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Procédés actuels de traitement des combustibles usés 

• Pour un retraitement innovant 
• Pour la préparation des cibles avec/sans oxygène 

Extraction d’uranium et plutonium 

Selective separation des AMs 

Sels fondus 

Liquides ioniques 
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Les liquides ioniques (LIs) 

• Les LIs présentent une grande stabilité 
chimique, thermique, radiolytique et 
électrochimique, une faible pression 
de vapeur et la capacité de dissoudre 

une large gamme de composés 
organiques et inorganiques 

*extraction des matières valorisables 
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Partie expérimentale 

Anion 

bis(trifluoromethylsulfonyl)imide TFSI 

1-butyl-3-methylimidazolium 
BMIM 

1-butyl-1-methylpyrrolidinium 
BMPyr 

Cations 

Tributylmethylammonium TBMA 

Trihexyl(tetradecyl)phosphonium 
THTDPhos 
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liquide ionique voltammetrie cyclique 
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Chronoamperometries 



RESULTATS 
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Voltammétrie cyclique 

 BMPyrTFSI ; BMIMTFSI ; TBMATFSI 
   THTDPhosTFSI 

Le processus redox du La(3+) est observé dans 3 
LIs sur l’électrode de Pt à 25°C : 

TBMATFSI 
TBMATFSI + 0.01 M of La(TFSI)3 
TBMATFSI + 0.02 M of La(TFSI)3 
TBMATFSI + 0.03 M of La(TFSI)3 

BMPyrTFSI 
BMPyrTFSI + 0.05 M of La(TFSI)3 BMIMTFSI 

BMIMTFSI + 0.03 M of La(TFSI)3 

IA1 
IA1 

Ic1 Ic1 Ic2 

Red signal  Ox Signal  

BMIMTFSI -2.42 -0.20 

BMPyrTFSI -1.85 -0.35 

TBMATFSI -2.1, -2.4 -0.40 7 

La+3 + 3e-  La0 

La0  La+3 + 3e-  



0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

0.0

3.0x10
-5

6.0x10
-5

I 
(A

)

t (s)

 -1.2

 -1.4

 -1.6

 -1.8

E vs Ag/Ag
+
 (V)

I
m
, T

m

Etudes chronoampérométriques 

Détermination des mécanismes de nucléation et de croissance des 
cristaux du La par le modèle Sharifker – Hill  
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instantanée 

progressive 



Nucléation et croissance des cristaux - Prédiction par le modèle Sharifker - Hills  
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BMIM 

BMPyr 

TBMA   Sharifker – Hill model 
BMIM Intermediate - Instantaneous 
BMPyr Progressive  - Instantaneous 
TBMA Instantaneous - Instantaneous 

La modélisation montre que tous les cas finissent 
avec un comportement instantané 
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Experimental 

Model 

Nucléation 

Croissance 



Nucléation et croissance des cristaux – Analyse par AFM 
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0 secondes 
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Nucléation et croissance des cristaux – Analyse par AFM 

11 

30 secondes 

TBMA 

Instantaneous - Progressive 

1 seconde 

2 secondes 

10 secondes 



Nucléation et croissance des cristaux – Analyse par AFM 
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30 secondes 

BMIM 

Intermediate      -      Progressive 

2 secondes 

10 secondes 

30 secondes 



Nucléation et croissance des cristaux – Instantanée ou Progressive? 

13 

  Sharifker – Hill model AFM images 
BMIM Intermediate - Instantaneous Intermediate - Progressive 

BMPyr Progressive  - Instantaneous Progressive  - Progressive 

TBMA Instantaneous - Instantaneous Instantaneous - Progressive 

Mécanismes prédits par Sharifker - Hill non vérifiés par topographie 



1.- Les cations métalliques 
s’adsorbent aux endroits  
énergétiquement favorables. 

2.- Ils diffusent sur la surface du matériau 

Nucléation et croissance des cristaux – Instantanée ou Progressive? 

3.- Les cristaux croissent de manière 
homogène 

Mais….. Si la diffusion n’est pas possible? 

3 “b” .- Les cristaux croissent de 
manière hétérogène 

*Ryuta et al. 
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• Les particules de lanthane montrent une croissance 
dendritique pour de larges temps d’électrodépôt (3h) 
 

• Présence de LI dans le dépôt 

Nucléation et croissance des cristaux – Analyse par SEM-EDX 

BMPyr 

BMIM 

TBMA 

La S Pt C O 
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Nucléation et croissance des cristaux – 
 Modèles de croissance pour les temps longs 

• Couche - Couche 
Frank – Van der Merwe 

Volmer-Weber 

Stranski-Krastanov 

• Îlot 

Les particules de La montrent une croissance couche 
– îlot pour des temps longs d’électrodépôt 

• Couche - Îlot 
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Nucléation et croissance des cristaux – Vérification par calcination 

600 °C 700 °C 800 °C 900 °C 

• Avec la calcination il est possible d’eliminer le liquide 
ionique des particules. 

• Ces îlots sont des agglomérations de nanoparticules 
• La calcination aide à la formation des cristaux à facettes 
• À plus longs temps de calcination un le dépôt deviens 

uniform 
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BMPyr 



Conclusions 

• Le processus Redox du La est observé dans les LIs 

• Les mécanismes de nucléation/croissance ont été déterminés 
par des techniques d’électrochimie et vérifiés par topographie 

• Un procédé instantané permet de créer des particules 
dendritiques formées généralement par le modèle progressif 
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