jeu une réaction de complexation est lente et ne peut donc pas être 

utilisée pour un suivi in situ de l’espèce. 

Une seconde méthode, très similaire, consiste à faire réagir l’acide nitreux avec de la sulfanilamide 

pour former un complexe diazo, puis à procéder à un couplage par le N-(1-naphtyl)-ethylenediamine 

(méthode de Saltzmann, Ahfud et al, 1998) pour former un complexe azoïque rouge. Le pic 

d’absorption de ce composé se situe à 540 nm. Là encore, la réaction de complexation est lente (10 

minutes). Une méthode mettant en jeu une réaction plus rapide est indispensable. 

Takenaka et al. (2004) ont mis au point une nouvelle méthode pour quantifier des traces d’acide 

nitreux en milieu acide (chlorhydrique dans leur cas) par détection de fluorescence. En milieu acide, 

l’acide nitreux réagit avec le 2,3-diaminonaphtalene (DAN) pour former le 1-naphtotriazol, selon la 

réaction suivante : 

 

Le naphtotriazol est détecté par une méthode de fluorescence. La limite de détection est, selon les 

auteurs, de 8,1 ppt. Les interférences avec le NO et le NO2 sont mesurées comme négligeables et 

l’acide nitrique ne réagit pas avec le DAN : la molécule est donc sélective de l’acide nitreux. Les 

auteurs prédisent une longueur d’onde optimale d’excitation à 360 nm (pour laquelle l’intensité du pic 

du DAN est suffisamment faible par rapport à celle du pic du 1-naphtotriazol), l’observation optimale 

du pic du 1-napthotriazol se faisant alors à 405 nm. 

5.2.2. Méthode et résultats 

Le DAN est introduit en solution à 3.10-5 mol.L-1 dans l’acide nitrique 2M (large excès par rapport à 

l’acide nitreux pour maximiser la fluorescence à observer).  Le mélange acide nitrique-DAN est alors 
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introduit dans la cellule millifluidique de dissolution, à une température de 25°C. Les observations 

sont réalisées grâce au microscope inversé à épifluorescence ZEISS. L’éclairage est réalisé grâce à une 

lampe à vapeurs de Mercure HXP 120 C. Un jeu de filtre (filter set 02 shift free, ZEISS®) permet une 

excitation de l’échantillon à 365 nm et une émission à des longueurs d’ondes supérieures à 420 nm. 

La dissolution du cuivre se fait dans le milieu réactionnel et toujours au sein de la cellule 

millifluidique. Au bout d’une trentaine de minutes de réaction, on vide la cellule et on suppose que 

l’acide nitreux, s’il s’est formé, l’a été au niveau des cratères de dissolution, au niveau desquels il a 

réagi avec le DAN pour former du naphtol. On suppose alors que le naphtol y a été retenu après 

vidange de la cellule.  

On procède à l’injection de soude concentrée (4M) qu’on laisse réagir avec l’éventuel naphtol résiduel  

pendant quelques minutes : le napthotriazolate devrait alors prédominer.  

Malheureusement, très peu de bulles issues de la réaction de dissolution sont visibles (beaucoup moins 

que dans les mêmes conditions et en l’absence de DAN) et aucune fluorescence n’est observée au 

microscope à épifluorescence. Le DAN inhibe donc probablement la formation de gaz et peut-être la 

réaction elle-même. La méthode est donc abandonnée dans  le cas du simulant cuivre : les cratères de 

dissolution formés ne sont visiblement pas assez profonds pour piéger l’acide nitreux et empêcher sa 

diffusion lors de l’introduction de soude dans la cellule millifluidique. 

5.2.3. Conclusion et perspectives concernant le suivi de l’acide nitreux 

La méthode de suivi in situ de l’acide nitreux n’a pas donné de résultats fructueux en inactif sur le 

cuivre. Une deuxième solution serait de prélever localement, au niveau de l’interface réactionnelle, 

une petite quantité de solution (grâce à une aiguille posée sur une seringue par exemple), et de 

l’injecter directement après dans une solution de DAN. Cette expérience n’a pas été réalisée dans le 

cadre des travaux de thèse. 

5.3. Méthode de suivi dual du pH 

5.3.1. Principe de la méthode 

Les sondes fluorescentes sont largement utilisées notamment dans les domaines de la biologie 

cellulaire pour une mesure des pH et gradient de pH intra et extracellulaires (Bright et Fisher, 1987 ; 

Martin et Jain, 1993). Les sondes fluorescentes de pH sont dans la plupart des cas utilisées dans une 

zone de pH autour du pKA de leur état fondamental. Les spectres d’absorption et d’émission dépendent 

par conséquent du pH dans le domaine étudié. 

En milieu nitrique très concentré, correspondant aux conditions opératoires de la dissolution nitrique 

du combustible nucléaire irradié, la fluorescence de nombreux fluorochromes indicateurs de pH 

courants est inhibée et ils deviennent inutilisables. L’objet de nos recherches est de trouver un ou 
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plusieurs fluorophores émettant une fluorescence en milieu à la fois complexant et très acide et de 

mettre au point une technique de suivi de la réponse de la sonde fluorescente adaptée au domaine du 

nucléaire.  

Il est préférable de réaliser des mesures ratiométriques sur le même fluorophore, c’est-à-dire de 

déterminer des rapports d’intensités de fluorescence à deux longueurs d’ondes (J. Heiple, D.L. Taylor, 

1981). Ces rapports sont en effet indépendants de nombreux facteurs opératoires qui peuvent faire 

varier l’intensité de la fluorescence, comme par exemple la concentration totale en sondes, le 

photoblanchiment, les fluctuations de l’intensité de la source ou encore la sensibilité de l’appareil. 

Il est par ailleurs nécessaire, d’un point de vue expérimental, de réaliser un calibrage de la méthode. 

L’évolution de l’intensité de fluorescence à un couple judicieux de longueurs d’onde d’excitation et 

d’émission doit pour cela être enregistrée dans des conditions expérimentales aussi proches que 

possibles du milieu dont on veut mesurer le pH in fine, c’est-à-dire dans notre cas, au sein même du 

réacteur utilisé pour la dissolution et à des pH compris entre -1 et 4. 

Une méthode alternative est d’utiliser non pas un fluorophore mais plutôt un couple de fluorophores. 

L’idéal est de choisir un fluorophore dont l’intensité de fluorescence dépend très fortement du pH dans 

le domaine d’étude, et un deuxième dont l’intensité de fluorescence reste constante dans ce même 

domaine. Il faut alors mesurer l’intensité de fluorescence de chaque fluorochrome pour des couples 

longueur d’onde d’excitation/longueur d’onde d’émission qui leur correspondent. Le rapport 

d’intensités de fluorescence qui en découle dépendra donc du pH tout en s’affranchissant partiellement 

de l’influence des autres facteurs. 

Choix des fluorophores potentiellement adaptés au milieu nitrique 

Un critère de choix des fluorophores à utiliser est leur capacité à émettre une fluorescence en milieu 

très acide. InvitrogenTM produit les molécules de la famille des LysosensorTM, classiquement utilisées 

pour leur sélectivité aux ions H+, et dont la fluorescence augmente avec l’acidité. Au sein de cette 

famille, plusieurs molécules sont disponibles et diffèrent les unes des autres par leurs longueurs 

d’ondes d’absorption et d’émission, ainsi que par leur pkA à l’état fondamental (Tableau 11) 

Tableau 11 : quelques données concernant des molécules de type Lysosensor ® et Alexa Fluor ® 

 

 

 

 

 

 

Probe Absorption (nm) Emission (nm) pKa 

LysoSensorTM Blue DND-167 
373 425 5.1 

LysoSensorTM Green DND-189 
443 505 5.5 

LysosensorTM Green DND-153 
442 505 7.5 

Alexa Fluor TM  350 346 442 NC 

Alexa FluorTM  405 401 421 NC 

Alexa Fluor TM  633 632 647 NC 
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Du fait du matériel d’observation disponible dans nos laboratoires (chapitr III, paragraphe 4.2.2) et du 

domaine de pH d’intérêt, c’est le Lysosensor Green DND-189 qui a été sélectionné pour les essais 

ultérieurs. Un seul couple longueur d’onde d’absorption/longueur d’onde d’émission étant relié à ce 

fluorophore, la méthode ratiométrique évoquée au paragraphe 5.3.1 ne peut cependant pas lui être 

appliquée s’il est utilisé seul. 

Il est donc préférable de l’utiliser en association avec un deuxième fluorophore, dont l’intensité de 

fluorescence va cette fois être indépendante du pH, et qui pourra être excité (et/ou observé) à une 

longueur d’onde différente. La famille des Alexa Fluor, de nouveau décrite par InvitrogenTM, montre 

une forte fluorescence et une bonne photostabilité pour les pH testés par le fabricant et compris entre 4 

et 10. Notre choix parmi les fluorophores de cette famille a porté sur l’Alexa Fluor 633, dont les 

longueurs d’onde d’excitation et d’émission sont suffisamment éloignées de celles du Lysosensor 

Green DND-189. 

Il est important de préciser qu’étant données les conditions opératoires difficiles liées au milieu 

nitrique très agressif, l’objectif fixé est avant tout d’obtenir une évaluation quantitative des pH mis en 

jeu ainsi que les mesures des variations relatives du pH en fonction du temps et de l’espace. 

Méthode d’observation et calibrage 

L’observation se fait grâce au microscope confocal ZEISS LSM 510. Il a été choisi d’observer les 

deux fluorophores de manière indépendante, c’est-à-dire qu’ils vont être excités séparément, et la 

fluorescence émise par chacun va être observée sur un canal différent : 

- Excité par un laser HeNe à 633 nm, l’Alexa Fluor 633 va être observé sur le canal 1 grâce 

à un filtre passe-haut coupant les longueurs d’ondes inférieures à 650 nm.  

- Excité par un laser Argon à 488 nm, le Lysosensor Green DND-189 va être observé sur le 

canal 2 grâce à un filtre passe-haut coupant les longueurs d’ondes inférieures à 505 nm. 

Les concentrations utilisées sont fixées, après essais préliminaires dans des solutions tampons, à 1 

µmol.L-1 à la fois pour le Lysosensor Green DND-189 et pour l’Alexa Fluor 633. 

Le gain et le pinhole associés à chaque canal sont ajustés et seront gardés constants tant pour le 

calibrage de la méthode que pour les expériences réelles. 

Le calibrage de la méthode de suivi ratiométrique du pH est réalisé en milieu nitrique directement dans 

la cuve de dissolution pour être aussi proche des conditions réelles que possibles.  Le domaine de pH 

ciblé se situe entre –1 et 4 (10 mol.L-1<[HNO3]<10-4 mol.L-1). Les diverses solutions sont préparées à 

partir d’acide nitrique à 68% massiques et leur pH est mesuré.  
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5.3.2. Résultats 

Des tests préliminaires ont été réalisés pour évaluer les conditions d’observation de la fluorescence en 

milieu de dissolution. On introduit pour cela une solution nitrique contenant les deux fluorophores à la 

concentration de travail dans la cellule millifluidique, et on observe la réponse à une excitation 

imposée au microscope confocal. 

Il est très manifeste que l’intensité de fluorescence de l’Alexa fluor 633 décroit très rapidement dès le 

début de la réaction de dissolution (cela n’est pas le cas pour le Lysosensor). Des tests plus poussés 

ont montré que certains produits de dissolution bloquaient la fluorescence de la molécule. L’Alexa 

Fluor 633 ne pourra donc pas être utilisée en milieu nitrique de dissolution. 

Les expériences seront donc réalisées en présence d’un unique fluorophore et l’intensité de 

fluorescence sera donc soumise à l’influence des paramètres abordés en 2.2.1. Rappelons que le but est 

d’obtenir une évaluation quantitative du champ de pH en fonction des conditions opératoires.  

Calibrage de la méthode 

Le fluorophore est injecté dans la cellule millifluidique à une concentration de  100 µmol.L-1 dans des 

solutions nitriques dont le pH varie entre -1 et 4. L’intensité de fluorescence du fluorophore est 

mesurée dans un plan proche du centre de la tige métallique grâce au microscope confocal.  

Les résultats sont rassemblés sur la Figure 85. 

 

Figure 85 : courbe de calibrage de la méthode de suivi du pH en fluorescence 
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Le calibrage de la méthode permet d’obtenir une relation entre l’intensité de fluorescence du 

Lysosensor Green DND-189 mesurée et le pH de la solution dans la zone de observée : 

pH
pH

I Lyso ×−+






 −×= 9,407516582
092,0

exp366,0   

Nous avons aussi cherché à mesurer la décroissance de l’intensité de fluorescence en fonction du 

temps en milieu nitrique 3M et à Tamb.  

Il apparaît que l’intensité de fluorescence n’atteint la valeur de 30000 qu’au bout d’environ 50 

secondes (Figure 86). 

 

Figure 86 : Photoblanchiment du Lysosensor en milieu nitrique 3M à 25°C. Débit d’acide nul 

Si on considère un temps d’excitation du fluorophore de deux minutes (ce qui peut être le cas lorsque, 

par exemple, un film est en cours d’enregistrement), l’intensité de fluorescence diminue pour passer de 

32000 environ à 28000 environ. En revenant sur la courbe de calibrage de la Figure 85, cela se traduit 

en pH calculé à une perte d’environ 0.1. Le photoblanchiment du Lysosensor n’a par conséquent que 

très peu d’influence sur les valeurs calculées du pH et il peut donc être utilisé seul lors des expériences 

de suivi in-situ du pH dans nos conditions de travail.  Deux types d’études peuvent alors être 

envisagés :  

- prise de photographie avec ou sans flux de Lysosensor Green DND-189 ;  

- enregistrement de films avec, si la durée dépasse 1 à 2 minutes, injection d’un léger flux de 

mélange acide/Lysosensor Green DND-189. 



 169

Cartographie du pH 

Les essais ont été réalisés dans les conditions les plus favorables d’observation : prise de photos sans 

débit d’acide (limitation diffusionnelle qui devrait permettre une observation optimale des gradients de 

pH à l’interface liquide-solide), à température relativement basse (25°C). La dissolution est observée à 

l’oculaire et la photographie est prise au bout de quelques minutes de réaction. En microscopie 

confocale, rappelons que l’observation se fait uniquement sur une coupe du solide et qu’on s’affranchit 

de tout effet de bord. 

La mesure d’intensité de fluorescence est moyennée sur une acquisition d’une demi-seconde. Une 

diminution de l’intensité de la composante verte (donnant l’intensité de fluorescence du Lysosensor 

Green DND-189) est observée au fur et à mesure que l’on s’approche de la surface du solide, ce qui se 

traduit par des pH de plus en plus élevés au fur et à mesure que le fluide est proche du solide. 

Le traitement d’image commence par une décomposition de chaque image d’intérêt en trois 

composantes (Rouge/Bleu/Vert). On ne s’intéresse qu’à la composante verte et on obtient au final une 

valeur de l’intensité de fluorescence du Lysosensor Green DND-189 pour chaque pixel de la 

photographie. L’équation de calibrage est alors résolue pixel par pixel,  permettant la conversion des 

données brutes en une image donnant la cartographie du pH de la solution (Figure 87). 

 

 

 

 

 

Figure 87 : cartographie du pH en milieu nitrique 3M à 25°C. Débit d'acide nul 

Des pH pouvant atteindre une valeur de 4 sont alors mis en évidence localement à l’interface 

réactionnelle, ce qui implique des conditions réelles de dissolution très différentes de celles attendues 

en milieu nitrique 3M, ce qui est certainement accentué par le fait que le travail soit réalisé à flux 

d’acide nul.  

Une étude couplée entre observation des bulles de gaz et réalisation d’une cartographie du pH comme 

au paragraphe a également été réalisée. Deux photos de l’interface liquide-solide-gaz sont prises, avant 

et après le départ d’une bulle de gaz à la surface du solide. 
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Figure 88 : Cartographies du pH avant et après départ d'une bulle de gaz dans la région 

centrale. Acide nitrique à 3M à 25°C. Débit d'acide nul 

Les résultats montrent, après départ de la bulle de gaz, que l’épaisseur de la couche limite de diffusion 

(repérée grâce au gradient de pH à l’interface solide-liquide-gaz) augmente, et ce également dans la 

zone périphérique à cette bulle. Cette augmentation est de l’ordre de 25% au niveau de la bulle, et 20% 

en périphérie: l’impact sur les cinétiques de dissolution locales doit être très important. Les 

concentrations sont également modifiées, et semblent tendre vers un renouvellement de l’acide situé à 

l’intérieur de la couche limite (évolution vers la couleur vert foncé). Les couches hydrodynamiques 

sont donc bien perturbées et on comprend mieux les résultats à débit nul exposés précédemment. 

Conclusion et perspectives 

Cette étude permet, pour la première fois, de visualiser des épaisseurs de couches-limites de diffusion 

in-situ et en cours de réaction, ainsi que d’observer les perturbations induites sur celles-ci par les gaz 

environnants.  

L’accès aux concentrations in situ, à l’interface réactionnelle et en cours de réaction est rendu possible. 

Ces concentrations sont d’importantes données de base pour les modèles de dissolution futurs. Les 

perspectives pour la compréhension des mécanismes de dissolution de petites particules d’UO2 ou 

d’oxyde mixtes (U,Pu)O2 sont extrêmement intéressantes, et l’acquisition de données de base inédites 

pour la modélisation est désormais possible.  
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CONCLUSION DU CHAPITRE 
 

Une étude cinétique de la dissolution d’une bille de cuivre en milieu nitrique a été menée au sein d’un 

dispositif millifluidique créé à façon. L’étude a permis d’aboutir à diverses conclusions : 

- Les bulles de gaz sont créées sur des sites de production ponctuels, qui peuvent être actifs 

ou non à un instant donné. Le nombre de sites de production de gaz croit d’autant plus vite 

que la réaction se fait en milieu concentré. Le nombre de sites réactionnels augmente par 

ailleurs de moins en moins vite au fur et à mesure que le débit d’acide nitrique augmente.  

- il n’y a pas d’ordre simple par rapport à l’acide nitrique (étude de l’influence de la 

concentration en acide nitrique sur la vitesse de dissolution de la bille) ; 

- des espèces autocatalytiques interviennent dans la réaction de dissolution du cuivre en 

milieu nitrique, leur nature reste à déterminer ;  

- il y a couplage entre les effets de la cinétique et de l’hydrodynamique au sein du réacteur 

(étude de l’influence du débit sur la vitesse de dissolution de la bille). 

Ce dernier point permet de valider la cohérence du modèle de dissolution proposé au chapitre 2, bien 

que celui-ci repose sur des hypothèses dans un premier temps simplificatrices. 

Il est, dès les observations préliminaires, très perceptible que les gaz de dissolution jouent un rôle très 

important sur l’hydrodynamique au niveau de l’interface réactionnelle et donc sur les cinétiques de 

réaction. Une étude détaillée des gaz de dissolution et de leur comportement a donc également été 

dressée et a permis de dégager de grandes tendances : 

- Chaque bulle suit des étapes de nucléation, croissance et détachement hors de l’interface 

réactionnelle ; 

- La nucléation d’une bulle se fait probablement suivant le mode dit « d’injection », c’est-à-

dire qu’il existerait une cavité sous la surface du solide à partir de laquelle chaque bulle est 

créée. Il est cependant très difficile, dans les conditions expérimentales d’étude, d’estimer 

le volume de cette cavité 

- La croissance d’une bulle suit une loi du type Rb=a.t0,33 (elle se fait à débit volumique 

constant).  Soumise à l’influence de la concentration ou du débit en acide nitrique, cette 

croissance de bulle évolue de la même manière que la vitesse de réaction : elle est 

quasiment indépendante de la concentration mais dépend fortement du débit. Plus le débit 

augmente, plus la vitesse de croissance de bulles est faible, ce qui est relié à une 

diminution de l’activité de chacun des sites de production de gaz. 
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- La bulle est soumise à des forces qui la poussent, à l’équilibre, à atteindre un rayon de 

détachement qui la fait s’éloigner de la surface réactionnelle. Ce rayon de détachement est 

quasiment indépendant de la concentration en acide nitrique, mais dépend très fortement 

du débit et diminue avec celui-ci. 

Des études de suivi in-situ ont enfin été réalisées. Si elles n’ont pas donné de résultats concluants en ce 

qui concerne le suivi de l’acide nitreux, les perspectives laissées par le suivi du pH grâce au 

Lysosensor Green-DND 189 en microscopie confocale sont très intéressantes. Il a en effet été possible 

de déterminer l’influence du détachement d’une bulle de gaz sur l’épaisseur de la couche-limite à 

l’interface solide-liquide. 

Les nouveaux outils d’étude ayant été mis en place et testés sur un milieu de dissolution nitrique d’un 

solide non radioactif, il est désormais possible de transposer la méthode d’étude en zone nucléarisée 

sur du dioxyde d’uranium. 
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CHAPITRE V : 

TRANSPOSITION DES NOUVELLES METHODES 

EXPERIMENTALES EN ZONE NUCLEARISEE 
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Au chapitre 3, la nécessité de miniaturiser le dispositif d’études a été démontrée. Il était alors évoqué 

le besoin de concevoir et développer ce dispositif dans un premier temps hors zone nucléarisée.  

Le chapitre 2 a permis, à travers le modèle proposé, de démontrer la nécessité de suivre les 

concentrations d’espèces d’intérêt in-situ et à l’interface, notamment celle en acide nitrique. Une 

méthode de suivi du pH par des techniques de fluorescence observée en microscopie confocale a donc 

été mise en place sur un solide non radioactif  (chapitre IV) et a donné de premiers résultats très 

satisfaisants, permettant d’observer les couches limites de diffusion et de suivre la concentration en 

acide au niveau de l’interface, de même que l’évolution de cette concentration après le départ d’une 

bulle de gaz hors de la couche-limite.  

Les bulles de gaz ont également fait l’objet d’un suivi détaillé, ce qui a permis d’obtenir de meilleures 

informations sur leur comportement à l’interface liquide-solide, de leur formation à leur détachement. 

L’ensemble du montage doit à présent être transposée en zone nucléarisée. La suite des travaux de 

thèse portera uniquement sur la dissolution de billes de dioxyde d’uranium non irradiées, synthétisées 

au laboratoire par un procédé de gélification interne, ainsi que sur des pastilles de dioxyde d’uranium 

non irradiées. L’objectif étant à terme de pouvoir réaliser des expériences sur du combustible MOX 

(oxyde de type (U, Pu)O2), la transposition puis les essais seront toutefois réalisés, en prévision, 

directement en boite à gants active. Les contraintes expérimentales sont alors accrues et des 

modifications du montage, obligatoires. 

Une étude cinétique est alors menée, de même que la transposition de la méthode de suivi du pH in-

situ avec le microscope à épifluorescence. 

1. Tr ansposition de la méthode expérimentale 

Le mode opératoire général reste inchangé : l’acide nitrique est toujours introduit dans le dispositif 

millifluidique grâce à un pousse-seringues « Push-pull », et la cellule millifluidique est placée au-

dessus de l’objectif du microscope inversé à épifluorescence. Etant donnée l’installation en boite à 

gants actives, la sensible perte d’ergonomie et les contraintes de sécurité ajoutées, d’importantes 

adaptations sont toutefois à envisager. Elles sont exposées au paragraphe 1.1.2. 

Un approvisionnement en solide à dissoudre est effectué en parallèle : des pastilles frittées sont 

récupérées et des billes de dioxyde d’uranium synthétisées. Le procédé de synthèse proposé est exposé 

au paragraphe 1.2.2.  Les modifications du mode de maintien du solide dans la cellule millifluidique, 

qui découlent des changements de morphologies du dioxyde d’uranium par rapport aux billes de 

cuivre précédemment utilisées, y seront aussi discutées. 
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1.1. Contraintes liées à la mise en actif et modifications du montage 

millifluidique. 

1.1.1. Les boites à gants utilisées  

L’adaptation du câblage du microscope est réalisée par un atelier puis l’appareil  est introduit en boite 

à gants. Pour limiter sa détérioration  et celle de ses composants par les réactifs oxydants,  il est décidé 

que la boite à gants dans laquelle se situe le microscope n’accueillera pas de liquides non confinés. 

Une seconde boite à gants, située juste à côté et reliée à la première par un tunnel de 40 cm de long, est 

donc également allouée à la réalisation des essais.  

 

Figure 89 : Photographie de la boite à gants contenant le microscope à épifluorescence 

 

1.1.2. L’adaptation du montage 

Il en découle que des longueurs de tuyaux sensiblement accrues vont être impliquées à la fois : 

- Pour le circuit « réactifs », c’est-à-dire entre le pousse-seringues et la cellule millifluidique 

posée sur le microscope à épifluorescence ; 

- Pour le circuit de chauffage. 

Cela est particulièrement pénalisant pour le circuit de chauffage, car d’importantes pertes thermiques 

et d’importantes pertes de charge vont être engendrées par les longueurs de tuyaux nécessaires 

(environ 1,2m).  

Plusieurs solutions ont alors été envisagées puis testées. Celle qui est retenue consiste à : 

- préchauffer l’acide nitrique en le faisant passer dans un tuyau en acier inoxydable immergé au 

sein d’un chauffe-ballon ; 
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- calorifuger la longueur de tuyau impliquée pour la circulation de l’acide entre la sortie du 

chauffe-ballon et l’entrée du dispositif millifluidique ; 

- calorifuger le circuit d’eau entre le chauffe-ballon et l’échangeur de chaleur de la cellule. 

1.1.3. Contraintes 

Les calorifugations de grandes longueurs de tuyaux engendrent un encombrement de la boite à gants et 

un certain manque de maniabilité (les tuyaux ainsi calorifugés deviennent rigides). Il est par ailleurs 

plus difficile de manipuler les tuyaux et connectiques, de dimensions très réduites pour la plupart, avec 

les gants de la boites à gants. 

Malgré cette calorifugation, les pertes de chaleur restent néanmoins importantes et il est très difficile 

de chauffer le réacteur au-delà de 45°C. Cette température ne peut de plus être atteinte que pour des 

débits d’acide nitrique supérieurs à 5 mL/min.  

De ce fait, l’étude de l’influence de la température sur la dissolution du dioxyde d’uranium ne sera pas 

réalisée. 

1.2. Quel solide dissoudre ?  

La synthèse du dioxyde d’uranium passe par différentes étapes (1.2.2), dont l’une consiste en un 

traitement thermique sous air puis sous atmosphère réductrice du solide « précurseur » synthétisé. La 

température à laquelle s’achève ce traitement thermique joue un grand rôle sur la vitesse de dissolution 

du dioxyde d’uranium en milieu nitrique. Greiling et Lieser (1983) comparent les vitesses initiales de 

dissolution d’échantillons de dioxyde d’uranium chauffés préalablement à différentes températures : 

 

Figure 90 : Vitesse initiale de dissolution dans de l’acide nitrique à 7,5M, à température 
ambiante. 

 

La chute de vitesse initiale de dissolution est très importante et il convient d’essayer de comprendre les 

différences de propriétés engendrées par la hausse de la température de traitement du solide. Il apparaît 

dès lors que plusieurs paramètres varient : 
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- La masse volumique  du solide augmente lorsque la température de frittage augmente. 

Greiling et Lieser mettent cependant en évidence le fait que cette augmentation n’est que peu 

significative (de 7,65 g/cm3 à 8,32 g/cm3). Elle ne permet sans doute pas d’expliquer à elle 

seule la chute de vitesse de dissolution observée ; 

- La surface spécifique diminue : d’après Greiling et Lieser, elle est divisée par deux en passant 

d’une température de traitement de 450°C à 1400°C. Pour Suryanarayana et al. (1996), elle est 

même divisée par 3 en passant d’un chauffage à 600°C à un chauffage à 850°C. La surface 

d’échange étant sensiblement amoindrie, il est logique que la vitesse de dissolution diminue ; 

- La composition chimique de la surface est elle-aussi modifiée. Nelson et al. (2002) montrent 

une diminution du rapport O/U en surface de 2,12 à 1,83, en passant d’un traitement réducteur 

à 200°C à un traitement réducteur à 600°C pendant 12h, avec une diminution notable du 

nombre de groupements hydroxyle superficiels : 

 

 

 

 

 

 

Figure 91 : analyses XPS sur divers échantillons de dioxyde d'uranium 

 

- La diminution du nombre de groupements hydroxyle adsorbés en surface est à rapprocher 

d’une diminution de la capacité d’échange du dioxyde d’uranium en milieu nitrique notée par 

Greiling et Lieser :  

 

 

 

 

 

 

Figure 92 : capacité d'échange de plusieurs échantillons de dioxyde d'uranium préchauffé à 
différentes températures 
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La capacité d’échange est donc divisée par plus de 150. Or au chapitre 3, l’importance cruciale 

des groupements hydroxyle de surface a été mise en avant et il apparaît logique que la vitesse 

de dissolution du solide chute si celui-ci a été traité aux plus hautes températures. 

 

Il est donc intéressant, dans le cadre de cette étude, de travailler avec trois types de matériaux ayant 

subi des traitements thermiques différents : 

- des sphères de dioxyde d’uranium calcinées jusqu’à 600°C ; 

- des sphères de dioxyde d’uranium frittées jusqu’à 1600°C ; 

- des pastilles de dioxydes d’uranium frittées jusqu’à 1770°C. 

1.2.1.  Pastilles frittées de dioxyde d’uranium 

Ces pastilles sont préparées à bas de poudres de dioxyde d’uranium compactées et frittées à 1770°C 

sous atmosphère réductrice. 

Pour tenter de garder la morphologie « bille » utilisée dans le chapitre précédent, à la fois intéressante 

pour l’observation de coupes de solide et pour laquelle le montage mis en place est bien adapté, il est 

proposé de synthétiser des billes de dioxyde d’uranium par un procédé de gélification interne puis par 

un traitement thermique. 

1.2.2.  Billes de dioxyde d’uranium obtenues par gélification interne 

Ce paragraphe décrit la synthèse de billes de dioxyde d’uranium par gélification interne. Le procédé 

utilisé est largement inspiré de travaux déjà réalisés au CEA (Robisson en 2004, Robisson et al. en 

2009). Ces billes nous ont été fournies sous forme de deux lots : des billes frittées à 1600°C, et des 

billes calcinées à 600°C. Les expériences réalisées sont reportées en annexe 5. Les billes frittées sont 

plus denses que les billes calcinées, moins friables, et leur diamètre est réduit. 

1.2.3. L’adaptation du dispositif millifluidique aux solides utilisés 

Le maintien du solide 

La bille 

Une bille frittée est peu friable, et sa tenue mécanique équivaut à celle  des billes de cuivre utilisées en 

inactif. Le support du solide est donc inchangé et c’est la tige métallique usinée en son extrémité qui 

servira à pincer  la bille pour la maintenir au sein de la cellule millifluidique (chapitre IV, Figure 45). 

Une bille calcinée est quant-à-elle très friable, et il est techniquement impossible de la pincer sans la 

réduire en poudre. Une autre solution a été envisagée et consiste à coller la bille grâce à de la colle 
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Araldite® au bout d’une tige en acier inoxydable comme celles utilisées précédemment, non usinée à 

son extrémité cette fois. La canalisation d’entrée de la cellule est alors agrandie pour faciliter la 

circulation de l’acide nitrique (Figure 93, Figure 95). 

 

Figure 93 : bille d'UO2 calcinée dans le dispositif millifluidique 

 

La pastille 

La pastille frittée est un matériau dense et de très bonne tenue mécanique. Ces pastilles sont des 

cylindres de diamètre 3,5 mm et de longueur 18mm.  

Modifications du montage millifluidique 

Les pastilles sont broyées à la main de sorte à obtenir des morceaux de solide de dimensions 

suffisamment petites pour rentrer dans la cellule millifluidique. Le maintien du solide est alors 

repensé, et l’extrémité de la tige métallique est usinée de sorte à pourvoir pincer un solide plus grand. 

La Figure 94 montre une photographie du solide maintenu dans son support usiné.  

 

Figure 94 : Pastille frittée d'UO2 maintenue dans sa tige support 

 

Lors de la dissolution d’un fragment de pastille frittée, il est, comme pour les billes de dioxyde 

d’uranium calcinées, nécessaire d’agrandir l’entrée de la cellule millifluidique pour pouvoir y insérer 

le solide maintenu dans son support tout en maintenant une bonne circulation de l’acide. Le moule de 

fabrication est donc adapté et les dimensions du dispositif millifluidique modifiées (Figure 95). 
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Figure 95 : schéma du dispositif millifluidique adapté à la dissolution d’un fragment de pastille 

frittée de dioxyde d’uranium 

 

En plus du montage utilisé, les techniques analytiques doivent elles aussi être adaptées. 

1.3. Techniques analytiques utilisées 

1.3.1. Observations microscopiques simples et enregistrements 

Les observations sont réalisées par microscopie à épifluorescence sur le microscope inversé présenté 

au chapitre IV. Des photographies en couleurs réelles peuvent être prises, et des enregistrements 

réalisés (série de photos prises avec un délai choisi entre deux photos). 

Comme détaillé au chapitre III, le microscope permet de bénéficier de deux sources d’éclairage : la 

lampe halogène et la lampe à vapeurs de mercure. Cette dernière permet de réaliser des observations 

en fluorescence. 

Contrairement aux observations faites en microscopie confocale, les images en fluorescence ne sont ici 

pas réalisées sur une seule coupe, mais sur une superposition de plusieurs coupes. Cela implique des 

modifications sensibles pour la méthode de suivi du pH avec le Lysosensor Green DND-189. 

1.3.2. Suivi du pH avec le Lysosensor 

Méthode et matériel - Les différences avec la microscopie confocale 

Le principe de la méthode et la mise en place expérimentale restent identiques à ce qui a été exposé au 

chapitre IV : Le Lysosensor Green DND-189 est introduit à 100 µM dans de l’acide à la concentration 

souhaitée pour l’étude. L’ensemble est introduit au débit d’étude grâce au pousse-seringues. 

Les réglages effectués au niveau du microscope sont en revanche assez différents : 

- L’excitation du fluorophore est réalisée, grâce à une lampe à vapeurs de mercure, sur un pic 

fin de longueurs d’onde situé autour de 365 nm. Le maximum d’absorption du Lysosensor-
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Green DND 189 étant situé vers 443 nm, l’excitation du fluorophore devrait être suffisante, 

mais moins importante que pour les essais réalisés en microscopie confocale.  

- L’observation se fait sur les longueurs d’ondes supérieures à 420 nm, dans laquelle se situe la 

longueur d’onde d’émission du fluorophore (505 nm). C’est cependant un large domaine de 

longueur d’ondes qui est observé. Pour évaluer l’intensité de fluorescence du Lysosensor, 

c’est alors la composante verte de l’image qui est étudiée, en faisant l’hypothèse que c’est la 

seule contribution du Lysosensor qui est observée. 

Les observations sont réalisées sur une superposition de couches, et non pas sur une seule coupe. Il est 

donc nécessaire de prendre en compte l’épaisseur de fluide traversée entre la fenêtre de quartz et le 

plan focal.  

De même, la valeur de l’intensité de fluorescence obtenue dépend des conditions dans lesquelles sont 

prises les photographies, notamment du temps d’exposition utilisé. La relation entre ces deux facteurs 

a donc été étudiée.  

Intensité de fluorescence normée en fonction du temps d’exposition 

Le plan focal est gardé constant pour l’ensemble des essais. Ainsi, l’épaisseur de fluide traversée reste 

inchangée. Divers temps de pose (250 ms, 500 ms, 1s, 2s, 3s, 4s, 5s) et diverses concentrations en 

acide nitrique (1M, 1,5M, 2,5M, 4M) sont testés.  

A titre d’exemple, pour une concentration en acide nitrique de 4M, la courbe suivante est obtenue : 

 

Figure 96 : Influence du temps d'exposition sur l'intensité de fluorescence normée du Lysosensor 
en milieu nitrique 4M 

 

L’équation qui relie l’intensité de fluorescence normée au temps d’exposition est alors : 
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I fluo verte, normée (m
-1) = 3,33 x temps d’exposition (s)  Equation V- 1 

 

Aux concentrations utilisées dans le cadre des présentes études (1M < [HNO3] < 8M), il a été montré 

qu’il y a toujours proportionnalité entre l’intensité de fluorescence normée et le temps d’exposition 

(ces courbes ne seront pas montrées ici). Il est donc possible, à une concentration donnée, d’obtenir 

très facilement l’intensité de fluorescence verte normée à n’importe quel temps de pose.  

Calibrage de la méthode 

Le calibrage de la méthode, c’est-à-dire la courbe retraçant l’évolution de l’intensité de fluorescence 

verte normée (par l’épaisseur de fluide) en fonction du pH, est réalisé. 

Pour cela, le Lysosensor Green DND-189 est introduit à 100 µM dans des solutions d’acide nitrique à 

différentes concentrations. Un temps de pose de 3s est choisi, permettant une bonne qualité 

d’observation quel que soit le pH du milieu étudié, dans la gamme d’intérêt (entre -1 et 3). 

 

Figure 97 : courbe de calibrage de la méthode de suivi du pH en milieu nitrique par un suivi en 
microscopie à épifluorescence 

 

Pour faciliter le traitement analytique, la courbe obtenue est décrite par deux segments de droite : 

pour pH<0 et Ifluorescence verte > 9, Ifluorescence verte, normée = 9,03236 - 17,79 pH Equation V- 2
   

pour pH>0 et Ifluorescence verte < 9, Ifluorescence verte, normée = 9,03236 – 2,79 pH Equation V- 3
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Méthodologie de traitement d’images 

Chaque image est traitée en connaissant l’épaisseur de fluide traversée par la lumière et le temps 

d’exposition utilisé. Diverses étapes sont nécessaires : 

- La composante verte de l’image est extraite et elle est convertie en matrice ; 

- La valeur de chaque cellule de cette matrice est divisée par l’épaisseur de fluide traversée ; 

- L’intensité de fluorescence normée est recalculée en fonction du temps d’exposition choisie, 

pour se ramener dans les conditions du calibrage (3s) ; 

- Le pH dans la solution est calculé à partir de la valeur obtenue suivant les relations : 

o Si Ifluorescence verte, normée < 9 m-1 : 
79,17

03236,9 ,norméécevertefluorescenI
pH

−
=  

o si I fluorescence verte, normée > 9 m-1 : 
79,2

03236,9 ,norméécevertefluorescenI
pH

−
=  

 

- la nouvelle matrice obtenue, donnant le pH en tout point, est elle-même reconvertie en image, 

permettant d’obtenir une cartographie du pH. 

1.3.3. Analyse de l’uranium en solution 

Des prises d’échantillons sont réalisées en sortie de cellule millifluidique à divers instants et l’uranium 

(VI) est quantifié. La méthode de dosage repose sur sa complexation en solution par l’Arsenazo (III) 

en présence d’acide sulfamique. La méthode utilisée est détaillée en annexe 6. Le coefficient 

d’absorbance du complexe formé a été estimé, dans le cadre de cette étude, à ε = 8116,5 L.mol-1.cm-1. 

L’incertitude est quant à elle estimée en moyenne à 2%. Pour les absorbances très faibles (inférieures à 

0,008), cette incertitude est estimée plus grande, à 10% environ. 

2. Observations préliminaires + hypothèses 

2.1. Dioxyde d’uranium calciné à 600°C 

Divers essais préliminaires de dissolution de dioxyde d’uranium sous les différentes formes proposées 

sont réalisés (1.2). 

Les observations microscopiques sont dans un premier temps réalisées au sein de micropuits à fond 

plat, en statique. Le matériau trempe dans l’acide nitrique à 4 mol/L. Un très fort dégagement gazeux 

est observé lors de la dissolution d’une bille calcinée, rendant la visualisation difficile. Un exemple 

d’image acquise est présenté sur la Figure 98. 
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Figure 98 : Dissolution d'une bille de dioxyde d'uranium dans de l'acide nitrique 4M à T=26°C, 

en réacteur fermé non agité 

Une bille calcinée est ensuite collée sur une tige métallique et sa dissolution, cette fois sous flux 

d’acide nitrique 5M à 2 mL/min, est observée au microscope et sous éclairage par lampe halogène. A 

la surface de cette bille, des crevasses sont très visibles à l’état initial. Après quelques instants de 

dissolution, des bulles de gaz semblent se former préférentiellement au sein de cette crevasse par 

rapport au reste de la surface. Ce point sera rediscuté au paragraphe 3.3. 

 

Figure 99 : photographie en cours de dissolution d’une bille calcinée à 5M, 2 mL/min,  T=25°C 

 

Les failles formées lors de la fabrication du solide seront donc observées avec attention lors des études 

de dissolution qui suivent. 

2.2. Dioxyde d’uranium fritté  

Dans le cas de billes de dioxyde d’uranium fritté à 1600°C, aucune bulle n’est observée lors de 

l’introduction dans un milieu de dissolution comparable au précédent : la dissolution ne se fait pas, ou 
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est extrêmement lente. Sur la Figure 100 est présentée une photographie de la bille après introduction 

d’acide nitrique. 

 

Figure 100 : Bille frittée dans de l'acide nitrique 4M en statique, T=26°C 

 

Un morceau de pastille frittée à 1770°C, est introduit dans le même type de dispositif, contenant de 

l’acide nitrique 4M à T=26°C. Un très faible dégagement gazeux est observé à la surface, et l’état de 

surface de la pastille n’apparaît, dans un premier temps, pas modifié.   

 

 

Figure 101 : Morceau de pastille en cours de dissolution à 1 mL/min, 5M, T=25°C 

 

Ces résultats préliminaires semblent confirmer les hypothèses du paragraphe 1.2 qui décrivait 

l’influence du traitement thermique subi sur la vitesse de dissolution (en reliant ici le dégagement 

gazeux à la vitesse de dissolution). La bille calcinée se dissout donc très vite, la pastille frittée un peu 

moins, alors que la bille frittée à plus haute température ne se dissout visiblement pas.  

Remarque : La pastille frittée à une température plus importante que la bille de dioxyde d’uranium se 

dissout toutefois plus vite que cette dernière. Ce phénomène est probablement dû à l’état de surface de 

la pastille, cassée à la main pour pouvoir être utilisée dans nos essais.  



 190

Etant donnée la faible quantité de billes frittées disponibles et la moindre possibilité d’obtenir des 

informations sur leur dissolution en un temps raisonnable, ce type de solide ne sera pas plus étudié 

dans le cadre de ces travaux. 

3. Résultats expérimentaux 

3.1. Etude cinétique 

Les solides que l’on souhaite dissoudre n’ont pas tous la même surface exposée (solides de tailles 

différentes, formes différents, avec de la colle qui recouvre une partie difficile à estimer de cette 

surface), il est important de définir un paramètre comparable pour les différents essais menés. Cette 

valeur a été choisie comme étant la concentration en uranium mesurée en solution en sortie de cellule 

millifluidique, normée par la concentration maximale ([U]max) obtenue sur l’ensemble de l’essai. Les 

valeurs de ce paramètre sont donc comprises entre 0 et 1 pour toutes les expériences. 

L’influence du mode de fabrication du solide, de la concentration en acide nitrique et du débit d’acide 

nitrique vont être observées. 

3.1.1. Influence de la fabrication du solide étudié 

Deux billes calcinées à 600°C et une pastille frittée, de fabrications différentes, sont dissoutes dans de 

l’acide nitrique 5M, circulant à une température de 25°C à 2 mL/min. Leurs dissolutions sont 

comparées sur la Figure 102. 

 

Figure 102 : influence de la fabrication du matériau sur sa dissolution. Q=2mL/min, 
[HNO 3]=5M, T=25°C. 
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Dans un premier temps, la pertinence du choix du paramètre [U]/[U]max pour comparer les différentes 

expériences de dissolution est validée, grâce à une excellente répétabilité des résultats de dissolution 

de deux billes calcinées dissoutes dans les mêmes conditions. 

La pastille frittée a donc un comportement à la dissolution très différent de celui de la bille calcinée. 

Sa dissolution démarre en effet beaucoup plus lentement (quasiment immédiatement pour la bille 

calcinée, elle démarre au bout de trente minutes pour la pastille frittée dans les mêmes conditions.). On 

retrouve le type de comportement attendu d’après les remarques faites au paragraphe 1.2 du présent 

chapitre. 

Il est très probable que les propriétés de surface de la bille calcinée accroissent sa vitesse de 

dissolution par rapport à celle de la pastille frittée sous atmosphère réductrice : 

- sa surface spécifique doit être plus grande ; 

- les groupements hydroxyles à sa surface doivent être plus nombreux, augmentant alors sa 

capacité d’échange. 

Toutefois, faute de plus de données concernant les propriétés de surface des deux solides, il reste 

difficile de conclure. 

3.1.2. Influence de la concentration en acide nitrique 

L’influence de la concentration en acide nitrique a été testée lors de dissolutions menées sur trois billes 

de dioxyde d’uranium calcinées. Le solide est dissous sous courant d’acide nitrique à 2 mL/min et à 

température ambiante. Les résultats sont regroupés sur la Figure 103. 

 

Figure 103 : influence de la concentration en acide nitrique sur la dissolution de billes calcinées. 
Q=2 mL/min, T=25°C 
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La dissolution est logiquement plus rapide au fur et à mesure que la concentration en acide augmente, 

de même que le temps d’induction nécessaire au démarrage de la réaction est de plus en plus court. 

Sous une concentration en acide nitrique de 5M, le temps d’induction de la réaction devient important 

et de l’ordre d’une quinzaine de minutes.  

3.1.3. Influence du débit 

L’influence du débit d’acide nitrique a été testée lors de dissolutions menées sur deux billes de 

dioxyde d’uranium calcinées. Le solide est dissous sous courant d’acide nitrique à 5M et à température 

ambiante. Les résultats sont regroupés sur la Figure 104. 

 

 

Figure 104 : Influence du débit d'acide nitrique sur la dissolution de billes calcinées de dioxyde 
d'uranium. [HNO 3]=5M, T=25°C 

 

Tout comme les expériences testant l’influence du débit en inactif sur la dissolution nitrique du cuivre, 

les présentes expériences tendent à confirmer un couplage entre les effets cinétiques et 

hydrodynamiques dans le cas de la présence d’espèces autocatalytiques dans le milieu réactionnel, ce 

qui est en bon accord avec le modèle proposé au chapitre II. 

3.2. Suivi de l’acidité in situ 

Des résultats intéressants  ont pu être obtenus pour le marquage de l’acidité in-situ et en cours de 

dissolution. 
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Le Lysosensor Green-DND 189 est introduit à 100 µM dans un flux d’acide nitrique à 2 mL/min, à 

une concentration de 5M. Les observations en épifluorescence sont réalisées en tout début de 

dissolution, de sorte à éviter la formation de gaz, difficile à gérer avec ce type de microscopie (où 

l’observation se fait sur une superposition de coupes) et qui fausserait les résultats obtenus. La Figure 

105 montre la cartographie de pH obtenue après traitement d’image.  

 

Figure 105 : cartographie du pH au tout début d’une dissolution de dioxyde d’uranium en 
milieu nitrique 5 M circulant à 2 mL/min. 

 

De même qu’en inactif sur le cuivre, une cartographie donnant le pH à l’interface solide-liquide a pu 

être obtenue. Ainsi, la couche limite de diffusion peut-être évaluée grâce au gradient de concentration 

à l’interface solide-liquide. Ici, son épaisseur est estimée à environ 75 µm au niveau de la flèche. 

Le gradient de pH observé est beaucoup moins important que lors des expériences réalisées sur le 

cuivre. Cela est probablement dû au fait que l’injection de Lysosensor est réalisée au début de la 

dissolution. A un débit d’acide nitrique de 2 mL/min, concentré à 5M, bien que la dissolution soit 

relativement rapide (Figure 103), seule une faible augmentation du paramètre [U]/[U]max est observée, 

d’où une faible perturbation de l’hydrodynamique au niveau de l’interface solide-liquide.  

Notons que la valeur de pH obtenu au plus loin de la surface est un peu faible par rapport à celle qui 

serait attendue en milieu 5M. Dans le domaine des pH négatifs et si on revient sur la courbe de la 

Figure 97, on s’aperçoit qu’une petite erreur sur l’intensité normée conduit à une grande erreur sur 

l’estimation du pH 
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3.3. Quelques premiers résultats pour une étude des gaz de dissolution 

3.3.1. Pastilles frittées de dioxyde d’uranium 

Lors de la dissolution de billes ou de pastilles frittées, les dégagements gazeux sont assez faibles. Ils 

peuvent donc être observés assez aisément et suivis au cours du temps. Toutefois, la fiabilité des 

informations apportées est à confirmer, notamment du fait des inhomogénéités de surface créées par la 

fragmentation aléatoire de la pastille initiale réalisée pour les essais.  

Plusieurs propositions d’amélioration peuvent être faites : 

- Réaliser une coupure plus répétable et nette des pastilles frittées à disposition ;  

- Produire de nouveaux matériaux frittées avec des dimensions plus adaptées au dispositif 

millifluidique créé ; 

- Créer un nouveau dispositif millifluidique de sorte à pouvoir y introduire la pastille dans son 

intégralité. 

Ces pistes n’ont pas été approfondies dans le cadre de ces travaux de thèse. 

3.3.2. Billes calcinées de dioxyde d’uranium 

Les dégagements gazeux sont très abondants lors de la dissolution de billes de dioxyde d’uranium, 

visuellement plus que pour la dissolution de billes de cuivre effectuée dans les mêmes conditions. Il 

est donc très difficile de déterminer  le nombre de sites rentrant en jeu dans la production des bulles, 

comme cela a pu être fait à la fin du chapitre IV. De plus, le temps minimal qui a pu être testé entre 

deux photographies, de l’ordre de 10 ms est souvent supérieur à la durée de vie d’une bulle, ce qui 

rend les investigations complexes et peu fiables. Ce sont donc uniquement des observations 

qualitatives qui ont été réalisées dans le cadre de ces travaux de recherche, et quelques pistes de 

réflexion sont données.  

Comme cela a été décrit au paragraphe 2.1, lors de la dissolution de billes calcinées de dioxyde 

d’uranium, les bulles semblent être créées et croître de manière plus importantes sur des failles ou 

crevasses à la surface du solide. Ces failles ou crevasses sont de deux types : 

- les unes ont été créées pendant la fabrication du solide, notamment lors de l’étape de 

traitement thermique subie ; 

- les autres ont été créées pendant la dissolution elle-même, par création de ramifications autour 

d’un premier site de production de gaz, la profondeur de ces ramifications augmentant au 

cours du temps. 

Plusieurs justifications peuvent être avancées pour cette attaque préférentielle sur des failles présentes 

à la surface du solide : 
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- les angles à la surface de l’oxyde sur les bords d’une faille fragilisent le réseau cristallin, ce 

qui est susceptible de faciliter la dissolution dans les zones concernées, et créer un site 

préférentiel d’attaque. 

- les espèces autocatalytiques formées au niveau d’une faille s’y retrouvent confinées, 

conduisant à une accélération de la réaction, et donc de la production de gaz localement. 

L’abondance des dégagements gazeux induits par la réaction de dissolution est susceptible d’accentuer 

le renouvellement de l’acide au niveau de l’interface réactionnelle, de manière encore plus importante 

que pour la dissolution nitrique du cuivre testée précédemment, ce qui est probablement à relier à une 

vitesse de dissolution accrue pour le dioxyde d’uranium. De nouvelles expériences couplant cette fois 

le suivi in-situ du pH avec des départs de bulle de gaz devraient fournir d’importantes données à ce 

sujet. 
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CONCLUSION GENERALE DU CHAPITRE 
 

L’ensemble des nouveaux outils expérimentaux et analytiques, discutés au chapitre III et mis en place 

hors zone nucléarisée comme décrit au chapitre IV, ont pu être transposés en zone nucléarisée. Le 

microscope inversé à épifluorescence a notamment, après modifications, été transféré dans une boite à 

gants. 

Le travail en boite à gants active induit une perte d’ergonomie et une adaptation du montage a été 

réalisée. Le chauffage du dispositif millifluidique s’avère plus difficile et l’influence de la température 

sur la dissolution n’a pas été testée.  

Le dioxyde d’uranium dissous a été choisi sous différentes formes, allant de billes calcinées ou 

frittées, synthétisées par un procédé de gélification interne puis ayant subi des traitements thermiques 

plus ou moins forts, à des pastilles frittées fragmentées à la main. Le dispositif millifluidique a été 

adapté en conséquence, de sorte à pourvoir permettre à la fois le maintien et la dissolution des 

différents solides étudiés. 

Des expériences préliminaires ont montré que les modes de fabrication des solides induisaient de 

grandes différences dans leurs comportements à la dissolution. Ainsi, les billes frittées se dissolvent 

très peu en milieu nitrique à température ambiante, alors que les billes calcinées s’y dissolvent très 

rapidement. Les pastilles frittées fragmentées ont un comportement intermédiaire.  

Les différences peuvent être expliquées par les propriétés de surface de ces solides : plus un solide est 

chauffé à haute température et en milieu réducteur, plus les groupements hydroxyles en surface sont 

peu nombreux, induisant une logique baisse de réactivité, ce qui explique les différences entre 

matériaux frittés et matériaux calcinés. La friabilité des billes calcinées, de même que les défauts de 

surface sur les pastilles fragmentées, doivent par ailleurs permettre une accélération des réactions 

impliquées pour ces matériaux. 

Les expériences menées sur l’influence de la concentration et du débit d’acide nitrique imposés au 

réacteur permettent d’obtenir des résultats comparables à ceux obtenus sur le cuivre au chapitre IV. La 

présence d’espèces autocatalytiques, avec un couplage entre hydrodynamique et cinétique au niveau 

de l’interface réactionnelle  semble se confirmer. Le modèle proposé au chapitre II, s’il est simplifié, 

semble donner une bonne approche des phénomènes se produisant au sein du réacteur. 

L’étude des bulles de gaz n’a quant à elle pas pu être faite de manière aussi approfondie que sur le 

cuivre, les dégagements gazeux étant soit trop abondants (cas des billes calcinées), soit trop liés aux 

conditions mal déterminées de fragmentation de la surface (cas des pastilles). Des voies d’amélioration 

sont à envisager pour obtenir des données concernant ces gaz de dissolution. 
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L’abondance des dégagements gazeux permet cependant, au regard du couplage entre hydodynamique 

et cinétique discuté précédemment, d’émettre l’hypothèse d’une importante influence des gaz sur le 

renouvellement d’acide au niveau de l’interface réactionnelle. Cette tendance sera à confirmer par un 

couplage entre observations du dégagement gazeux et utilisation de la technique de suivi in situ du pH 

par le Lysosensor Green-DND 189. 
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES DU TRAVAIL DE 

RECHERCHE 

 

 

Réaction clé de la partie aval du cycle du combustible nucléaire, la dissolution du dioxyde d’uranium 

en milieu nitrique est régie par un mécanisme complexe. Cette réaction est techniquement très difficile 

à étudier expérimentalement et dans des conditions représentatives des conditions industrielles. Elle 

doit, de manière indispensable, faire l’objet d’une modélisation à la fois explicative, et également 

prédictive des comportements observés en fonction des conditions opératoires dans lesquelles elle se 

déroule. 

 

Un premier modèle mis en place, bien que simpliste dans un premier temps et ne tenant pas compte du 

rôle des gaz de dissolution, a permis de prendre en compte plusieurs phénomènes clés. Ce modèle 

repose sur une réaction de dissolution autocatalytique, couplée à l’influence de l’hydrodynamique au 

sein du milieu réactionnel étudié. Cette dernière est prise en compte par une couche limite de 

diffusion, dans laquelle les espèces, notamment catalytiques, peuvent s’accumuler. L’impact sur la 

cinétique réactionnelle de la production d’une espèce autocatalytique peut alors être estimé en fonction 

de l’hydrodynamique locale. Selon les hypothèses de calcul retenues, il existerait des conditions 

opératoires optimales pour minimiser la durée de la dissolution dans l’acide nitrique. 

 

Les calculs qui découlent de ce modèle permettent de pointer les données expérimentales nécessaires 

et suffisantes à acquérir. Il en ressort que les mesures des concentrations interfaciales de l’acide 

nitrique et de l’espèce catalytique dès les premiers instants de la dissolution sont suffisantes, à la 

condition que toutes les réactions intervenant dans la dissolution soient initiées.  

 

La partie expérimentale a ainsi été abordée avec pour objectifs l’observation de l’évolution de la 

surface, l’analyse de la quantité de matière dissoute, et la mesure de la concentration en acide et 

espèces catalytiques au plus proche de l’interface réactionnelle. 

 

De nouveaux outils expérimentaux ont alors été mis au point, dans un premier temps hors zone 

nucléarisée sur un simulant (étude en microscopie confocale) puis transposés en boite à gants active 

(étude en microscopie à épifluorescence). Un dispositif millifluidique avec échangeur de chaleur 

intégré a donc été conçu puis adapté pour permettre la dissolution de différents types de solides en son 

sein, avec observations directes au niveau de l’interface réactionnelle. Des techniques de mesures des 
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concentrations à l’interface par des méthodes de suivi par marqueurs fluorescents sélectifs ont en 

parallèle été développées (mesure de l’acidité et de la concentration en acide nitreux). 

 

Les premières données cinétiques obtenues confirment l’existence de conditions hydrodynamiques 

optimales pour une amélioration des conditions de dissolution, et semblent aller dans le sens des 

hypothèses de base prises pour la conception du premier modèle proposé : un couplage entre cinétique 

de réactions autocatalytiques et l’hydrodynamique au sein du réacteur. La transposition sur le dioxyde 

d’uranium a, en plus de ces résultats, permis de confirmer l’influence très importante des conditions de 

fabrication du solide sur la cinétique de sa dissolution. Notamment, plus le traitement thermique est 

poussé (haute température sous atmosphère réductrice), et plus la perte de groupement hydroxyles à la 

surface du solide conduit à une perte de réactivité, et donc à une plus lente dissolution.  

 

Si le suivi de l’acide nitreux n’a techniquement pas été possible dans les conditions de dissolution, des 

résultats intéressants ont en revanche été obtenus concernant le suivi du pH au niveau de l’interface et 

en cours de dissolution : l’observation des couches-limites de diffusion, en milieu nitrique hors zone 

contrôlée, puis en zone contrôlée est rendue possible par visualisation des gradients de pH à 

l’interface. 

 

Une étude détaillée du comportement des bulles de gaz a également été réalisée. De premiers éléments 

théoriques ont été formulés pour tenter de mieux comprendre la formation des bulles et leur 

croissance, et ont été comparés aux résultats expérimentaux obtenus. Les bulles de gaz sont donc 

formées sur des sites ponctuels de production, dont le nombre croit avec le temps. A leur croissance, 

dépendant fortement du débit d’acide nitrique, succède leur détachement hors de la couche-limite de 

diffusion. Le détachement perturbe l’hydrodynamique au sein de celle-ci, et par conséquent les 

cinétiques de réaction.  

 

Les observations des bulles de gaz ont donc été couplées aux études de suivi du pH à l’interface.  

L’influence de leur détachement sur l’hydrodynamique au sein de la couche-limite a ainsi pu être 

visualisée, ce qui a permis de mettre en avant l’accentuation du renouvellement de l’acide au niveau de 

la surface du solide par le départ d’une bulle. Les bulles de gaz sont en revanche beaucoup plus 

difficiles à observer lors de la dissolution du dioxyde d’uranium, étant donné leur courte durée de vie à 

l’interface réactionnelle. Une importante influence des dégagements gazeux sur les vitesses de 

dissolution est alors pressentie. Les différents aspects comportementaux concernant les bulles de gaz 

de dissolution et leur influence sur l’hydrodynamique et les cinétiques de dissolution devront 

compléter le premier modèle mis en place ici. 
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Ces nouveaux outils expérimentaux ont par ailleurs permis une observation directe des couches-limites 

de diffusion au niveau de l’interface réactionnelle dans un milieu de travail complexe et contraignant : 

l’acide nitrique. De manière générale, ce type d’observations permet d’obtenir des mesures locales de 

concentrations, données clés pour l’alimentation de tout modèle visant à décrire une réaction 

complexe, et pour lequel on souhaiterait prendre en compte un couplage entre l’hydrodynamique au 

sein du réacteur et les cinétiques réactionnelles.  

 

Perspectives  

Expérimentalement, et pour obtenir des données concernant les paramètres nécessaires à la 

modélisation de la réaction, de plus amples informations sont à rechercher concernant la dissolution du 

dioxyde d’uranium. Il a été démontré que des données aux temps initiaux pouvaient être suffisantes, 

de sorte que les études donnant les évolutions des dimensions du solide en fonction du temps, aux 

temps initiaux, constituent un intéressant apport de données. 

L’acide nitreux a par ailleurs été perçu comme étant une espèce influente, et c’est notamment sur 

l’analyse de cette espèce que les efforts pourront porter : le prélèvement in situ au niveau de l’interface 

réactionnelle d’un échantillon de solution de dissolution pourra notamment être envisagé. Le but est de 

faire réagir au plus vite l’acide nitreux de manière à pouvoir le quantifier avant qu’il se décompose. 

Parallèlement à cette étude, des investigations plus poussées sur les pH locaux pourront désormais être 

réalisées, grâce aux techniques mises au point dans le cadre de cette thèse. Il sera dans ce cadre, 

intéressant d’obtenir des données plus générales en matière de pH dans les couches-limites en fonction 

des conditions expérimentales, et de regarder l’influence sur le pH des perturbations induites par les 

bulles de gaz à l’interface réactionnelle. 

L’influence forte de la morphologie du solide, notamment de la présence de failles ou de crevasses à 

sa surface, a aussi pu être pressentie. De futures études pourront chercher à quantifier l’évolution de 

ces failles et crevasses, et relier celle-ci aux vitesses spécifiques de dissolution et aux dégagements 

gazeux.  

D’un point de vue théorique, les bulles de gaz et leur influence sur les phénomènes de transport 

devront être prises en compte pour compléter le modèle mis en place au chapitre II. 

Un rôle de la géométrie du solide pourra enfin être inclus dans ce modèle, prenant en compte les 

comportements au niveau des crevasses à la surface du solide et, à plus petite échelle, les 

comportements aux joints de grains. 
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Annexe 1 : Schéma du procédé PUREX (document COGEMA) 
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Annexe 2 : Expressions analytiques associées au modèle de Park et 
Levenspiel (1975) 

Ce modèle (« crackling core model ») est décrit au chapitre I, paragraphe 6.1.4, auquel on fera 

référence pour l’explicitation des notations adoptées. Les équations qui lui sont associées sont 

complexes et retranscrites dans cette annexe. 

Dans le cas d’un contrôle cinétique au niveau du grain 
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Pour la phase de propagation 
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Dans le cas d’un contrôle diffusionnel au niveau du grain 

Pour la phase d’initiation : Cgt ττ ,≤  
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Annexe 3 : Une voie d’amélioration du modèle proposé au chapitre II – 
dissolution unidimensionnelle au sein d’une faille 

 

Un des principaux points de désaccord entre le modèle proposé au chapitre II et les quelques 

expériences réalisées, tient très probablement à la place de la réaction catalytique ; elle est très 

rapidement effacée dans le cas du modèle du chapitre II, mais persistante, même à fort débit, dans les 

expériences. Cet effet est sans doute lié à des phénomènes physiques liés à la morphologie de la 

surface du solide, non pris en compte dans le modèle explicité. Deux points importants issus de 

l’observation expérimentale appuient ce constat : 

- La présence de failles ou crevasses de dissolution, d’où provient la majeure partie de la 

réaction ; 

- La présence de bulles de gaz en quantités importantes. 

Ce dernier point apporte certainement des modifications non seulement sur la morphologie de la 

surface (par adhésion des bulles sur les surfaces, écrantage de zones de dissolution par les bulles, 

modification du nombre de Reynolds local) mais aussi au niveau des échanges de matière ; le départ 

des bulles de la surface permet de percer la couche de diffusion et la remontée des bulles depuis les 

failles permet le renouvellement des espèces dans ces dernières.  

Les failles permettent la rétention d’espèces catalytique. Par ailleurs, en l’absence de gaz de 

dissolution, le renouvellement de l’acide ne s’y effectue que par diffusion.  

A de fortes profondeurs, la réaction ne peut avoir lieu par manque d’acide, et à de faibles profondeurs 

et en fonction de l’importance de la réaction catalytique, cette même réaction est limitée par la 

diffusion de l’espèce catalytique en solution.  

En l’absence du renouvellement de la solution dans les failles, il doit alors exister une profondeur à 

partir de laquelle ces dernières ne peuvent plus évoluer. Ce point sera particulièrement intéressant à 

observer lors des expériences à venir. L’objectif de ce calcul est d’apprécier la vitesse de  la réaction 

de dissolution, dans un état stationnaire, en fonction de la profondeur dans la faille. 

Description du modèle 

Avec ce modèle il est considéré qu’une particule de cuivre métallique subit une dissolution à contrôle 

chimique . Dans ces conditions, les concentrations à la surface de la particule sont supposées être 

celles de la solution ; H1 : les concentrations à la surface sont celles de la solution. Par ailleurs, 

H2 : la géométrie de la surface est supposée figée. 

Deux réactions ont lieu conformément aux hypothèses émises, chapitre 2 : une réaction de dissolution 

consommant l’acide nitrique et produisant le catalyseur et une réaction catalysée consommant l’acide 

nitrique. 
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La faille est déterminée par sa largeur, L, et profondeur, P. Sa longueur est considérée infinie, ainsi les 

calculs sont réalisés en deux dimensions.  

 

Schéma du modèle de dissolution dans une faille. 

 

Résolution numérique du modèle 

La résolution numérique se faisant uniquement dans la faille. L’échange avec le milieu extérieur est 

fixé par les conditions aux limites. 

Les lois régissant les transfert et bilans de matière sont celles de la diffusion : 

( ) RcD
t
c =∇⋅−⋅∇+

∂
∂

         

Où R est le terme de réaction en volume, nul dans le volume, mais intervenant dans les conditions aux 

limites. 

Les conditions aux limites sont les suivantes. 

A x = 0 (soit à la surface d’échange avec la solution), les conditions sont celles d’un contrôle 

réactionnel chimique pur. Soit, Csurf,C = Csol,C = 0 et Csurf,HNO3 = Csol,HN03 = CE,HNO3.  

Sur les autres surfaces de la cavité, flux de matière = production, soit : 

 

Csurf,C = Csol,C = 0 

Csurf,HNO3 = Csol,HN03 = CE,HNO3 

Profondeur 

abscisse, x 

Largeur 

Diffusion Surface de la 
bille de cuivre 

Réaction 
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Ces relations ont été numérisées et résolues pour un état stationnaire ; 0=
∂
∂
t
c

. Dans cet état 

stationnaire, il est montré numériquement que pour des rapports L/P inférieurs à 1/5, la résolution à 

une dimension suffit pour apprécier les taux de réaction en fonction la profondeur dans les failles. 

A une dimension, où cHNO3 et cc sont les concentrations d’HNO3 et de catalyseur en fonction de la 

profondeur dans la faille, les relations précédentes se résument, avec un coefficient de diffusion 

constant et égal (
3HNOD = cD ) où L et P sont la largeur et profondeur de la faille, à :  
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La résolution numérique du modèle a été effectuée avec les valeurs numériques suivantes : 

 

- [HNO3] entrant, CE,HNO3 = 5 M, 

- L = 50 µm 

- P = 200 µm à 2000 µm 

- n1 = 3, 

- n2 = 1, 

- p = 2, 

- υC = 1, 

- k1 = 5.10-7 m7.mol-2.s-1 

La figure suivante montre la vitesse de réaction de dissolution spécifique, pour une faille de 2000 µm 

de profondeur, en fonction du paramètre ξ . Ces courbes de vitesse sont quasi-indépendantes de la 

profondeur de la faille, de 200 à 2000 µm. 
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Vitesse de réaction spécifique normée par rapport à la vitesse de réaction spécifique non-catalysée 
présente en surface (x=0),  correspondant à celle d’une dissolution à contrôle chimique seule. 

 

Discussion du modèle 

Ce modèle tente de décrire l’évolution des failles en l’absence de flux de matière autre que diffusifs. 

Pour de faibles valeurs de ξ  (< 40), la vitesse de dissolution, faiblement catalytique, est inférieure à 

la vitesse de dissolution en surface où la réaction catalytique est nulle (selon H1) ; la plus forte 

concentration en catalyseur dans la faille, produite par la réaction de dissolution non catalysée, ne 

suffit pas à compenser la diminution de la cinétique de la réaction non-catalysée. Cette diminution est 

essentiellement due à la consommation et diffusion d’acide depuis la surface. Dans ce cas, l’évolution 

de la géométrie est une « ouverture » puis disparition de la faille conduite par la dissolution favorisée 

des bords exposés. 

Pour de fortes valeurs de ξ  (> 160), deux phénomènes entrent en concurrence ; l’effet conséquent 

sur la cinétique globale de la présence du catalyseur, qui diffuse vers la surface où sa concentration est 

nulle (cf. H1), et la disparition de l’acide par les réactions de dissolution (catalysées ou pas) qui 

consomment l’acide diffusant depuis la surface, à l’endroit de la réaction la plus rapide, rendant ce 

dernier indisponible pour les couches plus profondes.  

Il existe ainsi :  
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- Un maxima de la réaction de dissolution, qui se situe (pour toutes les valeurs de ξ ) à des 

profondeurs inférieures à 100 µm. 

- Une profondeur où la cinétique est égale la cinétique de dissolution en surface, inférieure à 

150 µm. 

Pour les fortes valeurs de ξ , l’évolution peut ainsi être décrite par la figure qui suit, même si en toute 

rigueur des simulations prenant en compte l’évolution de la géométrie doivent être réalisés. 

 

Représentation schématique de l’évolution d’une faille en fonction l’importance de la réaction 
catalytique intervenant dans la dissolution. 

 

Conclusion  

En l’absence de phénomènes de transports autres que la diffusion moléculaire et dans la limite de la 

validité des hypothèses de calcul, des faibles valeurs de ξ  conduisent probablement à la disparition 

100 µm 

Faibles valeurs de ξ  : 
disparition lente de la faille 

Fortes valeurs de ξ  : 
élargissement et augmentation du 
volume de la faille. 
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des failles. Pour de fortes valeurs de ξ , les failles ne sont actives et ne se développent qu’à des 

profondeurs inférieurs à environ 150 µm. 

Cependant, la prise en compte du dégagement gazeux peut non seulement contribuer fortement au 

renouvellement du liquide dans les failles mais également limiter davantage la diffusion des espèces 

depuis la surface. Ce point fait partie des développements importants à venir pour la poursuite de ces 

modèles. 
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Annexe 4 : Microscope à épifluorescence-  le filtre associé 

 

Les caractéristiques du cube de fluorescence utilisé sur le microscope à épifluorescence sont résumées 
par la figure qui suit avec : 

- en bleu le spectre d’excitation ; 

- en rouge le spectre d’absorption. 
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Annexe 5 : Synthèse de billes de dioxyde d’uranium par gélification 
interne 

 

Principe 
La gélification de solutions de nitrate d’uranyle concentrées est mise en œuvre en présence de deux 

additifs : l’hexaméthylènetrétramine (HMTA) et l’urée. Ces additifs vont permettre d’amorcer des 

réactions d’hydrolyse et de condensation. 

L’HMTA provoque l’hydrolyse de l’uranium lors de sa protonation et de sa décomposition. L’urée 

favorise la décomposition de l’HMTA et évite une précipitation prématurée par complexation de 

l’uranium. Son action principale est donc de stabiliser la solution initiale. 

( ) ( ) ++ ↔+ HNCHHNCH 462462  
  

( )[ ] OCHNHOHHHNCH 242462 6463 +→++ +++

   

La décomposition de l’HMTA est provoquée par une augmentation de la température. L’augmentation 

de pH qui en résulte induit la réaction d’hydrolyse et de condensation de l’uranium (gélification de la 

solution) décrite avec : 

++ +→+ HOHUOOHUO 22,3 232
2
2   

Mise en œuvre expérimentale 

Synthèse des  billes de gel 

Diverses étapes conduisent à la formation des billes de gel.  

Étape 1 : préparation de la solution concentrée d’uranium ; 

Selon la concentration désirée en U, du nitrate d’uranyle est pesé puis dissous dans de l’eau. La 

solution est préparée dans une cellule à double enveloppe permettant ainsi, avec un bain thermostaté à 

1°C  de refroidir la solution à environ 3°C. Il est important de se trouver à une température inférieure à 

5°C afin d’éviter une gélification précoce de la solution.  

Étape 2 : ajout d’HMTA et d’urée.  

Toujours selon les conditions souhaitées, l’HMTA et l’urée sont pesés puis introduits dans la solution 

concentrée d’uranium. Le mélange est alors transféré de la cellule de préparation au réservoir 

d’injection. 

Étape 3 : dispersion de la solution mélange. 

Une pompe péristaltique assure le transfert du mélange du réservoir d’injection jusqu’à l’injecteur. 

L’injecteur est un cône de pipette de 10 µL placé à l’extrémité du tuyau (diamètre 0,25 mm), il permet 
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d’obtenir des microgouttes injectées à un débit d’une goutte toutes les trois secondes. La longueur des 

tuyaux reliant le réservoir d’injection jusqu’à la sortie de la solution en tête de colonne a été optimisée 

pour éviter un réchauffement de la solution mélange qui entrainerait une gélification prématurée dans 

les tuyaux.  

Étape 4 : chute des gouttelettes. 

La distance entre l’extrémité de l’injecteur et l’huile est la plus faible possible pour éviter que la goutte 

n’éclate en tombant dans l’huile tout en étant suffisamment grande pour éviter un réchauffement du 

cône qui conduirait à son bouchage du fait d’une hydrolyse prématurée. Les gouttelettes tombent par 

gravité dans la colonne de gélification de longueur 40 cm contenant l’huile de silicone portée à 80°C. 

La durée de chute des gouttes dans la colonne est d’environ 1 minute. Une opacification des 

microsphères, caractéristique visuelle de l’hydrolyse, et un dégagement gazeux, dont l’intensité est 

représentative de la vitesse de la réaction, sont observés. Les microsphères tombent en bas de colonne 

dans un système de panier pivotant permettant d’éviter un empilement trop important des 

microsphères. 

Étape 5 : durcissement des microsphères. 

Un temps de mûrissement est défini en début d’expérimentation. Cette durée de mûrissement 

correspond au temps écoulé entre la fin de l’injection des gouttes dans la colonne de gélification et la 

séparation de l’ensemble des microsphères de l’huile de silicone. Le mûrissement permet de parfaire 

l’hydrolyse et d’augmenter la taille des grains. La porosité est augmentée afin que celle-ci soit 

suffisamment ouverte (interconnectée) pour permettre aux gaz de calcination de s’évacuer sans 

fissurer ou éclater les billes. 

Étape 6 : récupération des microsphères. 

Une vanne de vidange en bas du panier pivotant permet, en fin d’expérimentation, la séparation des 

microsphères et de l’huile de silicone. Les microsphères sont récupérées dans le panier puis transférées 

dans un cristallisoir. 

Le montage nécessaire à la mise en œuvre de ces six étapes est montré sur la photographie suivante. 
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Photographie du montage de synthèse de billes de dioxyde d’uranium par un procédé de gélification 
interne 

Étape 7 : lavages. 

Les microsphères subissent un premier lavage au kérosène qui permet l’élimination du fluide 

caloporteur présent à la surface. Cette étape ne pose pas de problème particulier : les microsphères ne 

sont pas affectées en termes de fissures ou de déformations. Il est néanmoins nécessaire de procéder à 

une élimination complète de l’huile de silicone. A cet effet, trois bains successifs sont appliqués. 

La seconde étape de lavage correspond à l’élimination des produits de réactions et des réactifs non 

consommés pendant la gélification. Une solution d’ammoniaque a été choisie pour ne pas fermer les 

porosités des microsphères et permettre la diffusion des espèces à travers les pores. Trois bains 

successifs de 20 minutes ont été retenus pour éliminer au maximum l’urée et l’HMTA et leurs produits 

de décompositions. 

Traitements thermiques 

Une fois les billes de gel obtenues, elles sont séchées sous air à température ambiante puis subissent, 

sous atmosphère réductrice Ar/H2 à 4% une calcination (passage UO3 à UO2), et un frittage (pour 

densification et solidification du matériau). Ces deux opérations doivent être effectuées dans des 

conditions douces pour éviter un retrait volumique trop rapide des microsphères, qui conduirait à 

l’apparition de fissures. La littérature précise que suite à ces traitements thermiques, le diamètre d’une 

bille diminue d’environ 50% par rapport à son diamètre initial (Hunt, Collins, 2004). 

La calcination se déroule selon la courbe suivante : 
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Courbe de calcination des billes 

Le frittage se déroule suivant la courbe : 

 

Courbe de frittage des billes 

Résultats 
Faute de temps et de disponibilité des appareillages, nous n’avons pas cherché à mener des analyses 

plus poussées de la composition des solides synthétisés. Ce paragraphe détaille l’influence des 

conditions opératoires sur la synthèse de billes de dioxyde d’uranium. Des photographies des billes 

dans leur état initial seront en revanche exposées, donnant des informations sur leur état de surface. 
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Synthèse des billes de gel 

L’objectif est d’obtenir des billes de dioxyde d’uranium de bonne tenue mécanique, sans trop de 

fissures, le plus sphérique possible. Divers paramètres influent sur la morphologie et la composition 

des billes : 

- la concentration en uranium (influe sur la taille des billes) ; 

- la température de l’huile silicone (impose la température de réaction) ; 

- la viscosité de l’huile silicone (impose un temps de séjour dans le réacteur) ; 

- la durée de murissement en fin de réaction (correspond au temps laissé pour compléter 

l’hydrolyse). 

D’après des études menées au CEA les meilleures conditions expérimentales sont celles répertoriées 

ci-après :  

MUM 7,1][2,1 ≤≤  Equation V- 4 

[ ]
[ ]

[ ]
7,1

][
==

U

HMTA

U

urée
 Equation V- 5 

- Température de l’huile de silicone : 80°C. 

- Viscosité de l’huile de silicone : 500 cps. 

- Durée de mûrissement : 3 heures. 

- Lavages des microsphères avec de l’ammoniaque 3 M. 

En pratique, il a été difficile d’atteindre ces fortes concentrations, notamment en uranium (400 g/L). 

De ce fait le domaine de concentrations en uranium n’a pas excédé 1,5 M. En revanche les rapports 

[Urée] / [U] et [HMTA] / [U] ont quant à eux été maintenus à 1,7. 

Par la suite, ces conditions opératoires vont varier pour tester ce qui a été fait dans la littérature et ce 

dans le but de trouver les conditions idéales pour obtenir des microsphères de bonne tenue mécanique 

et de diamètre millimétrique. 

Les conditions expérimentales des essais réalisés sont répertoriées ci-dessous 

Conditions expérimentales de synthèse de billes d'UO2 

Essais 
[U(VI)] 

mol/L 
Urée/U HMTA/U T (°C) 

Viscosité de 

l’huile (cps) 

Temps de 

murissement 

[NH 3] 

mol/L  

1 1,06 1,74 1,69 81 500 3H00 3 

2 1,37 1,62 1,61 84 500 3H00 1 

3 1,53 1,72 1,72 84 1000 3H00 1 

4 1,37 1,69 1,69 80 1000 1h00 0,5 
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1,37 1,69 1,69 80 1000 20min 0,5 

5 
1,43 1,69 1,69 63 1000 3H00 0,5 

1,43 1,69 1,69 64 1000 20min 0,5 

 

La figure suivante montre une photographie de billes de gel pendant une étape de rinçage : 

.  

Billes d'UO3,2H2O pendant le rinçage à l'ammoniac 

 

Traitements thermiques 

Des billes de gel sont choisies après séchage, introduites dans des creusets puis mises à calciner dans 

un four en boite à gants. La calcination débute sous air afin d’évacuer l’eau libre résiduelle, puis un 

balayage Ar/H2 à 4% est mis en place au cours du palier à 150°C.  

Après calcination, les billes ont une bonne tenue mais leur résistance mécanique est modérée : elles 

sont friables.  

Le frittage jusqu’à 1600°C fait diminuer leur diamètre et les rend plus denses et moins friables. 
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Annexe 6 : Détermination de faibles concentrations d’uranium par 
spectrophotométrie, après complexation avec l’Arsenazo III en milieu 
nitrique – mode opératoire. 

 

REACTIFS UTILISES   

Nitrate d’uranyle, UO2,(NO3)2,6H2O   à  99% RP NORMAPUR     Mw = 502,13 g/mol 

HNO3   à  68,6%     d = 1,409    Mw = 63 g/mol 

Acide sulfamique   

Arsenazo (III)  (info sur flacon arsenazo(III) dissodium salt CAS 2337-00-2   

Mw = 820,33g/mol      3,6bis [(arsenazophényl)-azo] 4,5-dihydroxy-2,7naphtalène disulphonic acid 

 

PRINCIPE DU DOSAGE  

Formation d’un complexe entre l’Arsenazo et l’Uranium dont le coefficient d'absorbance est bien 

supérieur à celui de l’U (VI), permettant le dosage de celui-ci à des concentrations relativement 

faibles.  

 

PREPARATION DES SOLUTIONS  

Le milieu choisi  pour les solutions étalons est HNO3 à 3M élaboré à partir de l’acide nitrique 

concentré à 68,6% (15,3 mol/L). 

Deux solutions mères d’Uranium sont préparées dans des fioles jaugées ;  une à [U]=0,1 g/L (pour 

avoir A< 0,1)  et une autre à  [U]=1 g/L  (pour atteindre A= 1).  

 

Solution mère Volume (mL) Masse pesée nitrate d’U (g) 

balance bag n°9 

[U] en g/L 

SM1 50 0,0113 0,1071 

SM2 50 0,1058 1,0030 

 

Il faut de l’acide sulfamique à 1,5M : mise en solution de 2,9203 g d’acide sulfamique dans une fiole 

de 50mL en milieu aqueux. 

La solution d’arsenazo (III) doit être concentrée à 2mg/mL, soit pour un volume de 20mL une masse 

de  0,0409 g  est pesée. 
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La fiole de 20 mL est remplie au 2/3 d’eau auquel sont rajoutés 200 µL de soude à 1M. On dissout la 

masse d’arsenazo pesée et on complète avec de l’eau jusqu’au trait de jauge. 

 

PREPARATION DES SOLUTIONS ETALONS  

Les solutions étalons sont préparées dans des flacons de verre de  capacité 10mL par volumage à la 

pipette Eppendorf. 

La gamme 1 est faite à partir de SM1 et la gamme 2 à partir de SM2. 

 

étalons Volume SM 
(mL) 

V HNO3 
3M (mL) 

V acide 
sulf (mL) 

V (mL) 

arsenazo 

V total (mL) 

Blanc (ligne de base) 0 4,500 0,250 0,250 5 

Gamme1 étalon 1 0,010 4,490 0,250 0,250 5 

Gamme1 étalon 2 0,020 4,480 0,250 0,250 5 

Gamme1 étalon 3 0,040 4,460 0,250 0,250 5 

Gamme1 étalon 4 0.060 4,440 0,250 0,250 5 

Gamme1 étalon 5 0,080 4,420 0,250 0,250 5 

Gamme1 étalon 6 0.100 4,400 0,250 0,250 5 

Blanc (ligne de base) 0 1,800 0,100 0,100 2 

Gamme2 étalon 1 0,010 1,1790 0,100 0,100 2 

Gamme2 étalon 2 0,026 1,774 0,100 0,100 2 

Gamme2 étalon 3 0,046 1,754 0,100 0,100 2 

Gamme2 étalon4 0,060 1,740 0,100 0,100 2 

 

Remarques : Il est important de conserver un rapport V total/V réactif  (arsenazo et acide 

sulfamique) constant quel que soit le volume d’étalon préparé, soit un rapport de 20 

pour chaque réactif. 

Le rôle de l’acide sulfamique n’est pas avéré dans cette méthode. Il stabilise 

lessolutions dans le cas d’une analyse ou U et Pu sont mélangés. Dans ce cas précis 

il pourrait être supprimé (test à envisager). 

Le complexe formé entre l’arsenazo et l’uranium n’est pas instantané, il faut 

attendre une dizaine de minutes que la cinétique opère. 

Les solutions sont roses fushia, quand elle tendent vers le violet c’est qu’elles sont 

trop concentrées (saturation du signal sur le spectrophotomètre). 
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étalons [U] en mg/L [U] en mol/L 

Blanc (ligne de base) 0 0 

Gamme1 étalon 1 0,214 9,00*10-7 

Gamme1 étalon 2 0,428 1,80*10-6 

Gamme1 étalon 3 0,857 3,60*10-6 

Gamme1 étalon 4 1,285 5,40*10-6 

Gamme1 étalon 5 1,714 7,20*10-6 

Gamme1 étalon 6 2,142 9,00*10-6 

Blanc (ligne de base) 0 0 

Gamme2 étalon 1 5,015 2,11*10-5 

Gamme2 étalon 2 13,039 5,48*10-5 

Gamme2 étalon 3 23,069 9,69*10-5 

Gamme2 étalon4 30,090 1,26*10-4 

 

ENREGISTREMENT DES SPECTRES 

Une méthode nommée arsenazo III est créée sur le spectrophotomètre UV (modèle Lambda 1050 

Perkin Helmer). 

Les étalons sont analysés après enregistrement de la ligne de base. Des cuves jetables en PPMA de 

parcours optique de 1cm sont utilisées. Les analyses sont faites dans la boîte à gants n°4. 

Les pics sont marqués suivant la méthode des tangentes pour avoir la valeur corrigée et juste de 

l’absorbance. 

A corrigée = A sommet-[(A 2-A1) / (λ1- λ 2) * (λ 1- λ sommet) + A1] 

Où  A sommet est l’absorbance relevée au sommet du pic et λ sommet la longueur d’onde 

correspondante. 

 A1 est l’absorbance à la base du pic lors de la montée (par rapport au sens de balayage) et λ 1 la 

longueur d’onde associée. 

 A2 est l’absorbance à la descente du pic (retour à la ligne de base) et λ 2 la longueur d’onde 

associée. 
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Spectres de la gamme 1 

 

 

Spectres de la gamme 2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Etalon en U méthode à l'arsenazo du 23/05/2011
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RESULTAT OBTENU  

 

 

Le coefficient obtenu est donc de 8116,5 L/mol/cm. C’est la valeur de  ε  appliquée à toutes les 

analyses d’uranium par cette méthode. 

 

ESTIMATION DE L ’ INCERTITUDE  

Les solutions étalons ne sont plus considérées stables au bout d’une semaine, où on note un écart de 

2,2% sur les mesures et qui passe à 4,7% au bout de 23 jours. 

Hormis les incertitudes liées à la pesée de nitrate d’uranyle pour les solutions mères et celles associées 

à l’utilisation des pipettes eppendorf pour l’élaboration des solutions étalons (majorées à 3%) 

l’incertitude estimée pour la mesure des spectres est d’environ 2% sur le marquage  (un  même pic 

marqué à divers jours d’intervalle). Elle est plus importante pour des absorbances très faibles  (A lue= 

0,015 et A corrigée = 0,008) pouvant atteindre les 10%. 

  

Etalonnage [U] = f(A) méthode à l'arsenazo III

y = 8116,5x

R2 = 0,9997
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Etude de la dissolution du dioxyde d’uranium en milieu nitrique : une nouvelle 
approche visant à la compréhension des mécanismes interfaciaux 

Mots-clés : dissolution, dioxyde d’uranium, suivi in-situ, interface, cinétique, fluorescence, milifluidique 

Le retraitement du combustible nucléaire irradié passe par une étape de séparation de 
l’uranium, du plutonium et des produits de fission qui le constituent, notamment par une 
étape de dissolution en milieu nitrique.  Dans une démarche d’amélioration continue et pour 
optimiser le procédé quel que soit le combustible, il est nécessaire de comprendre les 
phénomènes physico-chimiques, cinétique et hydrodynamiques mis en jeu lors de la 
dissolution, pour permettre une modélisation de ce procédé à des fins de prévision. L’état de 
l’art ne permet de donner que des indications limitées car il repose sur des études 
macroscopiques dans des réacteurs de plusieurs centaines de millilitres. Les conclusions qui 
peuvent en être tirées sont donc soumises à la superposition de phénomènes 
microscopiques liés à la complexité du milieu nitrique, à des solides à dissoudre dont la 
composition et plus généralement la nature sont mal définies.  Il est donc nécessaire de 
passer par une autre démarche qui consiste à décomposer et analyser les différents 
processus mis en jeu. Un modèle mettant en œuvre un couplage entre hydrodynamique et 
cinétique de dissolution d’un solide en présence d’espèces autocatalytiques est alors 
proposé. Ce modèle a permis de mettre en évidence la nécessité de réaliser des 
observations des concentrations des espèces au niveau de l’interface réactionnelle.  Un 
réacteur miniaturisé a alors été conçu, et des expériences ont été menées sur des billes de 
cuivre, simulant le combustible, et ont permis d’obtenir de premières observations de bulles 
de gaz formées en cours de dissolution.  Une méthode originale de suivi du pH in-situ au 
niveau de l’interface a été mise au point : un marqueur fluorescent a permis de visualiser les 
acidités in-situ et une cartographie du pH  a pu être dressée en cours de dissolution, de 
même qu’une visualisation directe des processus de transfert avec mesure des couches-
limites de diffusion.  Cette méthode a enfin pu être transposée en zone nucléarisée sur du 
dioxyde d’uranium et a conduit à la compréhension et la modélisation du procédé de 
dissolution en milieu nitrique. 

 

Study of nitric dissolution of uranium dioxide : a new method to understand interfacial 
mechanism 

Key words : dissolution, uranium dioxide, in-situ tracking, interface, kinetics, fluorescence, millifluidics 

The reprocessing of irradiated nuclear fuel passes through a stage of separation of uranium, 
plutonium and fission products by dissolution in nitric acid.  To be able to optimize the 
process regardless of the fuel used, it is necessary to understand physical and chemical 
phenomena, kinetics and hydrodynamic parameters involved in the process, to allow its 
modelling and to be able to forecast behaviours during the operation. The state of the art can 
only provide limited guidance because it is based on macroscopic studies in reactors of 
hundreds of millilitres. The conclusions that can be drawn are therefore subject to the overlay 
of microscopic phenomena related to the complexity of the nitric mid, and to the composition 
and nature of the solid to dissolve that are generally poorly defined. It is therefore necessary 
to use another approach which is to separate and analyze the various processes involved. A 
model implementing a coupling between hydrodynamics and kinetics involved in the 
dissolution of a solid in the presence of autocatalytic species is then proposed. This model 
was used to highlight the need for observations of the concentrations of the species at the 
level of the reactive interface.  A miniaturized reactor was designed, and experiments were 
conducted on copper beads, simulating the fuel, and provided initial observations of gas 
bubbles formed during dissolution. A novel method for monitoring pH in-situ at the level of 
the interface has been developed: a fluorescent marker enabled to visualize in-situ acidity 
and pH mapping during dissolution, and a direct visualization of the transfer process with 
diffusion layers.  This method could be transposed in the nuclear area on uranium dioxide 
and has led to the understanding and modelling of the process of dissolution in nitric 
environment. 
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