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Résumé

Ce travail s’inscrit dans le cadre du recyclage des maticres valorisables telles que
I’uranium et le plutonium présentes dans le combustible nucléaire usé afin de les intégrer au
sein d’un nouveau combustible MOx ((U,Pu)O,) destinés aux réacteurs de quatriéme
génération. Parmi les procédés envisagés pour la conversion des solutions de nitrates d’actinides
issues du procédé d’extraction, la voie oxalique constitue une référence. Grace a ce procédé les
actinides sont insolubilisés via une premiere étape de précipitation puis le précurseur oxalate
synthétisé est converti thermiquement en oxyde. Cette seconde étape se traduit par une série de
transformations jusqu’a obtention d’un solide dont les caractéristiques physico-chimiques
doivent étre maitrisées (composition, structure cristalline, granulométrie, surface spécifique, ...)
en vue de la mise en forme ultérieure du combustible. La transformation isomorphe qui a lieu au
cours de la calcination s’accompagne d’une évolution complexe de la phase solide et de
relachements gazeux. Une meilleure connaissance des réactions gaz-gaz et solide-gaz est donc
essentielle afin d’établir une approche prédictive des caractéristiques physico-chimiques finales
de I’oxyde en fonction des paramétres thermiques.

Notre démarche repose sur I’analyse thermogravimétrique et 1’analyse thermique
différentielle associées a un ensemble de caractérisations physico-chimiques des solides et a
I’identification des gaz de décomposition. Des expériences en rampe de température et d’autres
basées sur des paliers isothermes ont ainsi été réalisées. Les intermédiaires réactionnels ont été
analysés par différentes techniques telles que la diffraction des rayons X, la spectroscopie infra-
rouge, la spectroscopie Raman, la microscopie électronique... Ces analyses ont été complétées
par des analyses in-situ en température. Bien que des études préalables sur le systeme a base
d’uranium décrivent des mécanismes de décomposition de 1’oxalate a 1’oxyde sous certaines
atmosphéres [1-2], cette approche a permis d’affiner ces résultats, de mettre en évidence des
composés intermédiaires non décrits et d’identifier ceux-ci (Fig. 1). L’ensemble de ces résultats
conduiront prochainement a 1’élaboration d’un modéle cinétique de la transformation oxalate-
oxyde. La comparaison de ce modele aux données expérimentales obtenues en conditions
isothermes et isobares permettra de déterminer les variations des paramétres cinétiques avec la
température et la pression partielle des gaz d’intérét.
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