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 Réaction hétérogène en température :
Thermogravimétrie (perte de masse) et DSC (flux de chaleur)

• Etudes en rampe de température sous différentes atmosphères gazeuses
 chemins de décomposition et étapes clés.

• Etudes en conditions isothermes et isobares
 fournir des données expérimentales pour la modélisation cinétique.

 Évolution morphologique et structurale de l’oxalate à l’oxyde 
lors du traitement thermique (degré de cristallinité, surface 

spécifique, porosité, résidu carbone) 

 Outils de caractérisation complémentaires : 
MEB environnemental, Teneur C, Granulométrie, MET, BET/BJH, DRX, IR et 

Raman à température ambiante et en température.

 Etude cinétique = description des transformations du système
en fonction de paramètres texturaux et physico-chimiques
 Choix de l’expression de la vitesse de réaction [3] :

Recyclage du combustible nucléaire

Extraction Conversion Fabrication
Combustible 

usé
Combustible 

recyclé
Actinides en 

solution

Oxyde 
d’actinides

Procédés de conversion Stabilisation sous forme solide des actinides de la solution  
issue de l’extraction

Conversion par voie oxalique = Insolubilisation par formation d’un complexe neutre 
oxalate + Obtention d’un oxyde à stœchiométrie contrôlée par calcination.

L’étape de calcination du procédé de conversion par voie oxalique se 
compose d’une série de décompositions et/ou de réactions. 

Objectifs de l’étude :

 Décrire les étapes intermédiaires de décomposition de l’oxalate à
l’oxyde [1-2]. Difficulté car contribution d’un nombre important de
gaz :

 Comprendre l’impact des conditions de calcination
(particulièrement la pression partielle des gaz) sur le déroulement
des réactions et sur les changements physico-chimiques associés.

 Réaliser l’étude cinétique de la décomposition de l’oxalate
d’uranium (IV). Actuellement : pas de lois cinétiques prédictives pour
décrire les caractéristiques finales de l’oxyde en fonction des
paramètres de calcination.
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 Oxalate d’U(IV) hexa-hydraté, issu de la précipitation
oxalique.

 Plaquettes carrées.
 Transformations iso-morphiques lors de la calcination.

 Suivi des gaz : Observation d’un dégagement 
de CO2 à chaque perte de masse.

 Hypothèse d’un dégagement de CO ou de CO2

(atmosphère oxydante : CO CO2).
 Pour UO3  U3O8 libération du CO2

sorbé observé en IR ?

Solide au cours de la 
calcination

Gaz de balayage
Gaz de 

réaction

 Vérification des hypothèses et réalisation d’un modèle 
cinétique pour chaque étape d’intérêt :

o Test de pseudo-stationnarité [4]→ couplage ATG-DSC → Condition 
obligatoire à l’application de notre modèle ;

o Test de séparation des variables [4] → méthode des décrochements → 
permet de considérer l’indépendance des variables entre elles ;

o Test de f(α) [5] → méthode des décrochements → permet de choisir un 
modèle à 1 processus ou à 2 processus ;

o Prise en compte de la géométrie et des dimensions des particules.

Application du modèle aux données expérimentales
o Ajustement du modèle aux courbes de vitesses expérimentales par 

optimisation des constantes de vitesse de germination et/ou de 
croissance ;

o Obtention des lois de variation de ces constantes avec T et Pi.

 Étude cinétique de la décomposition de l’oxalate de plutonium 
(IV). 

 Changement d’échelle  → Couplage de la cinétique chimique 
avec les transferts de matière et de chaleur dans le milieu 
granulaire [6]. 
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Transformation en température de l’oxalate 

d’uranium(IV) en octaoxyde de triuranium :

U(C2O4)2,6H2O

U(C2O4)2,2H2O

U(C2O4)2,H2O

U(C2O4)2

UO(C2O4)0,5(CO3)0,5 ?

UO1,5(CO3)0,5 UO3 U3O8
Température (de 
0°C à 1000°C)

Masse du composé en % de la 
masse initiale (de 50% à 100%)
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Composés intermédiaires obtenus à partir 
d’isothermes en température (24h) :
130°C ; 200°C ; 350°C ; 550°C et 650°C

 Mécanisme différent sous atmosphère inerte
→ décomposition thermique de l’oxalate
d’uranium (IV) ≠ réaction avec l’oxygène en
température de l’oxalate d’uranium (IV)

 Produit final = dioxyde d’uranium →
Stœchiométrie en oxygène de l’uranium ≠

DRX du composé obtenu après 
calcination à 1000°C sous argon : 

UO2

Comparaison calcinations 
atmosphère oxydante / 

inerte :
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Mise en évidence de nouveaux intermédiaires 
sous atmosphère oxydante [1,2] :

U(C2O4)2,6H2O U(C2O4)2,2H2O

U(C2O4)2,2H2O U(C2O4)2,H2O

U(C2O4)2,H2O U(C2O4)2

U(C2O4)2 UO(C2O4)0,5(CO3)0,5 ?

UO(C2O4)0,5(CO3)0,5 ?  UO1,5(CO3)0,5

UO1,5(CO3)0,5  UO3

UO3 U3O8

oxydant ≠ inerte après la 
déshydratation :

U(C2O4)2UO1,5(CO3)0,5 ?
UO1,5(CO3)0,5 ? UO2

1

IR pour identification des intermédiaires :
 Disparition des oxalates au profit des carbonates entre et .
 Difficulté pour isoler le composé anhydre : réhydratation des

formes et .
 CO2 sorbé en surface des composés et .
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