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MINES

CONTEXTE

'étape de calcination du procédé de conversion par voie oxalique se

RECVCIage du combustible nucleéaire compose d’une série de décompositions et/ou de réactions.
/ A / Objectifs de I'étude : » Comprendre  limpact des conditions de calcination
| Extraction> = Conversion> " Fabrication> | o . . o ) . , . (particulierement la pression partielle des gaz) sur le déroulement
Comgg;tlble Acst(ljr;llj(:ie;nen d’a?::?:\(::ges Corrr;ké;(s:ltéble > I?ecrlre :le_:] eta.pt.es m?ermeduaurgs dfe dec'omp05|t|on f:le I'oxalate a des réactions et sur les changements physico-chimigues associés.
l'oxyde -2l Difficulté car contribution d’'un nombre important de

s g7 . oge . . « » . Al A inati 4 H ’
Procédés de conversion — Stabilisation sous forme solide des actinides de la solution gaz: » Réaliser l'étude cinétique de la décomposition de Ioxalate
issue de I’extraction o de d’uranium (IV). Actuellement : pas de lois cinétiques prédictives pour

Gaz de bal : 2dz .. L e g . ) .
Conversion par voie oxalique = Insolubilisation par formation d’'un complexe neutre Q_Gaxdebalavae solide au cours defa réaction décrire les caracteristiques finales de l'oxyde en fonction des

oxalate + Obtention d’un oxyde a stoechiométrie contrélée par calcination. parametres de calcination.

METHODES

» Etude cinétique = description des transformations du systéeme
> Evolution morphologique et structurale de 'oxalate a 'oxyde en fonction de parametres texturaux et physico-chimiques
lors du traitement thermique (degré de cristallinité, surface — Choix de I'expression de la vitesse de réaction [3! :
spécifique, porosité, résidu carbone)

» Réaction hétérogeéne en température :
Thermogravimétrie (perte de masse) et DSC (flux de chaleur)

da
’ =¢(T,P;,..)S,,,(t, 1,7, ...)

* Etudes en rampe de température sous difféerentes atmospheres gazeuses —> Outils de caractérisation complémentaires : / \
— chemins de decomposition et etapes cles. MEB environnemental, Teneur C, Granulométrie, MET, BET/BJH, DRX, IR et - | |

* Etudes en conditions isothermes et isobares Raman & température ambiante et en température. Reéactivité surfacique de Fonction d’espace
— fournir des données expérimentales pour la modélisation cinétique. croissance (mol m= s) molaire (m? mol)

RESULTATS

Transformation en température de I'oxalate
d’uranium(lV) en octaoxyde de triuranium : Couplage ATG / spectromerie de masse

Température (°C) intensité pour
Masse (%m initiale) la masse 44 (u.a.)

1000 41 — 2,50E-011

175

800 d[ — 2,00E-011

— 70

Masse du composé en % de la Mise en évidence de nouveaux intermeédiaires
masse initiale (de 50% a 100%) \ [1,2]
sous atmosphere oxydante '*

u(c,0,),,6H,0

600 — - 1,50E-011

— 65

— CO, (u.a.)
Température (°C)
—— TG (% masse initiale)

I~ 1,00E-011

400 —
— 60

U(Czo4)2,6Hzo % U(C204)2,2H20 200_--_55 L ;bk -_S’OOE'W
> Oxalate d’U(IV) hexa-hydraté, issu de la précipitation U(CZO4)2'2H20 U(C,0,),,2H,0 — U(C,0,),,H,0 B B o o |
oxalique. 130°C » Suivi des gaz : Observation d’un dégagement

» Plaquettes carrées. U(C 0 ) H.O U(Czoi_lcz,Hzo — U(G,0,), de CO, a chaque perte de masse.
» Transformations iso-morphiques lors de la calcination. 2Y4122° 72 U(C204)2 — UQ(C204)O 5(c03)o c ? > Hypothése d’un dégagement de CO ou de CO,
noc ' (atmosphére oxydante : CO — CO,).
U(C204)Zo UO(C204)0,5(CO3)0,5 ?—> UO1,5(CO3)0,5 > Pour U0, © — U0, ©® libération du co,
____________ 550°C A A ?
f Oxalate (Voo 8ocr) uo, 5(C03)0 c—> UO3 sorbé observé en IR :
4 — Ml Wil il - T T ' 650°C
?
UO(C204)O,5(CO3)O,5 )
] Vo (H,0)

Comparaison calcinations
atmospheére oxydante /

U0, (CO
1’5( 3)0’5 UO3£ U308 Température (de inerte :

0°C a 1000°C)

80 —

— oxydant # inerte apres la
g ! 0 déshydratation :
< | Zg 250°C
8 - : VCO (Coz I|é) :§ U(C204)2 % UO]'ISZS(OOCCO?’)OIS ?
= | ro d U0, 5(CO;)5 ? — UO,
l C
::E ‘—:—/ M’J 60 —
E 1 S i —
E : : r- " ) 100
— | o Carbonate (vy) J o . . . 0L . - |
_ L4 S TTTTmmmems .3 Composés intermédiaires obtenus a partir Temperature (°C)
: E: . , , . cpp s . .
| | § d’isothermes en température (24h) : > Mecafnsme dlfffarent SOus ?tmospher'e inerte
o ! M:n-———-——— o % o | o o | S s - décomposition thermique de [|‘oxalate
N v § 130°C; 200°C; 350°C; 550°C et 650°C d’uranium (IV) # réaction avec l'oxygene en
1 . température de I'oxalate d’uranium (IV)
- © » Produit final = dioxyde d’uranium =

Stoechiométrie en oxygene de lI'uranium #

75

DRX du composé obtenu apres
calcination a 1000°C sous argon :
uo,

70

4000 3000 _1 2000 1000
cm

Masse en % de la masse initial du composé calciné

65

@

IR pour identification des intermédiaires :

> Disparition des oxalates au profit des carbonates entre @ et O . °0
> Difficulté pour isoler le composé anhydre : réhydratation des .. jWW
formes @ et 0. e

> €O, sorbé en surface des composés @) et © . 0

—————————————
Emd: 120362 * - Step- 0.020 * - Step ©

P E RS P E CTIVES o Test de f(a) [51 > méthode des décrochements - permet de choisir un

modele a 1 processus ou a 2 processus ;
o Prise en compte de |la géométrie et des dimensions des particules.

> Etude cinétique de la décomposition de l'oxalate de plutonium

» Vérification des hypotheses et réalisation d’'un modele (1V).
cinétique pour chaque étape d’intérét : L. . , , .
o Test deq seEdo statiognarité [‘”pé couplage ATG-DSC - Condition > Application du modele aux donnees expérimentales
obl ato?re 5 'aoblication de notre mozlélge . o Ajustement du modéle aux courbes de vitesses expérimentales par » Changement d’échelle - Couplage de la cinétique chimique
5 PP ’ optimisation des constantes de vitesse de germination et/ou de avec les transferts de matiere et de chaleur dans le milieu

o Test de séparation des variables ¥l > méthode des décrochements >

. s : croissance ;
permet de considérer I'indépendance des variables entre elles ; ’

, , o granulaire 6],
o Obtention des lois de variation de ces constantes avec T et P,.
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